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ПЕРЕДМОВА
Як фундаментальна дисципліна фізична та колоїдна хімія формує загально-професійні компетенції, необхідні при опануванні професійно-практичних дисциплін.
Інструктивний матеріал містить основні короткі теоретичні відомості, необхідні для виконання практичних та лабораторних робіт, приклади розв’язання задач, умови задач для аудиторної роботи, а також багатоваріантні завдання для самостійної позааудиторної роботи студентів;  інструкції для виконання лабораторних робіт.
До посібника включені задачі, підібрані і створені як викладачами кафедри фізичної та колоїдної хімії  Національного фармацевтичного університету , складених  на  основі результатів науково(дослідних робіт, так і викладачів коледжу.
Матеріал  містить також додатки, де наведені довідкові дані, необхідні для розв’язання задач.
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ОСНОВНІ ПОЗНАЧЕННЯ І СКОРОЧЕННЯ

	А – абсолютна адсорбція
	Qv —тепловий ефект при V=const

	а – активність
	R –газова стала

	С – теплоємність
	S –ентропія

	Ср  – теплоємність при р= const
	T –температура шкали Кельвіна

	Сv – теплоємність при V = const
	t –час, число переносу

	D – коефіцієнт дифузії
	t0 – температура шкали Цельсія

	Еа  – енергія активації
	U – внутрішня енергія, напруга

	Е – електрорушійнасила; напруженість   електричного поля; енергія
	u – рухливість іонів

	F – число Фарадея; енергія Гельмгольца
	V – об'єм 

	G  – енергія Гіббса
	W – робота

	G – поверхнева активність
	W' – корисна робота

	Н – ентальпія
	x – молярна доля; адсорбція на 1 г.

	І – іонна сила розчину; інтенсивність світлорозсіяння; сила струму
	z – заряд іона

	К – константа рівноваги
	Г – адсорбція (поверхневий надлишок)

	КА/В – коефіцієнт селективності
	Г∞ – гранична адсорбція

	K – константа швидкості реакції; 

k (константа Больцмана
	α – ступінь дисоціації; ступінь набухання

	М – молярна маса
	γ– молярний коефіцієнт активності

	Mw – середньомасова молекулярна маса
	ε – діелектрична проникність

	MN – середньочисельна молекулярна маса
	ζ – електрокінетичний (дзета-) потенціал

	NA – число Авогардо
	θ – крайовий кут

	m – маса; моляльна концентрація
	η – коефіцієнт корисної дії; в’язкість 

	n – кількість речовин, моль; кінетичний    порядок реакції
	k – питома електрична провідність

	p – тиск; стеричний фактор
	λ – молярна електрична провідність; 

      довжина хвилі

	Q – кількість теплоти; кількість електрики
	μ – хімічний потенціал

	Qp – тепловий ефект при p = const
	ν – стехіометричний коефіцієнт; 

      частикова концентрація

	π – осмотичний тиск 

ρ– густина
	ЕРС – електрорушійна сила

	
	ІЕТ – ізоелектрична точка

	σ – поверхневий натяг
	ПЕШ – подвійний електричний шар

	τ – час
	ПАР – поверхнево – активна речовина

	φ– електродний потенціал
	ВМР – високомолекулярна речовина

	φд – дифузійний потенціал
	БАР – біологічно – активна речовина

	
	


Модуль 1.   Фізична хімія
Змістовий модуль 1. Основи хімічної термодинаміки
 Перший закон термодинаміки. Термохімія
Математичний вираз першого закону термодинаміки в інтегральній формі має вигляд
                                                             Q=ΔU+W                                               
де  Q— теплота; U—внутрішня енергія; W—робота.
Закон Гесса :
тепловий ефект процесу не залежить від його шляху, а визначається початковим і кінцевим станами системи, якщо тиск або об'єм протягом процесу лишаються незмінними:

                         Qp=Δ Н;                 QV = ΔU.
Ізобарний та ізохорний теплові ефекти зв'язані співвідношенням:
                                           Qp = Qv + ΔnRT,                                                                                
де Δп — зміна кількостей газоподібних речовин у результаті реакції.
Наслідки з закону Гесса:
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де  Δ Н0f  і  Δ Н0с - стандартні теплоти утворення і згоряння вихідних  речовин і продуктів реакції; 

nі - стехіометричні коефіцієнти.
Залежність теплового ефекту реакції від температури виражають рівнянням Кірхгоффа:
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                  У невеликому інтервалі температур  
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  Другий закон термодинаміки.  Ентропія

При переході системи із стану 1 до стану 2 для оборотного про​цесу зміна ентропії визначається співвідношенням

∆S = 
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 EMBED Equation.3  [image: image7.wmf]Т
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Зміна ентропії у складному процесі дорівнює сумі змін ентропії в окремих стадіях процесу. Зміну ентропії обчислюють за такими рівняннями:
При нагріванні п моль будь-якої речовини

∆S = n
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При фазовому переході
∆S = 
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де ΔΗ— теплота;  Т— температура фазового переходу.
Для хімічної  реакції
∆S =
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 nі S(прод) (
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 nі S(вих).
  Енергія Гіббса
В ізобарно-ізотермічному процесі критерієм напрямку процесу є зміна енергії Гіббса ΔG: 

[image: image14]
Зміну енергії Гіббса за стандартних умов можна обчислити за рівняннями

ΔG0 f = ΔΗ0 - Т ∆S0
ΔG0  =
[image: image15.wmf]å

 nі ΔG0f(прод) - 
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 nі ΔG0f(вих)
де  ΔG0f - зміна енергії Гіббса при утворенні 1 моль даної речовини із простих речовин за стандартних умов.

ПРАКТИЧНА РОБОТА №1 

ЗАСТОСУВАННЯ ЗАКОНІВ ТЕРМОДИНАМІКИ  ДЛЯ ХІМІЧНИХ ПРОЦЕСІВ
Мета роботи: навчитись розраховувати термодинамічні характеристики хімічних     процесів, навчитись аналізувати отримані дані. 

Приклади розв'язання задач

Приклад  1. Обчислити   ∆Н0 реакції, що проходить за рівнянням

Fe2O3(к) + 3Н2(г) = 2 Fe(к) + 3Н2О(г).

Розв'язання

Виписуємо з довідникових таблиць значення стандартних ентальпій утворення речовин - учасників реакції при 25 °С :

	Речовини
	Н2 (г)
	Fe(к)
	Fe2O3(к)
	Н2О(г).

	( Н0f, кДж/моль
	0
	0
	-821,32
	-241,84


За наслідком  з закону Гесса визначаємо (H0 хімічної реакції:
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(H0 = 2·( Н0f (Fe(к)) + 3·( Н0f (Н2О(г)) – ((Н0f (Fe2O3(к)) + 3·( Н0f (Н2) ) = 2∙0 + 3∙ 
(–241,84)( ( (821,32 +3∙0)=   95,8 кДж/моль

Приклад  2. Визначити значення теплового ефекту при 25 °С при сталому тиску та сталому об’ємі для реакції   2Н2 (г) + СО (г) = СН3ОН (г)

Розв'язання:
Тепловий ефект при сталому тиску : Qp =Δ Н, а при сталому об’ємі:  QV  =  (U   
Виписуємо з довідникових таблиць значення стандартних ентальпій утворення речовин - учасників реакції при 25 °С :

	Речовини
	Н2(г)
	СО(г)
	СН3ОН(г)

	( Н0f, кДж/моль
	0
	 (110,5
	(201


1) За наслідком  з закону Гесса визначаємо (H0 хімічної реакції:
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(H0 = ( Н0f (СН3ОН) – (((Н0f (СО) + 2( Н0f (Н2))= ( 201 – ((110,5 +0) = 

          = ( 90,5 кДж/моль

2) Визначаємо (U0
(U0 = (H0( (nRT ,  де Δn – різниця суми молей продуктів та вихідних тільки газоподібних речовин:

Δn  = Σ Δnпрод  ( Σ Δnвих = 1 ( 3= ( 2

(U0  = ( 90,5 ∙103 – ((2)∙ 8,314∙298 =  ( 85,54 кДж/моль

Приклад 3. Обчислити тепловий ефект реакції СН4 + Cl2 = СН3Cl + НCl , якщо при даній температурі відомі теплові ефекти таких реакцій: 

СН4 +2О2 = СО2 + 2Н2О(р),                              ΔΗ1=  (890,31 кДж    (1);
СН3С1(г) + 
[image: image19.wmf]2
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О2 = СО2 + Н2О(р) + НС1 ,           ΔΗ2 =  (687,00 кДж    (2);

½Н2+½С12=НС1,                                            ΔΗ3 = (92,31кДж        (3);
Н2 +½О2 =Н2О(р)                                             ΔΗ4 =  (285,83 кДж    (4).

Розв'язання

 Щоб одержати шукане рівняння, виконуємо відповідні алгебраїчні дії з даними термохімічними рівняннями:

а) підсумовуємо рівняння (1) i рівняння (3) , помножене на 2, 

(1) + 2· (3)

б) від одержаної суми віднімаємо рівняння (2) i (4). 

[(1) + 2 (3)] – ( 2) – (4)

Аналогічні алгебраїчні дії виконуємо i з тепловими ефектами:
ΔΗХ = ΔΗ1+ 2ΔΗ3 ( ΔΗ2 ( ΔΗ4;

ΔΗХ = ( 890,31 +2· ((92,31) + 687,0 + 285,83= (102,1  кДж 
Приклад 4. Визначити, чи можливо здійснити за стандартних умов  процес:

2СО(г) + 4Н2(г)→ С2Н5ОН(р) + Н2О(р)
Розв'язання:

 Для відповіді на питання необхідно обчислити за стандартних умов значення зміни енергії Гіббса ΔG0
ΔG0 = ΔΗ0 ( Т ∆S0
Складаємо таблицю довідникових даних:

	Речовини
	Δ Н0f, кДж/моль
	   S0, Дж/ моль· К

	продукти
	С2Н5ОН(р)
	( 276,98
	160,67

	
	Н2О(р)
	(285,83
	69,95

	вихідні
	СО(г)
	(110,53
	197,55

	
	Н2(г)
	0
	130,52


Згідно з наслідком з закону Гесса обчислюємо Δ Н:
Δ Но= 
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 nі Δ Н0f(вих)

Δ Н0 = [ (276,98 + ( (285,83)] ( [2· ( (110,53) + 0] = ( 341,75кДж/моль

Обчислюємо ∆S:

∆S0 =
[image: image22.wmf]å

 nі S0(прод) (
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 nі S0(вих)

∆S0 = (160,67 + 69,95) – (2·197,55 + 4·130,52) = ( 686,56Дж/мольК =  

= ( 686,56 ·10 –3 кДж/моль·К 

Обчислюємо   ΔG0 = ΔΗ0 (Т ∆S0
ΔG = (341,75 – 298 ( ( 686,56 ·10 –3 ) = ( 137,16 кДж

Висновок: зміна енергії Гіббса ΔG<0. Тому цей процес  за стандартних умов перебігає самодовільно.

Задачі для аудиторної роботи

1. Для кількісного визначення глюкози використовують ферментативну реакцію: С6Н12О6(кр) → 2С2Н5ОН(р) + 2СО2(г). Розрахувати тепловий ефект реакції 
2. Визначити теплоту утворення оксиду кальцію при 298К, якщо тепловий ефект реакції СаО(т) + Н2О(р) → Са(ОН)2(кр) дорівнює 65,06 кДж/моль. Теплоти утворення води та гідроксиду кальцію взяти у довіднику.

3. Обчислити тепловий ефект реакції 2С + 2H2 = C2H4 , якщо відомі теплові ефекти таких реакцій: 

С2Н6 +
[image: image24.wmf]2
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О2 = 2СО2 +3Н2О(р),                              ΔΗ1 = (1559,88 кДж    (1);
С2Н4(г) + Н2 = С2Н6 ,                                                ΔΗ2 = (136,95 кДж     (2);

С + О2 = СО2,                                                      ΔΗ3 = (393,51 кДж      (3);
Н2 +½О2 =Н2О(р)                                                 ΔΗ4 = (285,83 кДж      (4).

4. При 298 К сірка згоряє до SO3. Яка величина більше для цієї  реакції – зміна внутрішньої енергії або зміна ентальпії?
5. Лікарський засіб – англійська сіль MgSO4 може бути здобута згідно реакції:

     MgСО3(кр) + Н2SO4(р) = MgSO4(р) + CO2(г) + Н2О(р)
Доведіть, що цей процес можливий як самодовільний за стандартних умов.

Індивідуальне завдання

Для реакції (згідно з варіантом)

1. Розрахувати ізобарний тепловий ефект при Т= 298˚К

2. Розрахувати на скільки відрізняється тепловий ефект при сталому тиску від теплового ефекту при сталому об’ємі. 

3. Визначити можливість самодовільного перебігу процесу за стандартних умов.

Необхідні для розв'язання задачі термодинамічні величини наведені у  додатку 4.

Варіант

1.    2Н2 + СО = СН3ОН(р)
2.    NH4Cl(кр) = NH3 + HCl(г)

3.   2N2 + 6Н2О(р) = 4NH3 + 3О2
4.    2NО2 = 2NО + О2

5.    S(ромб) + 2СО2 = SО2 + 2СО
6.    2SО2 + О2 = 2SО3(г)

7.    СО + 3Н2 = СН4 + Н2О(р)

8.    Н2 + СО2 = СО + Н2О(р) 

9.    СО2 + 4Н2  = СН4 + 2Н2О(р) 

10.  СН4 + СО2 = 2СО + 2Н2

11. 2S + 3O2 = 2SO3

12. СН4(г) + 2O2(г) = СО2(г) + 2Н2O(г)
13. СО(г) + Н2О(г) = СО2 (г) + Н2 (г)
14. 4FeS2(т)+11О2(г)=2Fe2O3(т)+8SO2(г)
15. 4НСl(г) + O2(г) = 2Н2О(р) + 2Сl2(г)
Змістовий модуль 2. Термодинаміка хімічної та фазової 

рівноваги.Термодинаміка розчинів
Константа рівноваги
Константа рівноваги реакції 



аА + bB ↔ cC+ dD,   яка відбувається між ідеальними газами,
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де  р(А) тощо – рівноважні парціальні тиски.

Рівняння ізотерми хімічної реакції:
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∆G= RT     ln 
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де р1 ,р2, р3, р4 – початкові парціальні тиски реагуючих речовин.

Якщо початкові парціальні тиски дорівнюють одиниці ,то  
∆Gº= –  RT ln Kp
де  ∆Gº- стандартна зміна енергії Гіббса 

Стандартна зміна енергії Гіббса реагуючої хімічної системи може бути знайдена  за  стандартними енергіями Гіббса утворення ∆Gºf її компонентів:

∆Gº= ∑n1·∆Gºf (прод) ( ∑n1·∆Gºf (вих)
Для простих речовин стандартні енергії утворення дорівнюють нулю. 

Залежність константи рівноваги від температури виражають рівнянням ізобари хімічної реакції
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ПРАКТИЧНА РОБОТА №2
ТЕРМОДИНАМІКА ХІМІЧНОЇ РІВНОВАГИ

Мета роботи: навчитися проводити розрахунки, пов’язані з константою хімічної рівноваги

Приклади розв'язання задач

  Приклад 1.  При деякій температурі рівновага гомогенної реакції   

2NO + O2 = 2 NO2  встановилась при наступних концентраціях реагуючих речовин:   [NO]р = 0,2 моль/дм3;  [O2] = 0,1 моль/ дм3;  [NO2]= 0,1 моль/ дм3. Обчислити  константу рівноваги та вихідні  концентрації  NO и O2.

Розв'язання:

	Для реакції          
	2NO +
	О2    =
	2 NO2  

	Рівноважні концентрації, моль/дм3                    
	0.20
	0.1
	0.1


а) З рівняння реакції:

2 моль NO2  утворилося з 2 моль NO
0.1 моль NO2     ((((      х моль NO
х= 0,1 моль NO витрачено.

Тоді вихідна концентрація NO
[NO]вих = [NO]витрач  +  [NO]рівн = 0,1  + 0,20  = 0,3 моль/ дм3
б) З рівняння реакції:

из 1 моль О2 утворилося 2 моль NO2
из х моль О2    (((((((   0.1 моль  NO2
х = 0,1 / 2 = 0,05 моль/дм3 витрачено.

Тоді вихідна концентрація О2
[О2]вих = [О2]витр  +  [О2]рівн=  0,05 + 0,1 = 0,15 моль/дм3
в) Визначення константи рівноваги реакції
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 Приклад 2. Константа рівноваги Кр реакції синтезу амоніаку при 350°С дорівнює 2,32·10- 13. Обчислити значення Кс для цього процесу при тій же температурі.

Розв'язання:

Рівняння реакції: N2(г) + 3H2(г) ↔ 2NH3(г)

Розв'язок проводимо за формулою:  Кр = Кс ( RT)Δn,

де Δn = ∑n прод– ∑n вих.   (враховуються тільки стехіометричні коефіцієнти газоподібних речовин, що беруть участь у реакції)

1) визначаємо Δn = 2(( 1+3) = (2

2) виводимо формулу:
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3) Т= 273 + 350 = 623°К;           R= 8,314 Дж / моль·К

4) Кс = 2,32·10- 13 ·(8,314· 623)2 = 6,224·10- 6
Приклад 3. При якій температурі настане хімічна рівновага у системі
4HCl(г)+O2(г) ↔ 2H2O(г)+2Cl2(г); ΔН= (114,42 кДж?

При яких температурах окисником в системі буде хлор а при яких кисень?

Розв'язання:

Умова хімічної рівноваги у системі : ΔG =0 

Оскільки  ΔG = ΔН – ТΔS,  тоді  0 = ΔН – ТΔS , звідси   ΔН = ТΔS   та
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Випишемо з додатку 4  значення абсолютних стандартних ентропій утворення учасників реакції:

4HCl(г)+O2(г)↔ 2H2O(г)+2Cl2(г)

	
	H2O(г)
	Cl2(г )
	HCl (г )
	O2(г)

	S0, Дж/моль·K
	188.72  
	222.95
	186.68
	205.03


Виходячі з наслідку з закона Гесса:
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Обчислюємо зміну ентропії реакції:

Δ S 0х.р. = [2S 0(H2O(г)) + 2S 0(Cl2(г))] ( [4S 0(HCl (г )) + S 0(O2 (г ))] = (2· 188,72 + +2 · 222,95) – (4·186,68 + 205,03 ) = (128,41  Дж/моль·K 

Визначаємо температуру,  при якій система буде знаходитись у рівновазі:
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Для того, щоб  самодовільно перебігав прямий процес, в якому окисником є O2, слід, щоб значення ΔG < 0, тобто , ΔН – ТΔS < 0 ,  а значить, температура повинна бути  менше за розраховану Т < 891,05 К. І навпаки, щоб проходила оборотна реакція (ΔG >0) і окисником був хлор, температура повинна бути  Т > 891,05 К.

Задачі для аудиторної роботи

1. Вихідні концентрації  [NO] та [Cl2] в гомогенній  системі 2NO + Cl2 ↔ 2 NOCl дорівнюють відповідно 0,5 и 0,2 моль/дм3. Обчислити  константу рівноваги, якщо до моменту рівноваги прореагувало 20 % NO.

2. Константа рівноваги системи H2(г) + Cl2(г) ↔ 2HCl(г) дорівнює 1. Розрахувати рівноважні концентрації всіх речовин, якщо початкові концентрації наступні: с(Cl2)= 0,2 моль/дм3; с(Н2) = 0,5 моль/дм3
3. Константа рівноваги реакції  СО+ H2O↔ СО2 +H2  при 315К дорівнює 2,66 ·103. В якому напрямку буде проходити реакція, якщо вихідні парціальні тиски реагуючих речовин дорівнюють р(СО)=2,043·105 Па ;   р(СО2) = 2,039·105 Па ;   р(Н2) = 5,088·105 Па ; р(Н2О)= 0,099·105 Па .

4. Визначте константу рівноваги Kp реакції  2NO2 ↔2NO + O2 при 767К, якщо при 767К і 0,99·105 Па ступінь дисоціації діоксиду азоту дорівнює 0,565.

5. Константа дисоціації імідазолу при 25˚С дорівнює 2,8·10-7 моль/дм³. Розрахуйте стандартну зміну енергії Гіббса і константу дисоціації при 35˚С, якщо стандартна ентальпія дисоціації дорівнює 33,0 кДж/моль.

Індивідуальне завдання

Для реакції із індивідуального завдання попередньої практичної роботи (свій варіант):

1. Розрахувати константу рівноваги Кс та вихідні  концентрації речовин, що вступили в реакцію, якщо рівноважні концентрації вихідних речовин склали 0,2 моль/дм3, а продуктів реакції 0,1 моль/дм3.

2. Визначити напрямок реакції при 500 К, якщо в реакційній суміші парціальний тиск усіх газоподібних учасників дорівнює р = 1·104 Н/м2
3. Визначити вплив зовнішніх чинників ( р і Т) на рівноважний вихід продуктів реакції (Принцип Ле Шатель’є).
ТЕРМОДИНАМІКА ФАЗОВОЇ РІВНОВАГИ
Фаза ( однорідна у всіх точках за хімічним складом і фізичними властивостями частина системи, яка відділена від інших частин межею (поверхнею) поділу. Будь-яка система, що містить більше однієї фази, є гетерогенною, а рівновага, що установилася в такій системі, називається фазовою або гетерогенною. 

Ос​новним законом, який описує гетерогенні системи, що знаходяться в стані рівноваги, є закон рівноваги фаз (правило фаз Гіббса): 

С =К( Ф+ п,
де С — число ступенів свободи; Ф — число фаз; К — число компонентів;

 п — число зовнішніх факторів, що впливають на систему.
Для неконденсованих систем п = 2 і правило фаз набуває вигляду
С = К  ( Ф + 2.
Для конденсованих систем, що містять тільки тверді і рідкі фази, впливом тиску можна знехтувати:
С = К( Ф + 1
Для вивчення фазових рівноваг використовують метод фізико-хімічного аналізу при якому встановлюється залежність будь-якої фізичної властивості системи від її складу. Графічним відоб​раженням цієї залежності є діаграми стану (фазові діаграми), побудо​вані в координатах властивість — склад (Рис.1). 

За допомогою аналізу діаграм стану встановлюють:

· об​ласті співіснування та склади рівноважних фаз

· з'ясовують характер взаємодії компонентів

· наявність сполук, їх склад і відносну стійкість без поділу суміші на складові частини.
Розділ фізико-хімічного аналізу, що вивчає залежність температу​ри кристалізації (плавлення) досліджуваної системи від складу, нази​вається термічним аналізом. У його основі лежить побудова та аналіз діаграм плавкості, що виражають залежність температур плавлення (кристалізації) бінарних сумішей від їх складу.

ЛАБОРАТОРНА РОБОТА№1 

ТЕРМІЧНИЙ АНАЛІЗ БІНАРНИХ СИСТЕМ

Мета: Освоїти візуальний метод термічного аналізу. Визначити температури початку i кінця плавления сумішей лікарських речовин різного складу. Побудувати i проаналізувати діаграму плавкості, визначити склад контрольної суміши.
При візуальному методі аналізу визначають температури початку та кінця плавлення чистих компонентів А i В та їx сумішей різного складу. Отримані дані наносять на графік, де на осі абсцис відкладають склад суміші, а на осі ординат — температуру. Точки tА0  i tB° відповідають температурам плавления (кристалізації) чистих ком​понентів А і В.
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     Рис.  Діаграма плавкості двокомпонентної  системи з простою евтектикою

Суміші з різним вмістом ком​понентів A i В починають плавитись при однаковій температурі tЕ (евтектичній), а закінчують плавитися при різних температурах. При з'єднанні точок, що відповідають температурі початку плавлення всіх сумішей (tЕ), отримують пряму лінію, паралельну осі абсцис, яка називається лінією coлiдyca. Об'єднавши точки, що відповідають температурам кінця плавлення сумішей різного скла​ду, отримують дві плавні криві tА0Е і tВ0Е, які називаються лініями ліквідусу. Точка перетину цих кривих із лінією солідуса (точка Е) називається евтектичною, а розплав, склад якого відповідає точці х, — евтектичним розплавом. Суміш дрібних кристалів компонентів А і В, що утворюється при охолодженні цього розплаву, називається евтектичною або евтектикою.
Методика виконання роботи
Для легкоплавких систем, що складаються з органічних речовин, термічний аналіз можна провести візуальним методом за допомогою термометра з ціною поділки 1°.

1. Чисті лікарські речовини i їх суміші певного складу ретельно розтирають у ступці і щільно набивають капіляр (внутрішній діаметр— 1 мм, довжина ~2,5 см), запаяний з однієї сторони. Для цього в капіляр набирають невелику кількість порошку, потім його кидають декілька разів у вертикально поставлену скляну трубку (її висота ~ 50 см). Висота шару порошку в капілярі повинна становити 0,7—1 см.

2.Заповнений капіляр прикріплюють гумовим кільцем до термомет​ра з пробкою так, щоб його запаяний кінець був на рівні кульки тер​мометра.  Термометр занурюють i фіксують у пробірці, яка служить повітряною сорочкою, потім пробірку поміщають у  баню. Нагрівають повільно (4—5° на хвилину).  Фіксують температуру початку плавлення (появи першої краплі рідини) i кінця плавлення (повного переходу речовини в рідкий стан).

3. Отримані результати заносять у таблицю, наведену нижче. 

4.Потім визначають температуру кінця плавлення контрольної суміші i записують її у ту ж таблицю. Якщо темпе​ратура кінця плавлення досліджуваної суміші нижче температур плав​лення обох чистих компонента, то до частини цієї суміші додають невелику кількість (менше десятої частини об'єму) одного з компо​нентів, наприклад A, i після ретельного розмішування та заповнення капіляра визначають температуру кінця її плавлення.

	
	Масова частка компонента А, %
	Контр.

 суміш

	
	0
	10
	20
	30
	40
	50
	60
	70
	80
	90
	100
	

	Температура початку плавлення
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Температура кінця плавлення
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


ЗАВДАННЯ

1.  За експериментальними даними будують діаграму плавкості в координатах температура — склад (мас. частка, %). 
2. За діаграмою плавкості визначають евтектичну температуру i склад евтектичної суміші.
 3. За діаграмою плавкості визначають склад контрольної суміші.
4.  На отриманій діаграмі вибирають декілька фігуративних точок (за вказівкою викладача) i за правилом фаз Гіббса проводять аналіз фазового стану кожної системи, що відповідає цим точкам.
5. За діаграмою плавкості для одного кілограма обраного складу вихідної суміші при заданій температурі (фігуративна точка за вказівкою викладача) за правилом важеля розраховують маси співіснуючих фаз.

КОЛІГАТИВНІ ВЛАСТИВОСТІ РОЗЧИНІВ

Розчини - однофазні системи змінного складу, які утворені двома або більшою кількістю компонентів.

Закон Рауля виражає залежність парціального тиску насиченої пари i-го компонента рі від його молярної частки в ідеальному розчині   рі  = рі0 · xі0  , де  рі0 – тиск насиченої пари і(го компонента.

 Для ідеального бінарного розчину, який утворений леткими речовинами, можна записати 

                    р1  = р10 · x1             і                  р2  = р20 · x2
Згідно з законом Дальтона:      рзаг = р1 + р2 = 
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 EMBED Equation.3  
До колігативних властивостей розчину також відносять величини  зниження температури кристалізації,  підвищення температури кипіння та осмотичний тиск. Залежність зниження температури кристалізації ∆Ткр, підвищення температури кипіння ∆Ткип, осмотичного тиску π розведених розчинів неелектролітів від концентрації виражають такими рівняннями:

для розчинів неелектролітів
∆Ткр =  Ткр˚- Ткр  = К ·сm ;

∆Ткип =  Ткип - Ткип˚= Е·сm ;

π = с·RТ

де Ткр0 та Ткип0  - температури кристалізації і кипіння чистого розчинника;

К, Е – кріоскопічна і ебуліоскопічна сталі;

Сm, с – моляльна і молярна концентрація.

   для розчинів електролітів
∆Ткр = Ткр˚- Ткр = і· К·С m;

∆Ткип  = Ткип - Ткип˚= і· Е·С m ;

π = і с R Т

де і – ізотонічний коефіцієнт

Ізотонічний коефіцієнт і та ступінь дисоціації α зв'язані відношенням: 

і = 1+ (К –1) α ,

де К – число іонів, на які розпадається одна молекула розчиненої речовини.

ПРАКТИЧНА РОБОТА №3
КОЛІГАТИВНІ ВЛАСТИВОСТІ РОЗЧИНІВ 

Мета роботи: навчитись проводити розрахунки колігативних властивостей розчинів

Приклади розв'язання задач

 Приклад 1. Осмотичний тиск розчину цинк сульфату з молярною концентрацією 0,05 моль/дм3 при 00С дорівнює 1,59·105 Па. Визначити ступінь дисоціації солі в цьому розчині.

Дано:

π = 1,59·105 Па
t = 00С  = 273 К
c(ZnSO4) = 0,05 моль/дм 3

Знайти:

α-?

Розв’язання:

Концентрація розчину цинку сульфату дорівнює 0,05 моль/дм3. Для розчинів електролітів використовуємо рівняння   π = і сR Т.

Знаходимо ізотонічний коефіцієнт                           
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Сіль ZnSO4 при дисоціації утворює два іони

ZnSO4Zn2+ + SO42–

  тому К=2

і = 1+ (К –1)·α

і = 1 + α ,

  звідки   α = і – 1 = 1,401 – 1= 0,401       або   α = 40,1%.

Приклад 2.  Визначити концентрацію розчину глюкози, якщо розчин цієї речовини при 180С ізотонічний з розчином , який містить 0,5 моль/дм3 кальцію хлориду. Уявна ступінь дисоціації  кальцію хлориду в розчині при температурі 180С складає 65,4%

Розв’язання:

Згідно з рівняннями       π = сRТ  та   π = і сRТ 

                                    πгл = сглRТ         π(CaCl2) = і с(CaCl2) RТ 

ці два розчини ізотонічні, тобто 

πгл = π(CaCl2) 

                                                  тоді,  сгл = іс(CaCl2).

При дисоціації молекули солі CaCl2 утворюються три іони:

CaCl2 Ca2+ + 2Cl–

 К=3, α = 0,654  (беремо не у відсотках, а у частках одиниці)

Згідно з рівнянням         і = 1+ (К –1) α 

                                         і = 1+ (3-1) · 0,654 = 2,308

Відповідно:   с гл = 2,308 · 0,5 = 1,154 моль/дм3.

Приклад  3. При якій температурі буде кристалізуватися водний розчин етанолу з масовою часткою  40% С2Н5ОН.

Розв’язання:

Визначаємо моляльну концентрацію розчину:  

Сm
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40% означає, що 40 г етанолу міститься в 60 г (100 ( 40= 60) розчинника. М(С2Н5ОН )= 46 г/моль

тоді 
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За формулою розраховуємо  ∆Ткр, враховуючи, що табличне значення кріоскопічної сталої для розчинника (води) складає 1,86.

∆Ткр = К ·С m
∆Ткр= 1,86 · 14,5= 26,97°

  ΔТкр = Ткр розчинника – Ткр розчину = 0 – 26,97= –26,97°
Відповідь:  розчин почне замерзати при температурі приблизно –270С. 

Приклад 4. Тиск пари чистого ацетону при 200С 23940 Па. Тиск пари розчину камфори в ацетоні, який містить 5г камфори на 200г ацетону при тієї ж самої температурі, дорівнює 23710 Па. Визначити молярну масу камфори, розчиненої в ацетоні.

Розв’язання:

 Враховуючи те, що розчин розбавлений розраховуємо число молей камфори:
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р0А- тиск пари над чистим розчинником.

рА – парціальний тиск пари розчинника над розчином при тієї ж температурі

nb – число молей розчиненої речовини

nа – число молей розчинника

   М (СО(СН3)2 ) = 58 г/моль;               nа = 
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Звідки                   
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Задачі для аудиторної роботи 

1. Обчислити осмотичний тиск при 250С водного розчину, який містить 225г цукру у 5 дм3 розчину.

2.Розчин, який містить 0,3459 моль/дм3 сахарози при 180С ізотонічний розчину натрію хлориду, концентрація якого 12,155 г/ дм3. Визначити уявну ступінь дисоціації натрію хлориду в розчині. 

3. Визначити температуру кипіння розчину калію гідроксиду, який містить в 100г води 14г КОН. Уявна ступінь дисоціації КОН в розчині дорівнює 60%.

4.Визначити масову частку  глюкози (%)  водного розчину, якщо він кристалізується при –10С.

5.Визначити атмосферний тиск, якщо розчин натрію хлориду з молярною концентрацією 0,1 моль/дм3 кипить при 99,80С? Уявна ступінь дисоціації розчину 84,4%. Тиск насиченої пари чистої води при 99,80С 100600 Па. Густина розчину ρ =1г/см3.

Індивідуальне завдання 
1. Визначити масову частку речовини А (%) у водному розчині , якщо він замерзає при температурі 

	Варіант
	речовина А
	Температура
	Варіант
	речовина А
	Температура

	1
	мурашина кислота
	( 1,52 0С
	9
	формальдегід
	(32,40 0С

	2
	глюкоза
	( 23,15 0С
	10
	етанова кислота
	(0,27 0С

	3
	хлоридна кислота
	( 0,05 0С 
	11
	натрій хлорид
	(0,450С

	4
	гліцерин
	(7,7 0С 
	12
	глюкоза
	(0,39 0С

	5
	етанол
	(26,95 0С
	13
	калій гідроксид
	(1,20С

	6
	калій сульфат
	(1,050С
	14
	метанол
	(14,64 0С

	7
	оцтова кислота
	(3,75 0С
	15
	сульфатна кислота
	(4,6 0С

	8
	натрій нітрат
	(0,250С
	16
	натрій гідроксид
	( 5,50С


2. При якій температурі будуть кипіти розчини, які містять:

	1
	5,45 г глюкози у 100 г води
	9
	1,5 г глюкози у 250 г води

	2
	3,5 г сечовини у 200 г води
	10
	2,25 г цукру у 150 г води

	3
	8.55 г сахарози у 100 г води
	11
	13,1 г калій сульфату у 200 г води

	4
	6,00 г цукру у 250 г води
	12
	25,5 г метанолу у 250 г води

	5
	3,45 г камфори у 500 г бензолу
	13
	12,4 г алюміній сульфату у 100 г води

	6
	7,25 г етанолу у 50 г води
	14
	33,1 г формальдегіду у 170 г води

	7
	2,40 г цукру у 100 г води
	15
	15,4 г натрій гідроксид у 125 г води

	8
	5,90 г сечовини у 350 г води
	16
	21,8 г етанолу у 300 г води


3. Визначити осмотичний тиск при 18ºC водного розчину, якій містить:

	1
	29,9 г глюкози у 2,5 дм3 розчину
	9
	85,5 г сахарози у 1000 см3 розчину

	2
	456 г глюкози у 10 дм3 розчину
	10
	5,90 г сечовини у 0,350 дм3 розчину

	3
	17 г цукру у 0,5 дм3 розчину
	11
	1,5 г глюкози у 0,250 дм3 розчину

	4
	26,7 глюкози у 2,25 дм3 розчину
	12
	13,1 г калій сульфату у 2000 см3 розчину

	5
	3,25 г сечовини у 1,5 дм3 розчину
	13
	7,25 г етанолу у 0,050 дм3 розчину

	6
	765 г цукру у 5 дм3 розчину
	14
	500 г цукру у 2,5 дм3 розчину

	7
	45 г сахарози у 1,5 дм3 розчину
	15
	425 г сахарози у 10 дм3 розчину

	8
	32 г сечовини у 2 дм3 розчину
	16
	45,9 г розчину


4. Привести приклади  розчинів, де спостерігаються позитивні та негативні відхилення від закону Рауля.

Змістовий модуль 3. Електрохімія
Електропровідність

 Опір провідника R залежить від його природи, довжини l і пло​щі перерізу S:
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де р — питомий опір, тобто опір провідника довжиною 1 м та пло​щею перерізу 1 м2.

Електричні властивості розчинів характеризують не опором, а зворотною йому величиною L — електричною провідністю, яка характеризує здатність розчину проводити електричний струм під дією зовнішнього електричного поля:
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де к величина, обернена питомому опору, яку називають питомою електричною провідністю.
З рівняння випливає, що
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Розмірність пи​томої електричної провідності:
[к ] = Ом -1·м -І  =См·м-1
Молярна електрична провідність (λ) дорівнює питомій про​відності (к), помноженій на об'єм (V), в якому міститься 1 моль електроліту і який називають розведенням:

λ = к ·V
Розведення — це величина, обернена молярній концентрації: V = 1/C.
Тому,            λ = к /C
Розмірність λ:           
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 EMBED Equation.3  
Для нескінченного розведення, коли α= 1
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де и+ і и- - електричні рухливості катіона і аніона (швидкості при одиничному градієнті потенціалу В·м-1); с — молярна концентрація; F— число Фарадея (F = 96485 Кл/моль).
Закон Кольрауша : 
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Молярна електропровідність електроліту при нескінченному розведенні дорівнює сумі іонних електропровідностей при нескінченному розведенні
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Для сильних електролітів граничну молярну електропровідність λ∞ можна знайти графічно екстраполяцією  залежності  λ( f (√c) на вісь ординат відповідно до рівняння Кольрауша:
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За допомогою кондуктометрії, яка ґрунтується на вимірюванні електричної провідності розчинів, визначають різні фізико-хімічні характеристики електролітів: ступінь і константу дисоціації, добуток розчинності тощо.
З рівнянь   випливає, що

                                                    λ ∕ λ∞= α

(для розбавлених розчинів  u+ ≈ u+∞  і   u- ≈ u(∞ )

Підставивши значення а в закон розведення Оствальда, одержуємо рівняння для розрахунку константи дисоціації:
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Визначення розчинності основане на тому, що насичений розчин малорозчинного електроліту можна вважати нескінченно розбавленим. Отже, молярну електричну провідність такого розчину можна обчислити за законом Кольрауша, використавши табличні дані. (При вимірюванні к сильно розбавлених розчинів необхідно враховувати провідність води).
Непрямий кондуктометричний метод – це кондуктометричне титрування, в якому точка еквівалентності встановлюється за зміною провідності розчину. При титруванні одного  електроліту іншим в результаті реакцій змінюється іонний склад розчину й провідність. Вимірюючи останню, можна встановити точку еквівалентності. Кондуктометричне титрування використовується в практиці хіміко-аналітичних лабораторій при аналізі  сумішей кислот, солей  в концентраціях 10-3 – 1 моль/дм3.

При кондуктометричному титруванні точку еквівалентності знаходять за допомогою кондуктограми, побудованої в координа​тах  1/ R — об'єм титранту. 

Електродні потенціали та електрорушійні сили
Термодинамічний вираз для рівноважного електродного потенціалу

Різниця потенціалів між електродом та розчином називається електродним потенціалом, а між двома різними розчинами – дифузійним потенціалом. Електрорушійна сила  (ЕРС) гальванічного елементу визначається різницею електродних потенціалів:

Е= φ1 ( φ2
Потенціал металічного електроду, зануреного в розчин того ж металу(електрод І роду)  з активністю іонів 
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 обчислюють за рівнянням Нернста:
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	де :
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 - стандартний електродний потенціал;

   R – газова стала, 8.314 Дж/моль· К

 Т – абсолютна температура , К;

 F – число Фарадея, 96500 Кл;
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- активність іонів металу в розчині.


Співвідношення RT/ F можна позначити літерою θ, тоді отримуємо співвідношення  θ / z , яке називають  крутістю електродної функції  .

В розбавлених розчинах коефіцієнти активності іонів приблизно дорівнюють одиниці, тому активність дорівнює концентрації:
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При  t=298(К та  відповідних значеннях R, F та коефіцієнту перерахунку від натурального логарифму до десятинного ln х =2,303lgх, рівняння Нернста має вигляд:
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Якщо вимірювання проводять в розчинах, що містять іони одного й того ж  металу в різних ступенях окиснення, то рівняння:
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                     де [Ox]  - концентрація окисної форми, моль/дм3

[Red]- концентрація відновної форми, моль/дм3

У тому випадку, якщо гальванічний елемент складений з двох пластин одного й того ж металу, занурених в розчини солей цього ж металу, але з різною активністю іонів металу, такий елемент називається концентраційний. ЕРС такого елементу обчислюють за формулою
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КОРОТКА ХАРАКТЕРИСТИКА ЕЛЕКТРОДІВ

	Електрод, схема
	Потенціал

	Індикаторні електроди(електроди І роду)

	Водневий           Н+| Н2 | Pt
	φ=0+0,059 lg[H+]

	Хінгідронний     С6Н4О2,С6Н4 (ОН)2, Н+| Pt
	φ=0,70+0,059 lg[H+]

	Скляний(Н+-селективний)      H+| скляна мембрана | HCl | AgCl,Ag
	φскл=const - θ  pH

	Платиновий 
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	Електроди порівняння( електроди ІІ роду)

	Каломельний       Cl-| Hg2Cl2,Hg 
	При 25˚С в розчинах         0.1 М  – 0.334 В; 

 1.0 М  – 0.281 В; 

 насич. –  0.242 В

	Хлорсрібний         Cl- | AgCl,Ag 
	При 25˚С у розчині 1М КСl – 0.2179 В.


Потенціометрія
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Потенціометричне титрування
Потенціометричне титрування застосовують для визначення кінцевої точки титрування. Для цього використовують залежність рівноважного потенціалу індикаторного електроду від складу розчину. Вимірюючи потенціал електроду після додавання кожної порції титранту, можна простежити за перебігом хімічної реакції в процесі титрування. Поблизу точки еквівалентності відбувається різка зміна (стрибок) потенціалу індикаторного електроду. За добутими даними будують криву титрування та визначають точку еквівалентності.

Визначення точки еквівалентності.  Визначення точки еквівалентності  проводять за  різними видами кривих потенціометричного титрування:

а) Інтегральний вигляд

	Для визначення точки еквівалентності проводять дотичні до двох горизонтальних та одного вертикального фрагментів кривої.  Точки перетину дають відрізок,  середина якого вказує на точку еквівалентності.
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б) Диференціальний вигляд
Для побудови цього графіку рекомендується скласти таблицю:

	E , мВ
	V,см3
	ΔE
	ΔV
	ΔE/ΔV

	За даними таблиці будують графік та знаходять точку  еквівалентності.
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ПРАКТИЧНА РОБОТА  №4

ЕЛЕКТРИЧНА ПРОВІДНІСТЬ РОЗЧИНІВ ЕЛЕКТРОЛІТІВ. 

КОНДУКТОМЕТРІЯ.  ЕЛЕКТРОДНИЙ ПОТЕНЦІАЛ  ТА ЕЛЕКТРОРУШІЙНА СИЛА
Приклади розв'язання задач:

Приклад 1. Опір розчину з масовою часткою K2SO4 5% в комірці, з електродами, площею 2,54 см2; міжелектродною відстанню 0,65 см дорівнює 5,61 Ом.  Визначити молярну електропровідність (р ~ 1 г/см3).
Дано:
ω(K2SO4 ) = 5%
S = 2,54 см2
l = 0,65 см
R= 5,61 Ом
ρ = 1 г/см3
Знайти:

λ(?
Розв'язання:
І. Визначити електропровідність: 
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2. Визначити питому електропровідність: 
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3. Обчислити молярну концентрацію еквівален​ту калію сульфату в 5%-ному розчині:
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4. Обчислити молярну електропровідність λ:
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Приклад 2. Обчислити ступінь дисоціації розчину NH3· H2O з молярною концен​трацією еквіваленту 0,0109 моль/дм3, якщо питома електропрові​дність 1,02·10-2 Ом -1 · м -1
Дано:

с(NH3· H2O) = 0,0109 моль/дм3
κ = 1,02·10-2 Ом -1 · м -1
Знайти:

α(?
Розв'язання

1. Визначити молярну електропровідність
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2. За таблицею визначити швидкості катіонів та аніонів та вичислити еквівалентну електропровідність при нескінченному розбавлені
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3. Визначити ступінь дисоціації:
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Приклад 3. При кондуктометричному титруванні 25 см3 хлоридної кислоти розчином гідроксиду калію з с(КОН) = 1 моль/дм3, були отримані наступні результати:

	V(КОН), см3
	3,2
	6,0
	9,2
	15,6
	20,0
	23,5

	Питома електропровідність
	3,2
	2,56
	1,86
	1,64
	2,38
	2,96


Визначити концентрацію дослідного розчину кислоти

Розв'язання
1.Побудувати графік залежності в координатах к - V(КОН).

[image: image75.png]0 s w15 owm %
5
Vo, oM




Проектувати точку перетину дотичних на вісь абсцис та знайти  V (КОН), що пішов на титрування кислоти, яка знаходиться в пробі

V(КОН)= 12,5 см3
За основним законом титриметрії визначити   концентрацію  кислоти
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Приклад 4. Обчислити потенціал мідного електроду при 30˚С в розчині CuCl2  з концентрацією с= 0,01 моль/дм3 .

Розв'язання

1.Записати рівняння Нернста для мідного електрода:
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2. Підставити дані в рівняння, враховуючи, що за довідником
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n=2;  оскільки  Cu˚( 2 ℮ = Cu2+

Приклад 5. Обчислити рН розчину борної кислоти, якщо електрорушійна сила гальванічного елементу, складеного з водневого та каломельного електроду (з КСl (1 моль/дм3) дорівнює 0,594 при температурі 25ºС.

Розв'язання:

1. Записати вираз для визначення ЕРС:
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2. Визначити за довідником потенціал стандартного електроду порівняння
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3. Підставляючи відомі дані, визначити потенціал індикаторного електроду:
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4. Записати вираз для визначення потенціалу  індикаторного водневого електроду (рівняння Нернста):
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                   Підставити відомі дані:
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 Враховуючи, що рН = ( lg [H+] 
,    рН = 5,84   

Приклад 6.  При визначенні Cd2+ методом градуювального графіку були виміряні потенціали кадмій-селективного електроду серії стандартних розчинів відносно хлорсрібного електроду:

аCd, моль/дм3      1·10-1       1·10-2        1·10-3     1·10-4           1·10-5
-Е, мВ                   75         100           122         146              170

За даними побудували градуювальний графік в координатах Е - раCd.  10 см3 дослідного розчину солі кадмію розвели до 50 см3 та виміряли потенціал в розчині: Ех= ( 94 мВ. Визначити активність солі кадмію (моль/дм3) у дослідного розчину.
Розв’язання

1. Визначити р аCd, пам’ятаючи, що  ра = (lg[а]:

а          1·10-1       1·10-2        1·10-3     1·10-4           1·10-5
ра           1          2                 3            4                   5

2. Побудувати графік в координатах Е – ра   та   за графіком знайти  ра в дослідному  розчині.
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За графіком     
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Враховуючи розведення:   а · 5 = 7,9·10-2 моль/дм3

Задачі для аудиторної роботи 

1. Опір розчину сульфату натрію в   електролітичній комірці 2,86 Ом. Обчислити питому електропровідність розчину, якщо площа електродів 5,38 см2, а відстань між ними 0,82 см.

2. Для визначення концентрації HF використовують метод кондуктометричного титрування: 50 см3 розчину кислоти відтитрували розчином з молярною концентрацією гідроксиду натрію 0,01 моль/дм3. Визначити концентрацію кислоти в розчині (моль/дм3) за даними:

	VNaOH, см3
	0
	2
	4
	6
	8
	10


	κ ·103 , Ом-1
	0,0015
	0,00109
	0,00067
	0,00063
	0,000991
	0,00135


3. ЕРС елемента, що складається з водневого електрода в розчині лікарської речовини і насиченого каломельного електрода, дорівнює 0,500 В при 298К. Написати схему елемента. Визначити рН розчину лікарської речовини.

4. Чому дорівнює при 250 С ЕРС гальванічного елемента, що складається з хлорсрібного електроду (φ = 0,237 В) і водневого електроду, зануреного у ін'єкційний розчин аскорбінової кислоти з рН= 6,55? Записати схему гальванічного елемента.
5. Розрахуйте рН ін'єкційного розчину новокаїну (водний розчин з масовою часткою препарату 1%), якщо потенціал водневого електрода у даній лікарській формі при 250С дорівнює – 0,249В. 
6. При визначенні Na+ методом градуювального графіку були виміряні потенціали натрій-селективного електроду відносно хлорсрібного електроду:

	aNa+ , моль/дм3
	0,1
	0,01
	0,001
	0,0001
	0,00001

	-Е, мВ
	75
	100
	122
	146
	170


За даними побудували графік в координатах Е ( рaNa+. 10 см3 дослідного розчину солі натрію розвели до 50 см3 та виміряли Ех = ( 94 мВ. Визначити активність дослідного розчину солі натрію (моль/дм3)

Індивідуальне завдання 

1. При 25°С питома електропровідність розчину з молярною концентрацією еквіваленту Се дорівнює κ. Визначити параметр, позначений Х.

	Варіант
	Речовина
	Се, моль/л
	κ, См/м
	α
	Кдис

	1
	СН3СООН
	0.0495
	0,0321
	Х
	Х

	2
	HCOONa
	0.7231
	Х
	0,54
	Х

	3
	Mg(NO3)2
	Х
	4,380
	0,5841
	Х

	4
	Na2SO4
	Х
	6,87
	40,1%
	Х

	5
	NH4OH
	0,2277
	0,0686
	Х
	Х

	6
	CaCl2
	1,95
	11,4
	Х
	Х

	7
	FeCl3
	Х
	3,12
	0,48
	Х

	8
	CH3COOH
	0,0502
	Х
	0,01942
	Х

	9
	KNO3
	Х
	11,86
	0,577
	Х

	10
	AgNO3
	Х
	4,76
	63,98%
	Х

	11
	CuCl2
	1,055
	3,504
	X
	X

	12
	HCOOH
	2,126
	X
	1,1%
	X

	13
	KOH
	X
	10,64
	0,56
	X

	14
	KCl
	0,509
	X
	69,63%
	X

	15
	HCOOH
	1,087
	0,55
	X
	X


2. Обчислити концентрацію оцтової кислоти, якщо при кондуктометричному титруванні 100 см3 розчину кислоти розчином натрію гідроксиду (0,1 моль/дм3) отримали дані:

	R, Ом

для варіантів
	Об’єм розчину NaOH, мл

	
	8.0
	9.0
	10.1
	11.0
	12.0
	13.0
	15.0
	17.0

	1
	75
	68.1
	62.3
	57.0
	53.2
	50.8
	51.5
	52

	2
	65
	60
	55
	49.5
	44.5
	43
	43.8
	44.2

	3
	68
	61.0
	55.3
	50.1
	46,3
	44,1
	44,5
	45,1

	4
	81,5
	75,5
	70
	63,5
	57,5
	52
	49
	50

	5
	60
	54
	48,5
	43
	37
	36,5
	37,5
	38

	6
	62
	57
	52,5
	47,5
	43,5
	38
	35
	35,2

	7
	55
	50
	45
	39
	34
	32
	32,5
	33

	8
	66
	60
	54
	47
	40
	33
	27
	28

	9
	57,5
	50,5
	43
	36
	28
	28,5
	29,5
	31

	10
	73
	60
	59,5
	53
	46,5
	43
	44
	45

	11
	77,5
	72,5
	67
	60
	54,5
	55
	56
	56,5

	12
	68,5
	63
	57,5
	52
	47
	47,5
	48
	49

	13
	54
	51,5
	48
	45
	42,5
	38
	39
	40

	14
	64
	58
	53
	47
	42
	37
	32
	32,5

	15
	78
	71
	63
	55
	53
	53,5
	54
	54,5


3.  В  стандартних розчинах натрію хлориду з різною активністю калій-іонів виміряли електродні потенціали калій-селективного електроду відносно хлорсрібного електроду:

	aК+, моль/дм3
	0,1
	0,01
	0,001
	0,0001
	0,00001

	-Е, мВ
	52
	77
	99
	123
	147


За цими даними побудувати градуювальний графік в координатах –Е – ра. Дослідний розчин калій хлориду об'ємом 25 см3 розбавили водою до 50 см3 в мірній колбі та виміряли електродний потенціал калій-селективного електроду в отриманому розчині (Ех). Визначити активність калій хлориду в дослідному розчині.  Дані для варіантів:

	Варіант
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15

	Ех, мВ
	(81
	(102
	(73
	(111
	(134
	(83
	(65
	(95
	(131
	(87
	(94
	(79
	(105
	(69
	(136


4. Наважку зразку, який містить Ag, масою 2,5 г розчинили й довели об’єм  до 50 см3. 5 см3 цього розчину відтитрували потенціометрично розчином хлориду натрію (СМ = 0,02  моль/дм3). Побудувати інтегральну та диференціальну криві потенціометричного титрування за даними:

	V (NaCl), см3
	8
	9
	9,5
	9,7
	9,9
	10
	10,05
	10,2
	10,5

	Е, мВ
	689
	670
	652
	634
	594
	518
	440
	401
	283


    Визначити вміст (%) срібла в дослідному зразку.

ЛАБОРАТОРНА РОБОТА №2

КОНДУКТОМЕТРИЧНЕ ТИТРУВАННЯ

Мета: Оволодіти методикою проведення кондуктометричного титрування. Визначити концентрацію оцтової кислоти у розчині.

Прилади та реактиви: реохорд ний міст, устаткування для кондуктометричного титрування; розчин NaOH (С = 0,1 моль/дм3); дослідний розчин  CH3COOH

При кондуктометричному аналізі точку еквівалентності знаходять будуючи графік залежності електропровідності від об’єму титранта. При цьому роблять не менш чотирьох відліків провідності до точки еквівалентності й після неї. Через добуті точки проводять прямі лінії. Точка перетину цих ліній відповідає кінцевій точці титрування. Для зменшення впливу розбавлення на провідність титрують, як правило, в 10-20 раз більш концентрованим розчином ти–транта.

Методика виконання роботи

1. Зібрати установку для проведення титрування.

2. В стакан для титрування відібрати 100 см3 дослідного  розчину оцтової кислоти

3. Бюретку заповнити розчином натрію гідроксиду

4. Включити магнітну мішалку та титрувати порціями по 0,2 см3. Після кожної порції вимірювати питомий опір на реохордному мості згідно з інструкцією до приладу. Вимірювання провести тричі, записати середнє значення

5. Титрування провести таким чином, щоб було не менше чотирьох відліків до різкої зміни опору та не менше чотирьох після стрибка.

6. Побудувати графік титрування в координатах електропровідність – об’єм титранту. За графіком визначити точку еквівалентності.

7. Розрахувати концентрацію оцтової кислоти (г/дм3).

ЛАБОРАТОРНА РОБОТА №3

ПОТЕНЦІОМЕТРИЧНЕ  ВИЗНАЧЕННЯ КОНЦЕНТРАЦІЇ 
РОЗЧИНУ ЕЛЕКТРОЛІТУ

Мета: Освоїти методику потенціометричного визначення концентрації речовини за реакцією кислотно – основної взаємодії.

Прилади та реактиви: іономір або рН(метр; магнітна мішалка; електроди: скляний Н+(селективний, хлорсрібний; установка для титрування, піпетка (V=10 см3)  розчини с(HCl) = 0,1 моль/дм3, с(NaОН)= моль/дм3.
Методика виконання роботи
1. Прилад увімкнути в електромережу та прогріти протягом 20-30 хвилин.

2. Для аналізу взяти 10см3 дослідного розчину кислоти, занурити в нього електроди. Якщо необхідно, додати дистильованої води так, щоб електроди були вкриті розчином.

3. Встановити режим роботи приладу:  "рН" та інтервал "1-14".

4.  Підключити магнітну мішалку.
5.  Провести титрування попереднє за грубою шкалою. Додавати по 1 см3 розчину гідроксиду натрію та записувати показання шкали після вста​новлення стрілки. Визначити за попереднім титруванням приблизний об'єм титранту, що  відповідає точці еквівалентності.
6. Друге титрування   (точне)   проводити, перемикаючи інтервали вимі​рювання, записувати показання за верхньою шкалою і при точному титруванні додавати титрант поблизу точки еквівалентності по 0,5 см3.
7. Записати дані в таблицю для побудови кривої титрування в інтегральній  та диференціальній формах.

Дані точного  титрування

	V(NaOH),  см3
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	ЕРС
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


8. Скласти таблицю для побудови графіку  диференціального вигляду:

	V(NaOH)
	ЕРС
	Δ ЕРС
	Δ V
	Δ ЕРС / Δ V
	Vсер(NaOH)

	
	
	
	
	
	


9.За отриманими даними побудувати криві титрування в інтегральній та диференціальній формах.

10. Визначити точку еквівалентності та провести розрахунок концентрації кислоти за основним рівнянням титриметрії.

11. Зробити висновок щодо виконаної роботи.

Змістовий модуль 4. Кінетика хімічних реакції та каталіз
Хімічна кінетика. Визначення порядку реакції

Хімічна кінетика — це розділ фізичної хімії, в якому вивчають швид​кості та механізми хімічних перетворень, а також фактори, що впли​вають на них.
Про швидкість хімічної реакції судять по зміні концентрацій за одиницю часу. Істинна швидкість хімічної реакції  υ визначається відношенням нескінченно малої зміни концентрації реагенту (вихідної речовини або продукту реакції) dс до нескінченно малого проміжку часу dt, протя​гом якого сталася зміна концентрації:
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Знак «—» відноситься до випадку, коли с позначає концентрацію однієї з вихідних речовин, кількість якої в ході реакції зменшується.
Швидкість хімічної реакції залежить від природи реагуючих речо​вин, температури, наявності каталізатора, концентрації та інших фак​торів.
Згідно з основним постулатом хімічної кінетики, швидкість хімічної реакції при сталих умовах виражається формулою:
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де k — константа швидкості реакції; сА і св — концентрації взаємодію​чих речовин; а, b — деякі показники ступенів (порядок реакції за да​ною речовиною).
Класифікація хімічних реакцій у кінетиці 
Досліджувані кінетикою численні хімічні реакції класифікують: 

1. За молекулярністю, тобто по числу часток, що приймають участь в окремому елементарному акті реакції, тобто відомі моно -, бі - і тримолекулярні реакції.
2. За порядком реакції 

Кінетичні рівняння реакцій  бувають першого, другого і  третього порядків.

Порядок реакції виражається сумою величин показників ступеня при концентрації реагуючих речовин у кінетичному рівнянні для швидкості хімічної реакції.

Тільки в найпростіших випадках ця сума дорівнює сумі стехіометричних коефіцієнтів у рівнянні реакції. При цьому молекулярність і порядок збігаються. 

ЛАБОРАТОРНА РОБОТА №4
ВИВЧЕННЯ КІНЕТИКИ РЕАКЦІЇ ГІДРОЛІЗУ САХАРОЗИ 
Мета: Освоїти поляриметричний метод визначення швидкості реакції гідролізу сахарози. Визначити константу швидкості реакції.
Прилади та реактиви: сахароза, розчин  с(HCl) = 0,1 моль/дм3 вода дистильо вана, поляриметр СУ(2.
Сахароза дуже повільно реагує з водою з утворенням глюкози і фруктози по рівнянню:



С12Н22О11 + Н2О →Н+ С6Н12О6 + С6Н12О6

Сахароза
              D-глюкоза        D-фруктоза
Вона проходить за законом одномолекулярних реакцій, як реакція першого порядку, так як процес проходить у надлишку води, концентрація якої в часі практично не змінюється. З цієї причини досліджувана реакція є реакцією псевдо першого порядку. Константу швидкості реакції розраховують за кінетич​ним рівнянням для реакції першого порядку:                                  
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де с0 — концентрація сахарози в початковий момент; 

с — концентра​ція сахарози в момент часу t від початку реакції.
Для вивчення кінетики процесу використовують фізичний метод ( поляриметричний, який заснований на визначенні кута обертання  площини поляризації оптично активної молекули.

Сахароза і продукти її гідролізу мають асиметричні атоми вуглецю і є оптично активними. При проходженні лінійно поляризованого світла через розчини цих речовин спостерігається обертання площини поляризації: сахароза обертає праворуч, а  суміш продуктів гідролізу —  ліворуч. У процесі реакції відбуваєть​ся зміна кута обертання площини поляризації (інверсія). 

Оскільки кут обертання площини поля​ризації α пропорційний кон​центрації реагентів, то швидкість реакції зручно контролювати оптич​ним методом, міряючи через певні проміжки часу кут обертання пло​щини поляризації. 
Формула  для розрахунку константи швид​кості:
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де а0 — кут обертання в момент початку реакції; 

аτ — кут обертання в момент часу t;

 а∞ — кут обертання по закінченні реакції.
Шкала  представляє собою дві спряжених шкали. Верхня шкала нерухома (ноніус), а нижня пересувається.

Порядок дій при роботі на поляриметрі СУ

1. Заповнити поляриметричну трубку дистильованою водою таким чи​ном, щоб були відсутні пухирці повітря. Помістити поляриметричну трубку в кюветне відділення, ввімкнути прилад та настроїти його   "на темноту".
2. Перевірити правильність налагодження приладу за шкалою ноніуса: "0" верхньої та нижньої шкали повинні співпадати.
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3. Заповнити поляриметричну трубку дослідним розчином (перед цим кілька разів обмити  трубку розчином).

4. Помістити трубку з розчином в кюветне відділення та настроїти прилад "на темноту ".

5. Зняти показання зі шкали ноніуса. 

Приклад визначення кута за шкалою ноніус

a. Відмітити на нижній шкалі відносно верхнього нуля цілечисельне значення. На рис.  це число – 44.
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b. Десяті долі градусу визначити, шукаючи співпадіння рисочок верхньої шкали з рисочками нижньої шкали. Причому, якщо кут обертання позитивний, то рухатись від нуля верхньої шкали треба праворуч; якщо    кут  негативний  – ліворуч.

     Таким чином, показання шкали ноніуса на рис. +44,7˚.

Методика виконання роботи

1.В чисту суху колбу відміряють 25 см3 розчину хлоридної  кислоти з молярною концентрацією еквіваленту 0,1 моль/дм3 та 25 см3 20% розчину сахарози. Суміш перемішують, ополіскують трубку, заповнюють її і швидко вимірюють початковий кут обертання при τ =0.
2. Потім, не виймаючи з поляриметра трубки, через відрізки часу у 10 хвилин, роблять 10-12 відліків кутів обертання площини поляризації.                                      
При кожному визначенні необхідно робити три відліки і брати середньоарифметичне значення.
3. Для прискорення закінчення реакції, суміш, яка залишилася у колбі після заповнення поляриметричної трубки, нагрівають на водяній бані при 60(700 С протягом 30 хв. Час від часу розчин у колбі перемішують. Спостерігають за температурою у бані і не допускають перегрівання її, так як в цьому випадку розчин може пожовтіти і кінцевий кут не можна буде виміряти.
4. По закінченню нагрівання розчин охолоджують, заповнюють ним трубку і вимірюють кут обертання   α∞, відповідний закінченню реакції.
Так як α0 пропорційна концентрації,  коли в розчині є вся введена в реакцію сахароза, а   α∞,  - концентрації сахарози в суміші в кінці реакції, то різниця    ατ - α∞ відповідає концентрації сахарози,  яка прореагувала за час τ.
Для розрахунку константи  швидкості реакції використовують формулу:
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Виконання роботи

1. Всі дослідні дані заносимо до таблиці:

	№ відліку
	Час від початку досліду
	Виміряне значення кута обертання
	αсер

	
	
	1
	2
	3
	

	1
	
	
	
	
	α0

	2
	
	
	
	
	

	……………………………………………….
	

	10
	
	
	
	
	α∞


2. Розрахувати значення константи швидкості для кожного значення t та визначають  Ксер
3. Розрахувати час напівперетворення  t1/2

4. Побудувати графік залежності  ln (αt - α∞) = f(t)

Для побудови графіка скласти таблицю: 

	вісь х
	t
	
	
	
	
	

	вісь у
	ln (αt - α∞)
	
	
	
	
	


5. За графіком визначити тангенс кута нахилу прямої до вісі абсцис та визначити константу швидкості графічно kгр
6. Зробити висновок щодо отриманих результатів      

МОДУЛЬ 2. 

ФІЗИКО-ХІМІЯ ПОВЕРХНЕВИХ ЯВИЩ ТА КОЛОЇДНА ХІМІЯ

Змістовий  модуль 5. Фізико – хімія поверхневих явищ
Поверхневими називають явища, що спостерігаються на поверхні поділу фаз гетерогенної системи. Їх можна розділити на дві групи:

1) явища, які зв'язані зі зміною форми поверхні поділу (змочування, адгезія тощо); 

2) явища , які зв'язані зі зміною складу поверхневого шару (адсорбція).

Вивчення поверхневих явищ дуже важливе для фармації, тому  що більшість лікарських форм є гетерогенними системами з великою питомою поверхнею і питання раціональної технології їх одержання, стабілізації та збереження нерозривно пов'язані з досягненнями науки в цій області.

У фармацевтичній практиці особливо часто доводиться зустрічатись з явищем адсорбції – самодовільною зміною концентрації компонентів  системи в поверхневому шарі порівняно з об'ємом фази.

Поверхнева енергія Гіббса
При сталих тиску та температурі поверхнева енергія Гіббса дорівнює добутку поверхневого натягу σ на площу поверхні S:
G s=σ· S,
Згідно з другим законом термодинаміки система намагається зменшити свою поверхневу енергію. Це може бути наслідком або самодовільного зменшення міжфазної поверхні (зміна форми, перебіг процесів коагуляції та ін.), або зниження поверхневого натягу (наприклад, в результаті адсорбції).
Рівняння  адсорбції  Гіббса 
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де Г— адсорбція; с — концентрація. 

Величина (
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 є мірою здатності речовини знижувати поверхневий натяг на межі поділу фаз і називається поверхневою активністю. Вона може бу​ти знайдена як від'ємне значення тангенсу кута нахилу дотичної до кривої  σ= f(c) у точці, що відповідає певній концентрації.
Для наближених розрахунків
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Рівняння Шишковського          σ = σ0 – α ln (1 + bc ) , 

де:      σ та σ0 ( поверхневі натяги розчинника та розчину;

          с ( концентрація розчину; 

         а та b ( константи.
Рівняння Ленгмюра
Аналітичним виразом ізотерми мономолекулярної адсорбції є рівняння Ленгмюра:
Г = Г∞ · 
[image: image105.wmf]Кс

Кс

+

1


де : Г∞ —гранична адсорбція або ємність моношару;

 К — конс​танта адсорбційної рівноваги.

Константи Г∞  та К можна знайти графічно, перетворивши рівняння Ленгмюра у рівняння прямої загального виду у = b+ kx :
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Рівняння Ленгмюра широко застосовується для визначення питомої поверхні адсорбентів:
Sпит = Г∞ · NА · S

де NА— число Авогадро ;

S — площа, яку займає одна молекула адсорбенту у насиченому адсорбційному моношарі
Рівняння Ленгмюра може бути одержано з рівняння Гіббса за допомогою piвняння Шишковського, зробивши певні математичні перетворення. Припустимо, що 
Г∞ = 
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Рівняння Фрейндліха
На практиці, зокрема при розрахунках адсорбцій лікарських речовин із водних розчинів на твердих адсорбентах, широко використовується емпіричне рівняння Фрейндліха: 

для розчинів:


x = К с1/ n ;
для газів:


x = К р1/ n 
де К та 1/n — константи. 

ЛАБОРАТОРНА РОБОТА № 5 

ВИЗНАЧЕННЯ АДСОРБЦІЇ ПАР ТВЕРДИМ АДСОРБЕНТОМ ІЗ РОЗЧИНУ
Мета: Освоїти методику експериментального визначення адсорбції ПАР (карбонової кислоти або ін.) з водного розчину на твердому адсорбенті. Побудувати  ізотерму адсорбції і визначити константи рівнянь Фрейндліха і Ленгмюра.

Прилади та реактиви: колби, мірний циліндр, піпетка, бюретка, установка для титрування, розчин ПАР, активоване вугілля, фенолфталеїн, розчин натрій гідроксиду (с(NaOH) = 0,1 моль/дм3)
Залежність адсорбції  речовини з розчину твердим адсорбентом від рівноважної концентрації цієї речовини у розчині при постійній тем​пературі може бути описана емпіричним рівнянням Фрейндліха:
x = k с1/ n
Для визначення констант k i 1/n  рівняння  логарифмують i перетворюють у рівняння прямої загального виду у = а + кх:                      

lg (x/m)  = lg k +  1/n lgc
Визначають експериментально ряд значень х/m при різних значеннях с i будують графік  в координатах   lg (x/m) = f (lgc)
Тангенс кута, утвореного цією прямою з віссю абсцис, дорівнює   1/n, а відрізок, що відтинається прямою на осі ординат, дорівнює lg k.

Питому адсорбцію розчинених речовин на поверхні твердих тіл розраховують за різницею між експериментально визначеними вихідною концентрацією с0 розчину об'ємом V, до якого додано т г адсор​бенту, i концентрацією с, що встановлюється при досягненні адсорбційної рівноваги:
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Методика виконання роботи
1. 3 вихідного розчину ПАР (СН3СООН або iншoї карбонової кис​лоти) методом розведення готують декілька розчинів різної концент​рації (по 100 см3) (згідно з варіантом завдання за вказівкою викладача).

2. В окремі колби відбирають циліндром по 50 см3 кожного з приготовлених розчинів, добавляють наважки активного вугілля (по 1 г), струшують i залишають на 20—30 хв до встановлення адсорбційної рівноваги (кожні 5 хв перемішуючи розчин). 

3. У цей час визначають точну концентрацію (с0) приготовлених розчинів титруванням  розчином NaOH з молярною концентрацією 0,1 моль/дм3 у присутності фенолфталеїну. Із трьох визначень обчислюють середні значення V0ср. Концентрацію кислоти обчислюють за основним рівнянням титриметрії. 
4. Після того, як встановилась адсорбційна рівновага, вугілля відфільтровують. Перші порції фільтратів (3—5 см3) відкидають, тому що в них концентрація кислоти може буди занижена внаслідок адсорбції фільтрувальним папером.
5. У фільтраті визначають рівноважну концентрацію кислоти С. Для титрування беруть ті ж об'єми розчинів, що i при визначенні  С0. Кожне титрування повторюють не менше трьох разів i отримані результати заносять у таблицю:

	№
	Приблизна концентрація кислоти
	до адсорбції
	після адсорбції
	x/m
	lg(x/m)
	lgC
	1/Г
	1/C

	
	
	V0 NaOH, см3
	C0, моль/дм3
	V
NaOH,
см3
	C, моль/дм3
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


ЗАВДАННЯ

1. Обчислити за законом еквівалентів концентрацію кислоти С0  та С, дані занести у таблицю.
2. Обчислити адсорбцію за рівнянням 

Г =
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 3. За отриманими даними побудувати ізотерми адсорбції в координатах 

а)   1/Г = f(1/С),                           б)   lg
[image: image111.wmf]m
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4. Визначити значення сталих рівнянь Фрейндліха i Ленгмюра.

Варіанти завдань

для вивчення адсорбції карбонової  кислоти на активному вугіллі

	Умови проведення дослідів
	Концентрація розчинів СН3СООН, моль/дм3

	Номер варіанту
	1
	0,02
	0,05
	0,10
	0,25
	0,40

	
	2
	0,04
	0,08
	0,15
	0,25
	0,30

	
	3
	0,03
	0,10
	0,20
	0,25
	0,35

	
	4
	0,02
	0,05
	0,08
	0,20
	0,30

	
	5
	0,025
	0,04
	0,10
	0,25
	0,35

	Об’єм розчину

 кислоти, см3
	15
	10
	10
	5
	5


Змістовий  модуль 6. Фізико – хімія дисперсних систем
Дисперсними  називають  гетерогенні  системи з  високим ступенем дисперсності частинок.
Дисперсні системи складаються з дисперсної фази i дисперсійного середовища.
Дисперсна фаза -  це більш чи менш високо роздрібнена речовина. Середовище в якому вона міститься, називається дисперсійним.
Дисперсність (D) — це величина, обернена розміру частинки дисперсної фази:
D = 
[image: image112.wmf]а
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де а — діаметр сферичної частинки або довжина ребра частинки із формою куба. Дисперсність вимірюють у м-1.
За розміром частинок дисперсні системи поділяють на:

· ультрамікрогетерогенні або колоїдно-дucnepcні (а = 10-9 (  10-7 м), 

· мікрогетерогенні (а = 10-7 ( 104 м), 

· грубодисперсні (а > 104 м). 

Питома поверхня

Дисперсність і питома поверхня є одними з основних харак​теристик дисперсних систем. Вони зв'язані між собою прямо пропорційною залежністю:

Sпит = k · D
де k — коефіцієнт пропорційності. 
Питому поверхню знаходять як відношення поверхні частинки до її об'єму або маси:


Sпит = 
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Sпит = 
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Для сферичних частинок: 
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            Для кубічних частинок   
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Будова    колоїдної    міцелі
Кінетичною та структурною одиницею в ультрамікрогетерогенних системах (золях) є міцела. В основі міцели лежить нерозчинний в дисперсійному середовищі агрегат, який складається з т молекул речовини дисперсної фази. На поверхні твердої фази адсорбується  п іонів, що входять до її складу, або ізоморфні іони, які надають заряд агрегату і утворюють потенціалвизначаючий шар. Агрегат із потенціалвизначаючим шаром іонів складає ядро міцели. Одна частина протиіонів (п – х),  розташованих безпосередньо біля поверхні ядра, перебуває під впливом сил електростатичного і адсорбційного притягання і утворює щільний адсорбційний  шар. Ядро з адсорбційним шаром протиіонів складає колоїдну частинку (гранулу).
Друга частина протиіонів (х) під дією теплового руху розповсюджується в глибину фази i утворює дифузний шар. Ко​лоїдна частинка із дифузним шаром протиіонів складає міцелу, яка є в цілому електронейтральною.
Формулу міцели золю йодиду срібла, стабілізованого надлишком йодиду калію, можна записати у такому вигляді:
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Електрокінетичні  властивості колоїдних систем

Рух дисперсної фази відносно нерухомого дисперсійного середовища під дією електричного поля називається електрофорезом.
Швидкість електрофорезу залежить від величини електрокінетичного потенціалу ζ (дзета-потенціалу) i визначається за рівнянням Гельмгольца — Смолуховського:
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де  u0— лінійна швидкість руху фаз;

 ε0— електрична стала, що дорівнює 8,85 • 10-12 Ф/м;

  ε — діелектрична проникність сере​довища; 

Е — напруженість електричного поля; ξ— дзета-потенціал;

 η— в'язкість середовища.
Швидкість руху дисперсної фази, віднесена до одиниці напруженості електричного поля, називається електрофоретичною pyxoмicmю:
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де h — шлях, пройдений дисперсною фазою (частинкою) за час t; l -- відстань між електродами; U— прикладена різниця потенціалів.

Тоді                        
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Рух дисперсійного середовища відносно нерухомої дисперсної фази під дією електричного поля називається електроосмосом.
Швидкість руху дисперсійного  середовища,  віднесена до одиниці напруженості електричного поля, називається електроосмотичною рухомістю:
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У цьому випадку ζ-потенціал обчислюють за рівнянням
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де I – сила струму; κ – питома електрична провідність

Механічний рух дисперсної фази відносно дисперсійного середовища (седиментація) викликає виникнення електричної різниці потенціалів, яку називають потенціалом седиментації і визначають за рівнянням
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де ρ і  ρо — густина дисперсної фази i дисперсійного середовища відповідно;     g -  прискорення сили тяжіння; 
 φ - об'ємна частка дисперсної фази, що для сферичних частинок радіусом r i кількістю ν в одиниці об'єму дорівнює 4/3 π r3V  .
Коагуляція

Укрупнення частинок може відбуватися в результаті їx перекристалізації або коагуляції - злипання між собою з утворенням більш великих агрегатів, або коалесценції - зливання рідких час​тинок. Коагуляція (коалесценція) може проходити під впливом різних факторів, але найбільш часто коагуляцію викликає додавання електроліту. 

Найменша концентрація електроліту (у ммоль/дм3), яка необхідна для явної коагуляції зо​лю, називається "порогом коагуляції":
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де сел — концентрація введеного електроліту; Vел — об'єм його розчину, що спричинив коагуляцію;  Vзолю— об'єм золю взятого для дослідження.
Коагулюючою частинкою електроліту є той його іон, який несе заряд, протилежний заряду колоїдної частинки (гранули), тобто для позитивних золів — аніон, а для негативних — катіон. 

Правило Шульце — Гарді : коагулююча дія іона тим сильніша, чим більший його заряд.
Кінетика коагуляції описується рівнянням Смолуховського:
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де vt — сумарне число частинок дисперсної фази в одиниці об'єму до часу t;  
      ν0 — початкова кількість частинок; k— константа швидкості коагуляції; θ— час половинної коагуляції

θ = 1/ k ν0.

Оптичні властивості  

Найбільш характерним оптичним явищем для високодисперсних систем є розсіяння світла. 

Згідно з теорією Релея для золів діелектриків із сферичними частинками, радіус яких менший за довжину хвилі падаючого світла, інтенсивність розciянoгo світла визначають за рівнянням Релея:
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де  I— інтенсивність розсіяного світла; 

 I0— інтенсивність па​даючого світла; 

v — частинкова концентрація (число частинок у 1 м3 ); 

V - об'єм частинки; 

п1 і  п0 — показники заломлення відповідно дисперсної фази i дисперсійного середовища; 

λ - довжина світлової хвилі.

Рівняння Релея лежить в основі оптичних методів визначення розмірів частинок i концентрації дисперсної фази.
Так, підрахувавши за допомогою ультрамікроскопа число частинок  v в певному об'ємі золю V, можна знайти радіус r сферичних частинок або довжину ребра а кубічних частинок:
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де с — масова концентрація золю.
Молекулярно-кінетичні властивості 

До молекулярно-кінетичних властивостей дисперсних систем відносять: броунівський рух, дифузію, осмотичний тиск, рівноважний розподіл частинок за висотою в полі тяжіння.
Тепловий рух частинок дисперсної фази в колоїдних i мікрогетерогенних системах називається броунівським. Він виникає внаслідок зіткнення молекул середовища з частинками дисперсної фази. 

Кількісною характеристикою броунівського руху є середнє зміщення (Δ)за деякий час (t). Зв'язок між середнім зміщенням частинки  Δ за час t i коефіцієнтом дифузії D був знайдений Ейнштейном — Смолуховським i виражається рівнянням
Δ2 =2Dt

де t — час, за який проходить зміщення частинок.

Коефіцієнт дифузії для сферичних частинок, радіусом r, мо​жна обчислити за рівнянням Ейнштейна:
D = 
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де k — стала Больцмана;  η— в'язкість дисперсійного середовища.
 Об'єднавши рівняння, отримуємо               
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що дозволяє визначити радіус частинок дисперсних систем, якщо експериментально визначені уci інші величини.
Осмотичний тиск ультрамікрогетерогенних систем залежить від числа частинок в одиниці об'єму i не залежить від їx природи  та маси i визначається за законом Вант-Гоффа, який у застосуванні до таких систем, має вигляд
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    де   m3— маса дисперсної фази (загальна);

 m0— маса частинки; 

V- об'єм системи; 

ν— частинкова концентрація;

NA — число Авогадро; 

k— стала Больцмана.
У дисперсних системах, де відсутня здатність до хаотичного руху частинок (d > 5 мкм), останні завдяки дії сили тяжіння будуть поступово осідати (спливати) доти, поки повністю не випадуть в осад. Швидкість руху сферичної частинки, що вільно ociдає під дією сили тяжіння, знаходять за допомогою рівняння
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де g - прискорення сили тяжіння; 

ρ і ρ0 — густина частинок дисперсної фази i дисперсійного середовища відповідно; 

r - радіус частинки; 

η — в'язкість дисперсійного середовища.

Для визначення розміру частинок при накопиченні осаду у седиментометрі використовують рівняння:
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         Електроосмотична  рухомість     
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ПРАКТИЧНА РОБОТА  № 5
ВИЗНАЧЕННЯ ПИТОМОЇ ПОВЕРХНІ. БУДОВА КОЛОЇДНОЇ МІЦЕЛИ
Мета роботи: навчитися проводити розрахунки, пов’язані з питомою поверхнею дисперсних систем, записувати формули міцел та  визначати їх заряд
Приклади розв'язання задач

 Приклад 1. Визначте   питому   поверхню   порошку   тетрацикліну (м2/кг), якщо частинки його осідають у водному середовищі на відстань 0,235 м за 1500 с (маючи на увазі, що частинки мають сферичну форму). Густина тетрацикліну ( 1,57; води(1 г/см3; в'язкість води 1·10-3 Па·с.
Дано:

ρтетр = 1,57 г/см3 = 1,57·103 кг/м3
ρ(H2O) = 1 г/см3 = 1·103 кг/м3

η (H2O) = 1·10-3 Па·с

l = 0,235 м
t = 1500 с

Знайти:

Sпит(? 
Розв'язання

Визначаємо радіус частинок за рівнянням Стокса:
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Попередньо визначимо швидкість осідання υ:


[image: image139.wmf]4

0,235

1,5710

t1500

u

-

===×

l


[image: image140.wmf]/

мс


Підставляємо інші дані:
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Знаходимо питому поверхню за рівнянням : Sпит = 
[image: image143.wmf]m
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 , або для сферичних частинок
 Sпит = 
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Приклад 2. Для отримання золю аргентум хлорида змішали 15 см3 КС1 з молярною концентрацією еквіваленту  0,025 моль/дм3   і  85 см3  AgNO3 з молярною концентрацією еквіваленту  0,005 моль/дм3 . Написати формулу міцели отриманого золю. 

Дано:

V(KCl) = 15 см3 = 15·10(3дм3
с(KCl) = 0,025 моль/дм3   
V(AgNO3) = 85 см3  = 85·10(3дм3
с(AgNO3) = 0,005 моль/дм3
Розв'язання
Визначаємо, який з розчинів узятий у надлишку:

nKCI  =  с·V =  15·10(3дм3 · 0,025 моль/дм3    = 0,375· 10(3моль,

nAgNO3 = c·V =   85·10(3дм3  ·0,005 моль/дм3    = 0,425·10(3 моль.

В розчині (надлишок AgNO3. На агрегаті золю AgCl будуть адсорбуватись іони Ag+, які утворюють потенціалвизначаючий шар, а іони NO3– – адсорбційний та дифузійний. Формула міцели золю хлориду срібла буде

[(т AgCl) n Ag+ (п - х) NO3–]x+  x NO3–
Приклад 3. Золь сульфату барію одержаний при змішуванні розчинів калій сульфату і барій нітрату за реакцією подвійного обміну із надлишком Ва(NO3)2 . Запишіть формулу міцели отриманого золю і вкажіть, які із присутніх у розчині іонів утворюють: потенціалвизначаючий, адсорбційний і дифузійний шар іонів?

Розв'язання 

Напишемо рівняння реакції отримання золю сульфату барію:


Ва(NO3)2 + К2SO4 → ВаSO4↓ + 2КNO3
У зв'язку з надлишком у розчині Ва(NO3)2 іони Ва2+ за рахунок вибіркової адсорбції на поверхні кристалів ВаSO4 утворюють потенціалвизначаючий шар, а іони NO3- - адсорбційний і дифузний.


Формула міцели:

[(т ВаSO4) n Ва2+ 2(п - х) N03- ]2x+  2xNO3-
 Приклад 4. Золь аргентум йодиду,  отриманий при додаванні до 0,5 дм3 розчину КI (с = 0,02 моль/дм3)  0,25дм3 розчину AgNO3 (с=0,01 моль/дм3). Який заряд колоїдних частинок золю і будова міцели?

Розв'язання:

Напишемо рівняння реакції отримання золю аргентум йодиду:


AgNO3 + КI → AgI↓ + КNO3

Формула міцели золю і заряд частинок AgI буде залежати від того, який із розчинів електролітів взятий в надлишку (є стабілізатором).

В 0,5 дм3 розчину КI з молярною концентрацією 0.02 моль/дм3 міститься

ν КI  =   0,5 дм3· 0,02 моль/дм3 = 0.01 моль,

а  в 0,25дм3 розчину AgNO3 з молярною концентрацією 0.01 моль/дм3 

ν AgNO3 = 0,25 дм3 · 0.01 моль/дм3 = 0,0025 моль

У надлишку взято КI ,отже, міцела має будову

[(т AgI) n I-(п - х)  К+]x-  xК+
Заряд колоїдних частинок золю негативний.

 Задачі для аудиторної роботи

1. Який об'єм  AgNO3   з молярною концентрацією еквіваленту 0,005 моль/дм3 треба добавити до 20см3 розчину КI з молярною концентрацією еквіваленту  0,015 моль/дм3 , щоб отримати позитивний золь аргентум йодиду? Запишіть формулу міцели.

2. Золь станнум  діоксиду утворився в результаті дії невеликої кількості хлоридної кислоти на калію станат.  Запишіть формулу міцели золя.

3. Золь  купрум  гексаціаноферату отриманий дією на сіль Купруму ( II ) надлишком розчину К4 [Fe (CN)6 ]. Запишіть формулу міцели золю.

4. У скільки разів дисперсність частинок сульфадимезину, молотого на струйному млині, більше за дисперсність частинок сульфадимезину фармакопейного, якщо питомі поверхні їх порошків відповідно дорівнюють 3800 і 230 м2 /кг, якщо форма частинок сферична, густина 1,80 г/см3.

5. Обчисліть питому поверхню частинок аеросилу (форма сферична), якщо час їх осідання на відстань 1 см становить 100 с? Густина дисперсної фази 2,7 г/см3, дисперсійного середовища  1,1 г/см3,  в'язкість дисперсійного середовища 1,5·10-3 Па·с.

Індивідуальне завдання 

1. Золь сірки отриманий додаванням 5см3 розчину сірки у етанолі до 10см3 дистильованої води. Яким методом був отриманий золь? Чим пояснити, що у  світлі, яке проходить крізь золь, золь має червоно - помаранчевий відтінок, а у віддзеркаленому – блакитний?
2. Написати формулу міцели гідрозолю, отриманого конденсаційним методом за допомогою хімічної реакції із вказаною речовиною, взятою у надлишку, та визначити іони, що утворюють потенціалвизначаючий, адсорбційний та дифузний шари.

	№ варіанту
	Хімічна реакція
	Речовина у надлишку

	1. 
	8КMnO4 + 3Na2S2O3 + H2O→ 8MnO2↓ + Na2SO4 + К2SO4 + 2КОН 
	КMnO4

	2. 
	Ва(NO3)2 + К2SO4 → ВаSO4↓ + 2КNO3
	Ва(NO3)2 

	3. 
	3К4[Fe (CN)6 ]+4FeCl3 → Fe4[Fe (CN)6 ]3↓+ КCl
	К4[Fe (CN)6 ]

	4. 
	AgNO3 + КBr → AgBr↓ + КNO3
	AgNO3

	5. 
	FeCl3 + 3H2O → Fe(ОН)3↓ + 3НCl
	FeCl3

	6. 
	AgNO3 + КBr → AgBr↓ + КNO3
	КBr

	7. 
	3К4[Fe (CN)6 ]+4FeCl3 → Fe4[Fe (CN)6 ]3↓+ КCl
	FeCl3

	8. 
	Ва(NO3)2 + К2SO4 → ВаSO4↓ + 2КNO3
	К2SO4

	9. 
	AgNO3 + КJ → AgJ↓ + КNO3
	KJ

	10. 
	Ва(NO3)2 + Na2SO4 → ВаSO4↓ + 2 NaNO3
	Na2SO4

	11. 
	NaBr + AgNO3 → NaNO3 + AgBr↓
	NaBr

	12. 
	AlCl3 + 3KOH = Al(OH)3↓ + 3KCl
	KOH

	13. 
	2NaOH + ZnCl2 = Zn(OH)2↓ + 2NaCl
	ZnCl2

	14. 
	FeCl3 + 3 KOH → Fe(ОН)3↓ + 3 KCl
	KOH

	15. 
	AlCl3 + 3NaOH = Al(OH)3↓ + 3NaCl
	AlCl3


3. Визначити дисперсність частинок фенацетину, якщо питома поверхня його порошку 162 м2/кг, густина фенацетину 1,33 г/см3, форма частинок ( сферична.
4. Поясніть, чому при  збовтуванні бензолу з водою спостерігається швидке розшарування рідин, а при збовтуванні цих рідин в присутності лужного мила 
(С17Н35СООNа) утворюється стійка емульсія. Яку роль відіграють молекули мила? Яким методом отримана емульсія? Напишіть схему краплі емульсії бензолу у воді.
ПРАКТИЧНА РОБОТА № 6

РОЗВ'ЯЗАННЯ ЗАДАЧ З ОПТИЧНИХ, МОЛЕКУЛЯРНО - КІНЕТИЧНИХ 
ВЛАСТИВОСТЕЙ КОЛОЇДНИХ СИСТЕМ. 
ЕЛЕКТРОКІНЕТИЧНІ ЯВИЩА. ВИЗНАЧЕННЯ ПОРОГУ КОАГУЛЯЦІЇ.
Мета роботи: навчитися проводити розрахунки, пов’язані з оптичними, молекулярно(кінетичними та електрокінетичними властивостями колоїдних систем.
Приклади розв'язання задач

Приклад 1.  Обчисліть осмотичний тиск гідрозолю золота з концентрацією 1г/дм3 при 293 К, якщо дисперсність частинок 100 мкм-1, а гус​тина золота 19,3 г/см3 (форма частинок сферична).

Дано:

с = 1г/дм3 = 103 кг/м3
D = 100 мкм-1 = 100·106м
ρ = 19,3 г/см3 = 19,3·103 кг/м3
Т = 293 К

Знайти:

π(?

Розв'язання
 Обчислюємо радіус частинок:

D = 
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 Знаходимо масу однієї частинки. Для сферичних частинок 

т0= 
[image: image149.wmf]3
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π r3 ρ= 
[image: image150.wmf]3
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 · 3,14 · (5 · 10-9)3 ·19,3 ·103 = 1,01 ·10-20 кг.
Обчислюємо осмотичний тиск за рівнянням 
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Приклад 2.  Знайдіть електрокінетичний потенціал частинок золю гідроксиду заліза за такими даними електрофорезу: за 6 хв частинки золю під дією електричного поля зміщуються до аноду на 7 мм, відстань між електродами  20 см, прикладена різниця потенціалів 100 В, діелектрична проникність середовища  78,2, в'язкість середовища  8,94·10-4 Па·с.
Дано:
t = 6 хв = 360 с
l = 20 см = 0,2 м
h = 7 мм = 0,007м
U = 100 В

ε = 78,2
η = 8,94·10-4 Па·с

Знайти:

ζ (? 

Розв'язання

Електрокінетичний потенціал знаходимо за рівнянням : 
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 Приклад 3.   Гідрозоль  А1(ОН)з   стабілізований   надлишком  А1С13. Який об'єм (дм3) К2СrO4 з концентрацією 0,005 моль/ дм3 потрібно додати до 0,05 дм3 золю, щоб викликати його явну коагуляцію? Який із іонів електроліту чинить коагулюючу дію? Поріг коагуляції гідрозолю А1(ОН)3 дорівнює  0,15 ммоль/ дм3.
Дано:
сел(К2СгО4) = 0,005 моль/ дм3

Vзолю=0,05 дм3

γ = 0,15 ммоль/ дм3
Знайти:

Vел– ?
Розв'язання

Об'єм електроліту — коагулятора К2СгО4 знаходимо за рівнянням :

γ = сел ·Vел / Vзолю


Vел = 0,15·10-3 моль/ дм3 · 0,05 дм3 /0,005 моль/ дм3 = 0,0015 дм3 
Запишемо формулу міцели, щоб визначити заряд колоїдної  частинки:
{m [A1(OH)3] nА13+ 3(n-х)Cl-}3х+ 3х Сl- .

 Заряд колоїдної частинки — позитивний. Заряд, протилежний заряду колоїдної частинки, має CrO42- - іон, він i чинить коагулюючу дію.
Приклад 4. При коагуляції гідрозолю розчином хлориду натрію за 15 хв число частинок зменшилось вдвічі. Обчисліть число части​нок у 1м3 золю через 5 хв, якщо початкова кількість частинок становила 2,69·1014.
Дано:

ν0 = 2,69·1014
t = 5 хв

θ = 15 хв

Знайти:

νt(?

Розв'язання

 Знаходимо константу швидкості коагуля​ції за рівнянням для часу половинної коагуляції:
θ = 1/ k ν0.

k = 1 / (15 · 2,69·1014) = 2,48 · 10-16 м3/ хв.

Обчислюємо кількість частинок за рівнянням :
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Приклад 5. Порівняйте інтенсивність розсіяного світла емульсій бензину у воді ( показник заломлення  дисперсної фази n1 = 1,430) і тетрацикліну у воді (n2 = 1,550) при 293К. Показник заломлення дисперсійного середовища n0 = 1,333. Розмір частинок і концентрація емульсії однакові.

Розв'язання

 Інтенсивність розсіяного світла  визначаємо за рівнянням Релея:
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( частина рівняння Релея, яка постійна при обох вимірюваннях, тому можна знехтувати нею.
Позначивши інтенсивність розсіяного світла емульсії бензину у воді I1, а тетрацикліну – I2, маємо 
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Отже, емульсія тетрацикліну розсіює світло у 4,82 разів інтенсивніше, ніж емульсія бензину.
  Задачі для аудиторної роботи

1. Використовуючи рівняння Релея, порівняйте інтенсивності розсіяння світла двома емульсіями лікарських речовин із однаковим радіусом частинок та концентрацією у воді. Показник заломлення дисперсної фази першої емульсії дорівнює 2,052, другої  (1,549, показник заломлення води – 1,333.

2. Обчисліть коефіцієнт дифузії D і середнє зміщення (зсув) Δ високодисперсної суспензії каоліну у воді за час t = 4 с, якщо радіус частинки r = 0,2 мкм, а в'язкість води η = 1·10-3 Па·с при 293 К.

3. Електрокінетичний потенціал частинок гідрозолю лікарської речовини, визначений методом електрофорезу, дорівнює 0,075 В. Розрахуйте електрофоретичну швидкість руху частинок золю, якщо в'язкість дисперсійного середовища дорівнює 1·10-3 Па·с, діелектрична проникність середовища – 81.

4. У три пробірки налито по 10 мл гідрозолю лікарської речовини. Щоб викликати явну коагуляцію золю, необхідно додати до першої пробірки 1,00 мл розчину КСl із концентрацією 0,1 моль/дм3 , до другої – 1,5 мл розчину NaCl із концентрацією 0,1 моль/ дм3, до третьої – 2,5 мл розчину LiCl із концентрацією 0,1 моль/ дм3. Розрахуйте пороги коагуляції золю електролітами та зробіть оцінку коагулюючої дії різних іонів однакового заряду.

5. Яку кількість К2Сr2O7 (см3) з молярною концентрацією 0,01 моль/дм3 треба додати до 1дм3 золю Аl(OH)3, щоб спричинити коагуляцію? Поріг коагуляції 0,63 ммоль/ дм3.

6.Час половинної коагуляції суспензії бентонітової глини становить 323 с. Розрахуйте число частинок в 1л суспензії через 600с, якщо початкове число становило 5·1011.

Індивідуальне завдання

1. Використовуючи рівняння Релея, порівняйте інтенсивності розсіяння світла двома емульсіями лікарських речовин із одна​ковим радіусом частинок та концентрацією у воді. Показник заломлення дисперсної фази першої емульсії дорівнює 1,709, другої— 1,405, показник заломлення води —1,333.
2. Обчисліть, за який час частинки гідрозолю срібла ося​дуть на 1см, якщо дисперсність частинок становить 10 мкм-1 . Густина дисперсної фази дорівнює 10,5, а дисперсійного сере​довища — 1,0 г/см3; в'язкість дисперсійного середовища — 1·10 -3 Па·с.
3. Розрахуйте переміщення (у метрах) частинок золю лікар​ської речовини при електрофорезі за 600 с, якщо ζ = 0,042 В, на​пруга на електродах — 240 В, відстань між електродами — 0,30 м, діелектрична проникність середовища — 81, в'язкість середовища — 1·10-3 Па·с.
4. Для очистки води з крану від домішок  зважених часток глини і піску додають невелику кількість алюмінію сульфату. Чому в цьому випадку спостерігається більш швидке осадження частинок. Відповідь пояснити.
ЛАБОРАТОРНА РОБОТА № 6 

ОТРИМАННЯ ДИСПЕРСНИХ СИСТЕМ ТА ВИВЧЕННЯ ЇХ ВЛАСТИВОСТЕЙ
Мета: Освоїти методику отримання дисперсних систем і дослідження їх властивостей.

Методика виконання роботи

Дослід 1. Отримання колоїдного розчину крохмалю диспергаційним  методом
Ретельне розтирання крохмалю дозволяє збільшити ступінь його дисперсності Якщо розтирання проводити в присутності стабілізатора, що заважає злипанню частинок (наприклад, ПАР), то у відповідному дисперсійному середовищі отримують колоїдно - дисперсні си​стеми, частинки яких здатні проходити через найтонші фільтри (але затримуються в ультрафільтрах).

Виконання досліду:
Беруть дві невеликі порції (по ~0,1 г) крохмалю (одну з них старанно розтирають у ступці з невеликою кількістю таніну) i переносять у колби. У них наливають по 50 см3 холодної дистильованої води i вміст перемішують. Отримані розчини фільтрують у колби через лійки з паперовим фільтром i у фільтрат додають декілька краплин розчину йоду, порівнюють інтенсивність забарвлення фільтратів.
Дослід 2. Отримання гідрозолю  каніфолі методом фізичної конденсації
Каніфоль  розчиняється в етиловому спирті з утворенням істинного розчину. Оскільки у воді каніфоль практично нерозчинна, то при додаванні її спиртового розчину у воду відбувається конденсація молекул у крупніші агрегати з утворенням колоїдного розчину  каніфолі. Викладений метод отримання гідрозолів називаєть​ся методом заміни розчинника.
Виконання досліду:
 У пробірку наливають 5 см3 дистильованої води i додають при струшуванні 2—5 краплин 1% розчину каніфолі в етиловому спирті. Утворюється молочно-білий опалесцюючий золь каніфолі з негатив​но зарядженими колоїдними частинками.
Дослід 3. Отримання колоїдних розчинів методом хімічної  конденсації 
Методи хімічної конденсації основані на конденсаційному виділенні нової фази з перенасиченого розчину. Будь-яка хімічна реакція, що йде з утворенням нової фази, може бути джерелом отримання колоїдної системи. Проте при проведенні хімічних реакцій колоїдні си​стеми утворюються далеко не завжди, а лише при певних концентраціях вихідних речовин, порядку їx змішування, температурі та інших умовах.
1. Отримання золю гідроксиду заліза за реакцією гідролізу.
Реакція гідролізу FeCl3 протікає згідно зі схемою:
FеС13 + ЗН20 ↔ Fe(OH)3 + 3HC1
Ядром міцели стає агрегат із Fe(OH)3, поверхневі молекули якого взаємодіють із НС1 i утворюють продукт неповного гідролізу FeOCl:
Fe(OH)3 + НС1= FeOCl + 2 Н20

Молекули FeOCl дисоціюють:
FeOCl ↔ FeO+ + Сl-.
Утворені іони FeO+ стабілізують колоїдну частинку, надаючи їй стабільності.  Будова колоїдної міцели золю гідроксиду заліза така:
{m [Fe(OH)3] nFeO+ (n-х) С1-}х+хСl-.
Стабілізація колоїдної частинки золю Fe(OH)3 може бути здійснена також й іонами Fe3+:
{m[Fe(OH)3] nFe3+3(n-х)С1-}3x+ ЗхС1-.
Виконання досліду

У термостійку колбу за допомогою циліндра наливають 85 см3 дистильованої води i нагрівають до кипіння. Не знімаючи колбу з електроплитки, доливають краплинами 15 см3 2% розчину хлориду заліза (III). Після декількох хвилин кип'ятіння утворюється червоно-коричневий золь гідроксиду заліза.
 2. Отримання золю берлінської блакиті за реакцією подвійного обміну 
За реакцією подвійного обміну можна отримати золь Fe4[Fe(CN)6]3 змішуванням розведених розчинів K4[Fe(CN)6] i FeCl3. При цьому необхідно створити умови, щоб одна з вихідних речовин була в надлишку, оскільки при змішуванні розчинів з еквівалентною кількістю реагентів утворюється осад Fe4[Fe(CN)6]3:
3K4[Fe(CN)6] + 4FeCl3 F Fe4[Fe(CN)6]3 ↓+ 12KC1.

 Речовина, яка є в надлишку, буде стабілізатором.
Виконання досліду
1. До 20 см3 0,1% розчину K4[Fe(CN)6] додають при перемішуванні 5—6 краплин 2% розчину FeCl3. Одержують золь, потенціал - утворюючими є іони [Fe(CN)6]4-   
2. До 20 см3 2% розчину FeCl3 додають при енергійному струшуванні 5-6 краплин 0,1% розчину K4[Fe(CN)6]. Отримують золь, потенціал - утворюючими є іони Fe3+.

Дослід 4 . Отримання колоїдних розчинів методом пептизації (хімічного диспергування).
Пептизацією називають перехід у колоїдний розчин осадів, утворених при коагуляції. Під час пептизації, під впливом чистої рідини або розчинених у ній речовин, відбувається розрив зв'язків між частинками коагуляту, утворення на поверхні частинок адсорбційно - сольватних оболонок або подвійного електричного шару. У результаті цього частинки осаду під впливом теплового руху рівномірно розподіляються в об'ємі рідини з утворенням суспензії або золю. Таким чи​ном, пептизація — це процес, зворотний до коагуляції.
1. Адсорбційна пептизація.
Адсорбційна пептизація золю берлінської блакиті зводиться до переведення в колоїдний стан осаду Fe4[Fe(CN)6]3, отриманого при зливанні концентрованих розчинів K4[Fe(CN)6] и FeCl3. Пептизатором служить щавлева кислота.
Виконання досліду:
У пробірку з 5 см3 2% розчину FeCl3 додають 1 см3 насиченого роз​чину K4[Fe(CN)6]. Отриманий осад відфільтровують, промивають дистильованою водою и обробляють осад на фільтрі 3 см3 0,01 М розчином щавлевої кислоти. У пробірку фільтрується золь берлінської блакиті. Колоїдні частинки заряджені негативно. Потенціалутворюючими є іони С2О42-.

2. Пептизація при відмиванні осаду від електролітів 
Пептизація при відмиванні осаду від електролітів золю берлінської блакиті зводиться до переведення в колоїдний стан осаду Fe4[Fe(CN)6]3 великою кількістю води.
Виконання досліду
У пробірку з 5 см3 2% розчину FeC13 додають 5 краплин насиченого розчину K4[Fe(CN)6]. Пасту злегка розмішують i розводять великою кількістю води. Отримують золь берлінської блакиті. Колоїдні частинки заряджені позитивно. Потенціалвизначаючими є іони Fe3+.

ЗАВДАННЯ

До кожного досліду записати спостереження (відмітити колір утворених золів) та записати рівняння хімічних реакцій утворення золів (де можливо) та формули міцели золів.
ЛАБОРАТОРНА РОБОТА № 7 

ОТРИМАННЯ ЕМУЛЬСІЙ ТА ВИВЧЕННЯ ЇХ ВЛАСТИВОСТЕЙ
Мета роботи: Навчитися отримувати та руйнувати емульсії, виз​начати їх тип та стійкість.
Емульсії— це мікрогетерогенні дисперсні системи, в яких дисперс​на фаза і дисперсійне середовище рідкі (Р/Р), причому обидві рідини взаємно нерозчинні одна в одній. 

Розрізняють прямі емульсії (м/в, першого роду) — коли неполярна дисперсна фаза, дис​пергована у воді, і зворотні емульсії (в/м, другого роду) — коли дис​персною фазою є вода, а дисперсійним середовищем є неполярна ріди​на. Емульсії можна отримати методами конденсації та диспергації. Найчастіше емульсії отримують шляхом механічного та іншим дис​пергуванням у присутності стабілізаторів (емульгаторів). Як емульга​тори використовують ПАР та ВМР. 
Тип емульсії, що утворюється при диспергуванні, значною мірою залежить від співвідношення об'ємів фаз. Рідина, що міститься в більшому об'ємі, звичайно стає дисперсійним середовищем. Якщо  об'єми фаз приблизно однакові, то утворюється та емульсія, яка має більш високу агрегативну стійкість, що визначається природою емуль​гатора. Здатність емульгатора забезпечити стійкість емульсії того або іншого типу визначається енергетикою взаємодії його дифільних мо​лекул з полярним і неполярним середовищем, вона характеризується числом гідрофільно - ліпофільного балансу (ГЛБ).
Тип емульсії визначають різними методами, наприклад методом розведення емульсії водою й олією. До досліджуваної під мікроскопом (візуально) краплі емульсії один раз підводять краплю води, а другий — олії. Якщо утворилась емульсія типу м/в, то крапля води з'єднається з дисперсійним середовищем, якщо ж утворилась емульсія типу в/м, то з'єднається підведена крапля олії. Інший метод полягає в тому, що при нанесенні краплі емульсії на пластинку, покриту шаром парафіну, крапля розтікається, якщо дисперсійним середовищем є олія, і не роз​тікається, коли таким є вода. 
Емульсії є нестійкими системами, що можуть довільно руйнува​тися внаслідок укрупнення частинок дисперсної фази при злипанні їх між собою, так званої коалесценції. Зміна стійкості розбавлених емульсій (із концентрацією дисперсної фази до 0,1 об'ємного відсот​ка) аналогічна типовим ліофобним золям. Порушення їх стійкості відбувається під дією електролітів за правилом Щульце — Гарді. Різним порогам коагуляції електролітів відповідає приблизно той самий критичний ξ-потенціал. В емульсіях із більш значною кон​центрацією дисперсної фази (концентрованих) коалесценція про​тікає з більшою швидкістю і емульсія порівняно швидко розділяєть​ся на два шари. Як міру стійкості емульсії можна застосовувати час існування визначеного об'єму емульсії до її повного розшарування на дві макрофази.
Методика виконання роботи

Дослід 1. Отримання емульсії соняшникової олії у воді.
У дві пробірки наливають по 8—10 см3 води та додають по 20— 30 краплин соняшникової олії. Одну із сумішей струшують і отриму​ють грубодисперсну емульсію, яка швидко розшаровується (час роз​шарування фіксується за допомогою секундоміра). До суміші у другій пробірці додають близько 1 см3 10% розчину КОН (або NaОН), суміш енергійно струшують і отримують стійку емульсію соняшникової олії у воді. Аналогічно фіксують час її розшарування на дві макрофази та порівнюють з часом розшарування емульсії, отриманої без додаван​ня емульгатора, й роблять висновок про їх стійкість. Другу пробірку знову енергійно струшують і тип отриманої емульсії визначають та​ким чином: краплину емульсії і краплину води наносять поруч на скляну пластинку, покриту шаром парафіну, та відмічають як вони розтікаються. Потім пластинку нахиляють так, щоб краплини зіткну​лися. Якщо краплини зливаються, то дисперсною фазою є вода, якщо ні — олія. 

Спостереження записати у таблицю

	№ пробірки
	Доданий розчин емульгатора

	Час розшарування емульсії на

макрофази, с
	Тип емульсії


Дослід 2. Руйнування емульсії соняшникової олії у воді електролі​тами.
Отриману емульсію в пробірці 2 (дослід 1) розливають порівну в три чисті сухі пробірки і в кожну із них додають обережно, крапли​нами, 1,0 М розчин НС1 для нейтралізації лугу, точку нейтралізації фіксують за допомогою індикаторного паперу. Після цього до нейт​ральної емульсії додають краплинами розчин солі: в одну — 1,0 М КС1; у другу — 0,01 М СаС12 і в третю — 0,001 М А1С13 до її розшару​вання. Відзначають, яка із зазначених солей викликає швидке та повне розшарування емульсії на дві макрофази. Пояснюють причи​ну спостереженого явища і визначають коагулюючу здатність елект​ролітів.

Спостереження записати у таблицю

	№ пробірки
	Розчини солей

	Час розшарування емульсії на макрофази, с


Дослід 3. Отримання прямої та зворотної емульсій соняшникової олії у воді.
Наливають в одну пробірку 2 см3 2% розчину олеату натрію (С17Н33СООNа), а в другу — 2 см3 дистильованої води. Після цього в кожну із пробірок додають по 2 см3 соняшникової олії. Закривають пробірки добре підігнаними пробками та струшують, час від часу відкриваючи пробку, до одержання однорідної емульсії. Тип емульсії встановлюють таким чином:
а)
наносять краплину емульсії на скляну пластинку, покриту шаром парафіну: краплина розтікається, якщо дисперсійним середовищем є олія, і не розтікається, коли таким є вода;
б)
наносять краплину емульсії на скляну пластинку та один раз до неї підводять краплину води, а другий раз — олії. Якщо є емульсія м/в, то краплина води зливається з дисперсійним середовищем, якщо ж — в/м, то зливається підведена краплина олії.
До залишку емульсії в пробірці, де емульгатором був олеат натрію, доливають по краплинах 0,5 см3 2% розчину хлориду кальцію, струшу​ють і знову встановлюють тип емульсій. 

Спостереження записати у таблицю

	№ досліду
	Склад пробірки


	Час розшарування емульсії на фази, с
	Тип емульсії


Змістовий  модуль 7. Фізико – хімія високомолекулярних сполук
До високомолекулярних речовин (BMP) належать сполуки з мо​лекулярною масою від 5—10 тисяч до декількох мільйонів. BMP діляться на природні (білки, полісахариди, натуральні каучуки та ін.) i синтетичні (синтетичні каучуки, полісилоксани, пластмаси та ін.). 
ЛАБОРАТОРНА РОБОТА № 8.
ВИЗНАЧЕННЯ МОЛЕКУЛЯРНОЇ МАСИ ВМР ВІСКОЗИМЕТРИЧНИМ МЕТОДОМ
Мета: Вивчити залежність в'язкості від концентрації розчину ВМР. Визначення молекулярної маси ВМР  

Молекулярна маса BMP є однією з найважливіших характерис​тик полімеру, що визначає його хімічні, фізичні та технологічні властивості. Оскільки BMP складається з макромолекул різної молекулярної маси (різного ступеня полімеризації), то говорять про середнє значення її молекулярної маси (М). Значення М складається з маси всіх молекул, яка усереднюється або за їх числом (середньочиселъна молекулярна маса Мn), або за масою окремих фракцій (середньомасова молекулярна маса Мw). Величина цього середнього значення М залежить від методу, що використовується для його визначення.
Серед різних методів визначення молекулярних мас полімерів широко використовується віскозиметричний метод, що є фармакопейним. Отримана за цим методом середньовіскозиметрична молекулярна маса наближається до середньомасової молекулярної маси полімеру. Для визначення молекулярної маси використовують емпіричну залежність між граничним значенням в'язкості розчинів BMP (характеристичною в'язкістю) [η] i його молекулярною масою (узагальнене рівняння Хаувінка ( Штаудінгера):
[η] = К Мα,
де К — константа, що залежить від природи розчинника i полімеру; 

α — константа, яка характеризує форму макромолекули, вона може набирати значення від 0 (для глобул) до 2 (для абсолютно жорстких макромолекул).
Визначення в'язкості розчинів BMP основане на вимірювані часу витікання рідини з капіляра віскозиметра. Для неньютонівських рідин, якими є розведені розчини полімерів, при стаціонарній ламінарній течії для розрахунку в'язкості використовують рівняння Пуазейля:
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де V — об'єм рідини, що витікає за час τ;

  r— радіус капіляра; 

Δp— різниця тисків на кінцях капіляра;

 l— довжина капіляра;

 η— абсолютна в'язкість рідини.
Отже, знаючи сталу віскозиметра i визначивши час витікання ріди​ни з капіляра, можна обчислити абсолютну в'язкість рідини. Однак звичайно при вимірюванні в'язкості розчинів достатньо визначити віднocнy в'язкість розчину.
 η від— відношення в'язкості розчину  η до в'язкості розчинника η0:

 де р0 — густина розчинника; τ0 — час витікання розчинника.
Для розведених розчинів можна припустити, що густина розчину мало відрізняється від густини розчинника (р ~ р0) i тоді рівняння набуває вигляду:
η від = τ /  τ0
Знаючи відносну в'язкість, розраховують питому в'язкість:

ηпит = 
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 Потім визначають приведену в'язкість:
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Методика виконання роботи

1.  У віскозиметр, встановлений вертикально, наливають такий об'єм води (надалі — такий же об'єм розчину), щоб повністю заповнити роз​ширення (7) (до поділки). Далі грушою засмоктують воду в розширення (3) вище верхньої поділки i визначають час витікання води від верхньої поділки до нижньої. Проводять не менше п'яти вимірювань, з яких розраховують середнє значення. 

2. Аналогічно визначають час витікання кожно​го розчину, починаючи із найбільш розведеного. 

Bapiaнти завдань для вивчення залежності в'язкості 

водних розчинів BMP від їx концентрації
	Bapiaнт 
	Полімер
	Розчинник 
	К
	α

	1
	Метилцелюлоза, карбоксиметилцелюлоза
	Вода
	2,80·10-4
	0,67

	2
	Полівініловий спирт
	Вода
	3,00·10-4
	0,50

	3
	Желатин
	Вода
	1,30·10-3
	0,52

	4
	Полівініл ацетат
	Ацетон
	1,02·10-4
	0,72

	5
	Поліакриламід
	Вода
	0,63·10-4
	0,80


3. Наприкінці роботи віскозиметр промивають водою (особливо ретельно — капіляр) i знову вимірюють час витікання води. 

4. Дані експерименту та розрахунків заносять у таблицю

BMP __________________________                                                 
Розчинник _____________________            

	Масова частка розчину ω, %
	Час витікання τ ,с
	η від
	η пит
	η пр
	[ η ]

	
	1
	2
	3
	4
	5
	сер.
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


ЗАВДАННЯ

1. Розрахувати  η від , η пит ,  η пр  для  кож​ного розчину.   

2.  Побудувати графік залежності η пит / с = f(с) i визначити характеристичну в'язкість [η]  
3.  Розрахувати молекулярну масу BMP за рівнянням  [η] = К Мα,  коефіцієнти К і α зазначені в додатку.
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Додатки

Додаток 1.  
Значення найважливіших фундаментальних сталих
	Найменування величини
	Позначення 
	Значення величини

	Атомна одиниця маси
	а.о.м.
	1,6606· 10 -27 кг

	Електрична стала
	ε0
	8,85419·10 -12 Ф/м

	Елементарний заряд
	є
	1,60219·10 -19 Кл

	Маса електрона
	те
	9,10953·10-31 кг

	Молярний об'єм ідеального газу
	V0=RT0/P0
	22,4138 л/моль

	Нормальна атмосфера
	Р
	101325 Па

	Стала Больцмана
	k = R NA -1
	1.38066· 10 -23 Дж/К

	Стала Планка
	h
	6.62618·10-34 Дж·с

	Універсальна газова стала
	R
	8,31441 Дж/моль·K

	Число Авогадро
	NA
	6,02204·1023 моль-1

	Число Фарадея
	F
	96484,56  Кл/моль 

	Швидкість світла у вакуумі
	c
	2,99792·108  м/с


Додаток   2. 
Множники і префікси для утворення десяткових кратних і дольних одиниць
	Префікс
	Позначення префікса
	Множник

	мега
	М
	106

	кіло
	к
	103

	гекто
	г
	102

	деці
	Д
	10 -1

	санті
	с
	10 -2

	мілі
	м
	10-3

	мікро
	мк
	10 -6

	нано
	н
	10-9


   Додаток 3. 
Грецькі та латинські префікси для кількісних характеристик
	Префікс
	Позначення префікса
	Мова

	гемі
	половина
	гр.

	семі
	половина
	лат.

	полі
	багато
	гр.

	мульти
	багато
	лат.

	дуплі
	двічі
	лат.

	триплі
	тричі
	гр.

	гіпо
	менше, нижче
	гр.

	гіпер
	більше, вище, над
	гр.

	суб
	під, нижче, менше
	лат.

	супер
	над, вище, більше
	лат.

	ізо
	той же, рівний, однаковий
	гр.


Додаток 4.  
Термодинамічні властивості деяких простих речовин і сполук

	Речовина
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 , 298
кДж/моль
	S0 298
Дж/(моль·К)
	C0p,298
Дж/(моль·К)

	Прості речовини

	С12(г)
	0
	222,98
	33,93

	Н2(г)
	0
	130,52
	28,83

	N2(г)
	0
	191,5
	29,10

	О2(г)
	0
	205,04
	29,37

	Sромб
	0
	31,88
	22,60

	Неорганічні     сполуки

	СО(г)
	-110,53
	197,55
	29,14

	СО2(г)
	-393,51
	213,66
	37,11

	Fe2O3(кр)
	- 821,32
	89,96
	103,70

	FeS2(кр)
	-177,40
	53,14
	61,92

	НС1(г)
	-92,31
	186,79
	29,14

	Н2О(р)
	-285,83
	69,95
	75,30

	Н2О(г)
	-241,81
	188,72
	33,61

	NH3(г)
	-45,94
	192,66
	35,16

	NH4Cl(кр)
	-315,39
	94,56
	84,10

	NO(г)
	90,37
	210,62
	29,83

	NO2 (г)
	33,89
	240,45
	37,11

	SO2 (г)
	-296,90
	248,07
	39,87

	SO3(r)
	-395,85
	256,69
	50,09

	Органічні сполуки

	СН4(г) метан
	-74,85
	186,27
	35,71

	С2Н2(г) ацетилен
	226,75
	200,82
	43,93

	С2Н4(г) етилен
	52,30
	219,45
	43,56

	СН4О(р) метанол
	-238,57
	126,78
	81,60

	СН4О(г) метанол
	-201,00
	239,76
	44,13


Додаток 5. 
Стандартні електродні потенціали металів

	Електрод
	Електродна реакція
	Е0, В

	Li+/Li
	Li+ +  е = Li                                 
	-3,045

	К+/К  
	K+ + е =  К
	-2,925

	Cs+/Cs
	Cs+  + е =  Cs  
	-2,923

	Ca2+/Ca
	Ca2+ + 2e  = Ca                            
	-2,866

	Na+/Na
	Na+ + е  =  Na
	-2,714

	Mg2+/Mg
	Mg2+ + 2e =  Mg                          
	-2,363

	A13+/A1
	Al3+ + 3 е  =  Al
	-1,662

	Mn2+/Mn
	Mn2+ + 2 е = Mn
	- 1,179

	Zn2+/Zn
	Zn2+ + 2 е   =  Zn
	-0,763

	Cr3+/Cr
	Cr3+ + 3 е   = Cr
	- 0,744

	Fe3+/Fe2+
	Fe3+ + е =   Fe2+
	-0,771

	Fe2+/Fe
	Fe2+ + 2 е =   Fe
	-0,440

	Cd2+/Cd
	Cd2+ + 2 е  =  Cd                        
	-0,403

	Co2+/Co
	Co2+ + 2 e  =  Co
	-0,277

	Ni2+/Ni
	Ni2+ + 2е  =Ni                                
	-0,250

	Sn2+/Sn
	Sn2+ + 2e = Sn
	-0,136

	Pb2+/Pb
	Pb2+ + 2е  = Pb
	-0,126

	2H+/H2
	2Н++2е = Н2
	0,000

	Cu2+/Cu
	Cu2+ + 2 е =  Cu                           
	+0,337

	Hg22+/2Hg
	Hg22+ + 2 е  =  2Hg
	+0,788

	Ag+/Ag  
	Ag+ + е  =   Ag
	+0,799


Додаток 6. 
Питома електрична провідність розчинів КСІ в інтервалі 0—30°С

	Концентрація КСІ,
моль/дм3
	κ,  См/м, при температурі

	
	0
	5
	10
	15
	20
	25
	30

	0,01
	0,0776
	0,0896
	0,1020
	0,1147
	0,1278
	0,1413
	0,1552

	0,02
	0,1521
	0,1752
	0,1994
	0,2243
	0,2501
	0,2765
	0,3036

	0,1
	0,715
	0,822
	0,933
	1,048
	1,167
	1,288
	1,412

	1.0
	6,541
	7,414
	8,319
	9,252
	10,207
	11,180
	-


Додаток  7. 
Потенціали електродів порівняння в залежності від температури та концентрації розчину КCl

	Електрод порівняння
	Темпера-тура,˚С
	 Потенціал електроду 

при концентрації розчину КCl, В

	
	
	0,1 моль/дм3
	1,0 моль/дм3
	нас

	Каломельний
	18
	0,3377
	0,2842
	0,2503

	
	20
	0,3375
	0,2835
	0,2488

	Хлорсрібний
	18
	0,2804
	0,2179
	0,2312

	
	20
	0,2814
	0,2224
	0,2314


 Додаток  8. 
Кріоскопічні і ебуліоскопічні константи деяких розчинників

	Розчинник
	К, кріоскопічна стала
	Е, ебуліоскопічна стала

	Бензол
	5,1
	2,57

	Оцтова кислота
	3,9
	3,1

	Етанол
	___
	1,19

	Сірковуглець
	___
	2,37

	Вода
	1,86
	0,52

	Фенол
	7,39
	3,60

	Хлороформ
	___
	3,88


Додаток  9. 
Поверхневий натяг води при різних температурах
	t, °С
	σ·103,
Дж/м2
	t, °С
	σ · 103,
Дж/м2
	t, °С
	σ · 103
Дж/м2
	t, °С
	σ · 103,
Дж/м2

	15
	73,49
	19
	72,90
	23
	72,28
	27
	71,66

	16
	73,34
	20
	72,75
	24
	72,13
	28
	71,50

	17
	73,19
	21
	72,59
	25
	71,97
	29
	71,35

	18
	73,05
	22
	72,44
	26
	71,82
	30
	71,18


Додаток 10. 
Молярна маса та густина деяких поверхнево-активних речовин
	ПАР
	М
	ρ·103,  кг/м3

	Пропіловий спирт
	60,09
	0,804

	Ізоаміловий спирт
	60,09
	0,789

	Бутиловий спирт
	74,04
	0,804

	Ізобутиловий спирт
	74,04
	0,800

	Аміловий спирт
	88,10
	0,815

	Ізоаміловий спирт
	88,10
	0,810

	Етиленгліколь
	62,00
	1,113

	Оцтова кислота
	60,03
	1,049

	Пропіонова кислота
	74,05
	0,992

	Масляна кислота
	88,06
	0,964

	Валеріанова кислота
	102,08
	0,932

	Ізовалеріанова кислота
	102,08
	0,931

	Капронова кислота
	116,10
	0,929

	Молочна кислота
	90,05
	1,240








ΔG < 0  - перебігає самодовільний процес;


ΔG > 0  - самодовільний процес неможливий;


ΔG= 0   - момент рівноваги.








 фізико – хімічний метод дослідження,


 що ґрунтується на вимірюванні ЕРС.








Потенціометричне


титрування





Пряме визначення
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