Методические указания и контрольные задания по коллоидной химии для студентов-заочников РХТУ им. Д.И. Менделеева.

Общие методические указания.

 Настоящее методическое пособие содержит программу курса коллоидной химии, методические указания по каждому из разделов программы, приведена литература. В конце каждого раздела программы даны контрольные вопросы.

Студент выполняет одно контрольное задание. В задание включено 10 задач.


При выполнении задания должны быть даны пояснения к выбранному способу решения задачи и указаны размерности величин. Графики должны быть представлены в масштабе на миллиметровой бумаге. При оформлении заданий допускается использование графических и текстовых редакторов Word и Excel. 

При выполнении контрольных заданий I вариант выполняют студенты, у которых последняя цифра номера студенческого билета – нечетная, II вариант – студенты, у которых последняя цифра номера студенческого билета – четная.
ПРОГРАММА

Содержание и задачи курса. Коллоидная химия как наука о поверхностных явлениях и дисперсных системах. Понятие о коллоидных системах. Признаки объектов коллоидной химии. Количественные характеристики дисперсности. Классификация дисперсных систем по размеру частиц, агрегатному состоянию дисперсной фазы и дисперсионной среды, по характеру взаимодействия между дисперсионной средой и частицами дисперсной фазы, по структурно – механическим свойствам. Распространение коллоидных систем в природе. 

РАЗДЕЛ I.

ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ. АДСОРБЦИЯ.

Поверхностное натяжение. Термодинамический и физический смысл поверхностного натяжения. Методы определения поверхностного натяжения. Уравнение Гиббса – Гельмгольца.


Адсорбция. Природа адсорбционных сил, уравнение Леннард –Джонса. 

Адсорбция на границе твердое тело – газ. Адсорбционное уравнение Генри. Теория мономолекулярной адсорбции Ленгмюра. Анализ и линейная форма уравнения Ленгмюра. Полимолекулярная теория адсорбции (БЭТ). Анализ и линейная форма уравнения БЭТ. 

Адсорбция на пористых адсорбентах. Количественные характеристики пористости. Теория капиллярной конденсации. Теория Поляни. Характеристические кривые, аффинность и температурная инвариантность  характеристических кривых. Особенности адсорбции в микропорах, уравнение Дубинина – Радушкевича. 

Адсорбция на границе раствор – газ. Поверхностная активность, поверхностно – активные (ПАВ) и поверхностно-неактивные вещества (ПИАВ). Избыточная адсорбция, адсорбционное уравнение Гиббса. Уравнение Шишковского. Правило Дюкло – Траубе. Адсорбционные пленки, весы Ленгмюра.


Смачивание. Краевой угол смачивания, факторы, влияющие на смачивание. Флотация. 

РАЗДЕЛ I I.

КИНЕТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ.

Механизмы образования двойного электрического слоя (ДЭС) на границе раздела фаз. Теории строения  ДЭС. Уравнения Липпмана. Уравнение Гуи- Чепмена для диффузной части двойного электрического слоя. Перезарядка, строение мицеллы ДЭС. 


Электрокинетический потенциал, электрокинетические явления в дисперсных системах. Электрофорез и электроосмос. Поверхностная проводимость, релаксационный эффект и поверхностная проводимость. Уравнение Смолуховского для электрофореза и электроосмоса. Определение электрокинетического потенциала методом электрофореза и электроосмоса. 


Седиментация. Уравнение Стокса и условия его соблюдения. Седиментационный анализ. Седиментационно – диффузионное равновесие. Гипсометрический закон. Факторы седиментационной устойчивости. 


Броуновское движение. Диффузия. Уравнение Энштейна – Смолуховского и его мировое значение. 

РАЗДЕЛ I I I.

АГРЕГАТИВНАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ И КОАГУЛЯЦИЯ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ

Диспергирование и конденсация. Роль пресыщения при зародышеобразовании. Работа диспергирования. Эффект Ребиндера. Пептизация.

Лиофильные дисперсные системы. Истинно растворимые и коллоидные ПАВ, их классификация. Строение мицелл, методы определения ККМ. Факторы влияющие на ККМ.


Лиофобные дисперсные системы. Факторы агрегативной устойчивости лиофобных дисперсных систем. Теория ДЛФО. Основное уравнение теории ДЛФО и его составляющие. Потенциальные кривые взаимодействия частиц для агрегативно устойчивых и агрегативно неустойчивых дисперсных систем.


Коагуляция лиофобных дисперсных систем. Быстрая и медленная коагуляция, уравнение Смолуховского. Механизмы коагуляции. Нейтрализационная и концентрационная коагуляция. Основные способы стабилизации лиофобных дисперсных систем.

РАЗДЕЛ I V.
СТРУКТУРНО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И РЕОЛОГИЧЕСКИЙ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ

Физико – химическая механика. Основные реологические свойства. Вязкость коллоидных систем, методы измерения вязкости. Реологические кривые, зависимость скорости деформации и вязкости от нагрузки. Тиксотропия. Уравнения Ньютона и Пуазейля. 


Структурирование в дисперсных системах в соответствии с теорией ДЛФО. Конденсационно – кристаллизационные структуры и коагуляционно – тиксотропные структуры. 

РАЗДЕЛ  V.
ОСНОВНЫЕ КОЛЛОИДНЫЕ СИСТЕМЫ


Лиозоли, особенности лиозолей как дисперсных систем. Применение лиозолей в современных нанотехнологиях. Аэрозоли – системы с газообразной дисперсионной средой. Туманы, дымы, пыль.


Пены. Стабилизация и разрушение пен.


Эмульсии. Прямые и обратные эмульсии. Стабилизация эмульсий. Практическое значение эмульсий.


Суспензии, пасты. Применение суспензий и паст в быту и технике.


Пористые тела, адсорбенты. 


Коллоидные ПАВ, солюбилизация. Термодинамика мицеллообразования. Понятие о гидрофильно – липофильном балансе (ГЛБ).


Высокомолекулярные соединения, полимеры.
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1. Рассчитайте поверхностное натяжение жидкости, если в капилляре диаметром 2 мм она поднимается на высоту 15 мм. Плотность жидкости 0,998 г/см3,Краевой угол мениска равен 0о. 

Решение.

Поднятие жидкости в капилляре описывается уравнением Жюрена:
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2. При адсорбции азота на активированном угле при 220 К получены следующие данные:

p, Па
1 870
6 100
18 000
33 000
70 000

А.103, м3/кг
5
14
23
32
41

Плотность газообразного азота ( = 1,25 кг/м3. Постройте изотерму адсорбции в линейных координатах. Рассчитайте константы А( и К уравнения Ленгмюра. Определите удельную поверхность активированного угля, если площадь, занимаемая одной молекулой азота в насыщенном монослое, составляет sо = 0,16 нм2.

Решение.

Линейная форма уравнения Ленгмюра выражается 
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. Рассчитаем 1/А и 1/р:

104/р


5,36
1,63
0,30
0,14

10-3/А


0,20
0,07
0,03
0,02


Строим график зависимости 10-3/А - 104/р. По графику находим 1/А( как отрезок, отсекаемый прямой на оси ординат. Согласно графику 1/А( - 20, А( = 0,05 м3/кг. По графику тангенс угла наклона прямой tg( = 
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 = 332 000, откуда К = 6.10-5. Определим sуд = А(NASo. Для расчета необходимо А( выразить в моль/кг. Поэтому используем sуд = А(NASo(/М. Подставляем данные в конечный вариант формулы 

sуд = 0,05.1,25.6,02.1023.16.10-20/28.10-3 = 215.103 м2/кг.

3. Рассчитайте размер частиц диоксида кремния, если известно, что время их оседания t на расстояние h = 1 см составляет 60 мин. Плотности дисперсной фазы ( = 2,7.10-3 и дисперсионной среды (о = 1.103 кг/м3, вязкость дисперсионной среды ( = 1,5.10-3 Па .с.

Решение.


По закону Стокса r = 
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ЗАДАЧИ ДЛЯ КОНТРОЛЬНОГО ЗАДАНИЯ

1 ВАРИАНТ

1.  Найдите удельную поверхность сульфида мышьяка. Средний диаметр его коллоидных частиц составляет 120 нм, плотность сульфида мышьяка равна 3,46.103 кг/м3. 

2.  Используя уравнение Лэнгмюра, рассчитайте адсорбцию азота на цеолите при равновесном давлении р = 2,8.102 Па, если А( = 39.10-3 кг/кг, К = 0,156.10-2.

3.  Золь AgI получен добавлением 8 мл водного раствора KI с концентрацией 0,05 моль/л к 10 мл водного раствора AgNO3 с концентрацией 0,02 моль/л. Напишите формулу мицеллы образовавшегося золя. Как будет заряжена частица?

4.  Рассчитайте ( - потенциал частиц гидрозоля гидроксида железа (III) по данным электрофореза: смещение границы между дисперсионной средой и золем за время 60 мин составляет 1 см, расстояние между электродами 50 см, напряжение 120 В. Диэлектрическая проницаемость среды 81, вязкость 1.10-3 Па .с. Электрическая постоянная 8,85.10-12 Ф/м.

5.  Рассчитайте адсорбцию масляной кислоты на границе водный раствор – воздух при 293 К и с = 0,104 моль/л по данным: 

С, моль/л

0,006
0,021
0,050
0,104
0,246

(.103, Дж/м2

72,53
68,12
63,53
58,60
50,30

6.  Найдите графически время половинной коагуляции ( для гидрозоля селена по данным:

Время коагуляции t, c

0
15
20
30
60

(.10-14, частиц/м3

32
20
17
14
10

Т = 300К. Сравните теоретические данные с расчетными.

7. Вычислите молекулярную массу нитроцеллюлозы по данным: характеристическая вязкость ее раствора в ацетоне [(] = 0,204, К = 0,89.10-5, ( = 0,9.

8. Вычислите поверхностное натяжение глицерина, если в стеклянном капилляре с радиусом r = 0,4.10-3 м он поднимается на высоту h = 27 мм. Плотность глицерина ( = 1,26.103 кг/м3. Краевой угол ( принять равным нулю. 

9. Рассчитайте время, необходимое для оседания сферических частиц каолина с высоты 10-2 м, если их радиус составляет 1 мкм. Плотности дисперсной фазы и дисперсионной среды 4.103 и 1.103 кг/м3 соответственно. Вязкость дисперсионной среды ( = 1,5.10-3 Па .с.

10. Вычислите скорость истечения вязкой жидкости из вискозиметра через капилляр, длина которого 0,05 м и радиус 2,5 мкм под давлением 980 Па. Вязкость жидкости ( = 5.10-3 Па .с.

2 ВАРИАНТ

11. Рассчитайте поверхностное натяжение ртути, если в стеклянном капилляре с радиусом 0,16 мм она опустилась на 12 мм ниже уровня ртути в сосуде. Плотность ртути 13,6.103 кг/м3. Краевой угол ( = 130о.

12. При адсорбции стеариновой кислоты из раствора в бензоле на  коллоидном никеле при 298 К получены следующие данные:

С.103, моль/л
          0,2         2,0
     3,8        5,0
      6,0     10

А.105, моль/кг
           2,0         3,6
     4,0        4,3
    4,3       4,4

Рассчитайте константы А( и К уравнения Ленгмюра, пользуясь графическим методом. Определите удельную поверхность адсорбента, если площадь, занимаемая одной молекулой стеариновой кислоты в насыщенном монослое, составляет sо = 0,25 нм2.

13. По приведенным данным для поверхностного натяжения водных растворов уксусноэтилового эфира при 295 К постройте изотерму Гиббсовской адсорбции:

С, моль/л

0,008
0,015
0,031
0,062
0,125
0,250

(.103, Дж/м2

69,6
68,0
65,1
61,5
56,2
49,7

14. Рассчитайте скорость электрофореза коллоидных частиц берлинской лазури в воде, если (- потенциал равен 58 мВ, напряженность электрического поля 500 В/м, вязкость дисперсионной среды ( = 1.10-3 Па .с, диэлектрическая проницаемость среды 81, электрическая постоянная 8,85.10-12 Ф/м.

15. Для аэрозоля водяного тумана начальная концентрация частиц (о = 100 частиц/м3, время половинной коагуляции ( = 1,2 с. Рассчитайте и постройте в координатах 1/( - 1/t (используя уравнение быстрой коагуляции) кривую изменения численной концентрации частиц во времени (в с) для следующих значений времени: 120, 240,360, 480,600,840. Использовать уравнения для быстрой коагуляции.

16. Рассчитайте скорость оседания сферических частиц суспензии каолина в воде при 288 К. Радиус частиц составляет 2 мкм. Плотность каолина и воды 2,2.103 и 1.103 кг/м3 соответственно. Вязкость дисперсионной среды ( = 1,14.10-3 Па .с.

17. Рассчитайте энергию притяжения частиц радиусом 1 мкм. Константа Гамакера А = 0,1.10-20 Дж, расстояние между частицами 30 м. Как изменится энергия притяжения, если частицы приблизятся на расстояние 10 нм?

18. Рассчитайте молекулярную массу полистирола по характеристической вязкости его толуольного раствора [(] = 0,105. Константы уравнения Марка – Хаувинка: К = 1,7.105, ( = 0,69.

19. Золь CuS получен добавлением 4 мл водного раствора Na2S с концентрацией 0,1 моль/л к 20 мл водного раствора Cu(NO3)2 с концентрацией 0,01 моль/л. Напишите формулу мицеллы образовавшегося золя. Как будет заряжена частица?

20. Рассчитайте межфазное натяжение в системе CaF2 – вода, зная, что растворимость частиц CaF2 диаметром 0,3 мкм превышает растворимость крупных кристаллов (при 293 К) на 18% масс. Плотность CaF2 2,5 г/см3.
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