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ДОМАШНЕЕ ЗАДАНИЕ №3

1. Растворы электролитов

Примеры решения задач

Задача 1. Вычислить значение рН водного раствора хлорноватистой кислоты HClO с молярной концентрацией 0,005 моль/л, содержащего также гипохлорид натрия NaClO в концентрации 10−3 моль/л (степень диссоциации соли составляет 90%).

Решение. Согласно значению константы кислотности хлорноватистой кислоты Kа = 2,8∙10−8, HClO является слабым электролитом и диссоциирует по уравнению

HClO ⇄ H+ + ClO−.

В присутствии соли NaClO положение равновесия диссоциации кислоты, в соответствии с принципом Ле Шателье, сместится в сторону образования HClO в результате появления в растворе гипохлорид-анионов  ClO− за счет диссоциации сильного электролита:
NaClO → Na+ + ClO−.

При этом процесс диссоциации слабой кислоты будет подавлен, равновесная концентрация ионов водорода уменьшится и составит x моль/л. Так как ClO− образуются вследствие диссоциации обоих электролитов, то их общая концентрация в растворе составляет

[image: image2.png]Ceio-



 = x + α NaClO ∙ C NaClO = (x + 0,9∙10−3) моль/л.

Концентрация же недиссоциированной кислоты составит (0,005 – x) моль/л.

Подставим равновесные концентрации H+, ClO− и HClO в выражение константы диссоциации хлорноватистой кислоты и рассчитаем значение концентрации ионов водорода
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 = 2,8∙10−8
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 = 1,55∙10−8 моль/л.

Для слабых электролитов величину водородного показателя раствора можно вычислить по формуле рН = −lg[image: image8.png]


= −lg(1,55∙10−8) = 7,8.

Таким образом, среда в растворе кислоты с добавлением ее соли является не слабокислотной, а слабощелочной, что обусловлено, помимо подавления диссоциации HClO, еще и гидролизом соли NaClO по аниону.

Задача 2. Рассчитать значение рН раствора, полученного смешением 100 мл сантимолярного раствора азотной кислоты HNO3 и 200 мл миллимолярного раствора гидроксида бария Ba(OH)2. 

Решение. При смешивании водных растворов азотной кислоты и гидроксида бария происходит реакция нейтрализации 

2HNO3 + Ba(OH)2 → Ba(NO3)2 + 2H2O

В результате нее образуется соль нитрат бария Ba(NO3)2, анион и катион которой обладают слабым поляризующим действием на молекулы воды. Поэтому данная соль в водных растворах практически не гидролизована, и рН раствора, полученного после реакции нейтрализации, будет определяться тем исходным электролитом, который взят в избытке.

Рассчитаем число моль эквивалентов HNO3 и Ba(OH)2, содержащихся в исходных растворах по формуле

nэ = СэVz,

где Сэ – молярная концентрация эквивалента (моль/л), V – объем раствора (л), z – число эквивалентности

nэ (HNO3) = 10−2∙100∙10−3∙1 = 10−3 моль

nэ (Ba(OH)2) = 10−3∙200∙10−3∙2 = 4∙10−4 моль

Согласно закону эквивалентов, азотная кислота дана в избытке, и по окончании реакции нейтрализации раствор будет содержать 6∙10−4 моль эквивалентов HNO3 и 4∙10−4 моль эквивалентов Ba(NO3)2. 

Вычислим молярные концентрации ионов в полученном после смешения электролитов растворе. Так как азотная кислота и нитрат бария в водных растворах являются сильными электролитами, то в соответствии с уравнением диссоциации

HNO3 → H+ + NO3−

Ba(NO3)2 → Ba2+ + 2NO3−,

концентрации ионов можно рассчитать на основании концентрации этих электролитов по формуле
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,

что составляет

C(H+) = [image: image12.png]6-107%
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  = 2∙10−3 моль/л

C(Ba2+) = [image: image14.png]4107%
2-(100+200)-10




  = 6,67∙10−4 моль/л

C(NO3−) = C(H+) + 2C(Ba2+)  = 2∙10−3 + 2∙6,67∙10−4 = 3,33∙10−3моль/л.

Задача 3. Расчетами доказать, будет ли образовываться осадок Ag2SO4 при смешивании 20 мл 5,0·10−4 М раствора нитрата серебра AgNO3 и 30 мл 1,0·10−7 М раствора сульфата натрия Na2SO4. Степень диссоциации веществ AgNO3 и Na2SO4 принять равной 100%.

Решение. Условием выпадения осадка при проведении реакции в растворе является превышение произведения концентрации ионов в конечном объеме смеси (ПK) в соответствии со стехиометрическими коэффициентами над величиной произведения растворимости (ПР).

При смешении растворов сильных электролитов (на что указывает значение степени диссоциации) AgNO3 и Na2SO4 может протекать реакция с образованием малорастворимого Ag2SO4

2AgNO3 + Na2SO4 → Ag2SO4 ↓+ 2NaNO3,

и при этом объем образовавшейся системы составляет

Vсмеси = Vр-ра (AgNO3) + Vр-ра (Na2SO4) = 20 + 30 = 50 мл

В соответствии с установившемся положением равновесия в насыщенном растворе труднорастворимого электролита Ag2SO4, выражение произведения растворимости имеет вид:
ПР (Ag2SO4) = [Ag+]2·[SO42−] = 1,2·10−5.

Тогда выражение произведения концентрации ионов

ПK = [image: image16.png]


 .

Так как соли AgNO3 и Na2SO4 являются сильными электролитами со степенью диссоциации 100%, то молярная концентрация Ag+ в растворе AgNO3 составляет 5·10−4 моль/л

AgNO3 → Ag+ + NO3−  ,

                                       5·10−4       5·10−4  5·10−4

а концентрация SO42− в растворе Na2SO4 − 10−7 моль/л

Na2SO4 → 2Na+ + SO42−

                                        10−7          2·10−7    10−7
Рассчитаем концентрации ионов Ag+ и SO42− в смеси двух растворов:
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 моль/л
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 моль/л
и подставим эти значения в выражение для расчета ПK = (2·10−4)2·6·10−6 = 2,4·10−13. Данное значение меньше  ПР, следовательно, осадок Ag2SO4 не выпадет.

Задачи для самостоятельного решения

Примечание: все растворы, указанные в задачах, находятся при стандартной температуре; значения констант диссоциации и произведений растворимости электролитов приведены также при стандартной температуре.
Задачи 817−824. Рассчитать степень диссоциации слабого электролита в водном растворе и рН последнего, если известны молярная концентрация С раствора и константа диссоциации Kд этого электролита.

	№
	Электролит
	С, моль/л
	Kд
	№
	Электролит
	С, моль/л
	Kд

	817
	СН3СООН
	0,010
	1,8∙10−5
	821
	HClO
	0,100
	2,8∙10−8

	818
	HCN
	0,001
	4,9∙10−10
	822
	C6H5COOH
	0,005
	6,1·10 −5

	819
	HNO2
	0,500
	5,1∙10−4
	823
	HF
	0,200
	6,6·10−4

	820
	NH4OH
	0,005
	1,7∙10−5
	824
	NH4OH
	0,001
	1,7∙10−5


Задачи 839−844. Определить, как и на сколько изменится значение рН миллимолярного раствора слабой кислоты с константой диссоциации Kа, если к нему добавить такой же объем раствора соли с молярной концентрацией С (степень диссоциации соли принять равной 100%).

	№
	Кислота
	Kа
	Соль
	С, моль/л

	839
	СН3СООН
	1,8∙10−5
	СН3СООK
	0,100

	840
	HNO2
	5,1∙10−4
	NaNO2
	0,002

	841
	НСООН
	1,8∙10−4
	НСООNa
	0,500

	842
	HClO
	2,8∙10−8
	KClO
	0,001

	843
	HCN
	4,9∙10−10
	LiCN
	0,005

	844
	HF
	6,6·10−4
	NaF
	0,010


Задачи 845−852. Рассчитать значение рН раствора, полученного смешением V1 мл миллимолярного раствора сильной кислоты и V2 мл децимолярного раствора сильного основания. Коэффициенты активности ионов принять равными единице.

	№
	Кислота
	V1, мл
	Основание
	V2, мл

	845
	HNO3
	25
	NaOH
	5

	846
	HCl
	50
	Ba(OH)2
	50

	847
	HBr
	300
	KOH
	20

	848
	ClCH2COOH
	200
	CsOH
	1

	849
	HCl
	25
	LiOH
	0,5

	850
	HNO3
	150
	Ba(OH)2
	1,5

	851
	HBr
	5
	NaOH
	1


	852
	ClCH2COOH
	100
	KOH
	5


Задачи 853−858. Рассчитайть молярную концентрацию слабого электролита с константой диссоциации Kд в водном растворе, если известно значение рН последнего.

	№
	Электролит
	Kд
	рН
	№
	Электролит
	Kд
	рН

	853
	СН3СООН
	1,8∙10−5
	5,5
	856
	HClO
	2,8∙10−8
	6,0

	854
	NH4OH
	1,7∙10−5
	9,5
	857
	HCN
	4,9∙10−10
	5,0

	855
	HNO2
	5,1∙10−4
	3,5
	858
	NH4OH
	1,7∙10−5
	11,0


Задачи 867−874. Массовая концентрация вещества в насыщенном водном растворе при 25 °C составляет Смасс. Вычислить значение произведения растворимости ПР этого вещества при указанной температуре.
	№
	Вещество 
	Смасс, г/л
	№
	Вещество 
	Смасс, г/л

	867
	Fe(OH)3
	1,81∙10−9
	871
	Mg(OH)2
	6,44∙10−3

	868
	Ag2CO3
	3,20∙10−9
	872
	Ag2SO4
	8,36

	869
	PbI2
	6,22∙10−1
	873
	Zn(OH)2
	1,46∙10−4

	870
	CaF2
	1,68∙10−2
	874
	CaCO3
	6,93∙10−3


Задачи 875−882. Рассчитать значение рН насыщенного водного раствора малорастворимого гидроксида, если известна величина произведения растворимости ПР последнего.

	№
	Гидроксид
	ПР
	№
	Гидроксид
	ПР

	875
	Mg(OH)2
	5,5·10−12
	879
	Cr(OH)3
	6,7·10−31

	876
	Fe(ОН)3
	3,8·10−38
	880
	Pb(OH)2
	1,0·10−15

	877
	Al(OH)3
	5,1·10−33
	881
	Zn(OH)2
	1,3·10−17

	878
	Cu(OH)2
	5,0·10−19
	882
	Bi(OH)3
	3,0·10−32


Задачи 890−895. Рассчитать растворимость соли (известно её значение произведения растворимости ПР) в воде и в 0,005 М водном растворе вещества А (степень диссоциации последнего и коэффициенты активности его ионов принять равными 100% и 1 соответственно).

	№
	Соль
	ПР
	Вещество А

	890
	СаСО3
	4,8·10−9
	СаСl2

	891
	PbSO4
	1,6·10−8
	Na2SO4

	892
	AgBr
	6,3·10−13
	KBr

	893
	CaC2O4
	2,5·10−9
	Na2C2O4

	894
	ZnS
	7,4·10−27
	Na2S

	895
	CaF2
	4,0·10−11
	NaF


2. Гальванические элементы. Электролиз.

Примеры решения задач

Задача 1. Потенциал кадмиевого электрода, у которого токопроводящей фазой является насыщенный водный раствор Cd(OH)2, равен при температуре 298,15 K −0,55 В. Вычислите значение [image: image22.png]MPc4(om),



при этой температуре.

Решение. Используя адаптированную для Т = 298,15 K форму уравнения Нернста для этого электрода
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Поскольку Cd(OH)2 является малорастворимым соединением, то его насыщенный водный раствор является предельно разбавленным, поэтому в приведенном уравнении вместо активности используется равновесная концентрация ионов Cd2+. 

После преобразования и подстановки данных находят

lg[image: image25.png][CdZ*]



 = [image: image27.png]2(gat ~9g2+)
e @ 2(-0550+0403)

0,059 0,059




 = −4,98.

Откуда 

[image: image29.png][CdZ*]



 = 1,04∙10−5; [Cd2+] = 1,04∙10−5 моль/л/

В насыщенном водном растворе Cd(OH)2 устанавливается равновесие, описываемое следующим уравнением

Cd(OH)2 (т)  ⇄ Cd2+(р) + 2ОН−(р).

Видно, что равновесная концентрация ОН—ионов в 2 раза больше таковой ионов Cd2+ и таким образом составляет: 1,04∙10−5 ∙ 2 = 2,08∙10−5 моль/л.

По определению ПР этого соединения есть

[image: image31.png]MPc4(om),



 = [Cd2+]∙[OH−]2.

После подстановки данных в последнее выражение получают

[image: image33.png]MPc4(om),



 = 1,04∙10−5 ∙ (2,08∙10−5)2 = 4,50∙10−15 (моль/л)3.

Табличное значение [image: image35.png]MPc4(om),



 = 4,30∙10−15 (моль/л)3.
Задача 2. Уравнениями опишите электродные процессы, протекающие в гальваническом элементе, схема которого:

(−) Ag | Pb | Pb2+ || Cu2+ | Cu | Ag (+).

Покажет ли ток амперметр, включенный во внешнюю цепь этого элемента, если [image: image37.png]App2+



 = 10−2, [image: image39.png]Acy2+



 = 10−4? Приведите уравнение токообразующей реакции гальванического элемента и рассчитайте значение стандартной константы равновесия последней, а также величину совершаемой в нем электрической работы.

Решение. Данный гальванический элемент состоит из двух металлических электродов: свинцового и медного. Известно, что катодом в гальваническом элементе является электрод с большим потенциалом. Так как разница в значениях стандартных потенциалов этих электродов

Е0 = [image: image41.png]Peu2+

N




 − [image: image43.png]


 = 0,337 – (−0,126) = 0,463 > 0,3, 

то по значению уже стандартных потенциалов можно однозначно сказать, что медный электрод – катод, а свинцовый – анод. В соответствии с этим уравнения  электродных процессов таковы:

(−)А: Pb → Pb2+ + 2ē
(+)K: Cu2+ + 2ē → Cu.

Далее по адаптированной для Т = 298,15 K форме уравнения Нернста рассчитываю потенциалы свинцового и медного электродов

[image: image45.png]


 = −0,126 + [image: image47.png]0,059




lg10−2 = −0,185 В

[image: image49.png]


 = 0,337 + [image: image51.png]0,059




lg10−4 = 0,219 В.

Так как ЭДС этого гальванического элемента

Е = [image: image53.png]Pes2t
o



 − [image: image55.png]Pr2+



 = 0,219 – (−0,185) = 0,404 ≠ 0

то, следовательно, ток во внешней цепи присутствует. Его наличие амперметр покажет отклонением стрелки.

Складывая уравнения анодного и катодного процессов, получают уравнение токообразующей реакции в ионно-молекулярной форме

Pb + Cu2+ ⇄ Pb2+ + Cu.

Предварительного подведения баланса электронов с помощью коэффициентов при этом не требуется, так как в анодном и катодном процессах их участвует одинаковое число (2). Значение стандартной константы равновесия K° токообразующей реакции рассчитывают по стандартному уравнению изотермы

∆rG0298 = −R∙298,15∙2,3∙lgK°,

в котором

∆rG0298 = −nFE0.

Подставляя в эти два уравнения значения постоянных F и R и затем их сочетая, получают

lgK° = [image: image57.png]0.059



 = [image: image59.png]


 = 15,69,

а

K° = 4,90∙1015.

Столь большое значение последней говорит о сильном смещении положения равновесия в токообразующей реакции вправо, т.е. о практически необратимом ее протекании в направлении продуктов.

Электрическая работа в гальваническом элементе совершается за счет убыли энергии Гиббса, т.е.

A = −∆rG = nFE = 2∙96485,3∙0,404 = 77960,12 Дж.

Задача 3. Электролизу подвергают водный раствор, содержащий смесь солей: ZnBr2 и  Cu(NO3)2. Электроды (анод и катод) являются графитовыми. Уравнениями описать протекающие при этом электродные процессы, а также привести суммарное уравнение электролиза.

Решение. Приведенные хорошо растворимые соли в водном растворе находятся в полностью диссоциированном состоянии (сильные электролиты)

ZnBr2 → Zn2+ + 2Br−

Cu(NO3)2 → Cu2+ + 2NO3−.

Таким образом, в растворе присутствуют: два вида анионов (Br− и NO3−), два вида катионов (Zn2+ и Cu2+) и молекулы растворителя (Н2О). С участием перечисленных частиц и будут протекать электродные процессы. В анодном процессе могут участвовать молекулы Н2О и анионы Br− и NO3−, в катодном − молекулы Н2О и катионы Zn2+ и Cu2+.

Возможными анодными полуреакциями являются следующие:

             2Н2О → О2↑ + 4Н++ 4ē      [image: image61.png]¢ o,

H,0



 < 0,993 В (при рН > 4)

(+)А:     2Br− → Br2 + 2ē                [image: image63.png]Py

Br—



 = 1,087 В

             NO3−-ионы не окисляются в водных растворах

Известно, что на аноде в первую очередь окисляется самый сильный восстановитель – восстановитель с наименьшим значением потенциала.

Несмотря на то что потенциал первой полуреакции меньше, но из-за значительного перенапряжения выделения кислорода, особенно при больших плотностях тока, на аноде осуществляется вторая полуреакция. При этом в прианодном пространстве накапливаются NO3—ионы.

Возможными катодными полуреакциями являются следующие:

2Н2О + 2ē  → Н2↑ + 2ОН−            [image: image65.png]PHz0

Hp



 < −0,236 В (при рН > 4)

(−)K:     Zn2+ + 2ē → Zn                         [image: image67.png]


 = −0,763 В

             Cu2+ + 2ē → Cu                         [image: image69.png]Peu2+

N




 = 0,337 В

Известно, что на катоде в первую очередь восстанавливается самый сильный окислитель – окислитель с наименьшим значением потенциала. Выделение водорода, также как и кислорода, протекает со значительным перенапряжением, но все равно наибольшее значение потенциала наблюдается у третьей полуреакции, поэтому она и является катодной. Следует отметить, что в прикатодном пространстве накапливаются ионы Zn2+.

Суммарное уравнение электролиза получают сложением анодной и катодной полуреакций

2Br− + Cu2+ → Br2 + Cu.

Предварительного подведения баланса участвующих электронов при этом не требуется, так как их число в обеих полуреакциях одинаково.

С учетом одновременного накопления нитрат-ионов в прианодном пространстве и ионов цинка в прикатодном пространстве итоговое уравнение процесса выглядит так:

ZnBr2 + Cu(NO3)2 → Br2 + Cu + Zn2+ + 2NO3−.
Задача 4. В течение какого времени следует пропускать при Т = 298,15 K ток силой 5 А через 1 л водного раствора соли NaCl, чтобы рН последнего стал равным 12. Рассчитать объемы выделяющихся при этом на электродах газов. Электроды (анод и катод) графитовые. Анодный и катодный коэффициенты выхода по току одинаковы и равняются 1.

Решение. Так как NaCl – соль образована катионом сильного основания и анионом сильной кислоты, то в водных растворах она практически не подвергается гидролизу, т.е. рН ее водного раствора равен 7 и [H+] = [OH−] = 10−7 моль/л. В последнем присутствуют три вида частиц: ионы Na+ и Cl− в результате ее полной диссоциации как сильного электролита и молекулы растворителя – воды Н2О. Из сравнения значений потенциалов: [image: image71.png]


 = 1,360 В, [image: image73.png]


 = −2,714 В, [image: image75.png]PHz0

Hp



 = −0,413 В, [image: image77.png]¢ o,

H,0



 = 0,816 В с учетом высокого перенапряжения выделения кислорода и водорода следует, что возможными процессами являются следующие (см. решение задачи 3):
(+) А: 2Cl− → Cl2↑ + 2ē
(−) K: 2Н2О + 2ē  → Н2↑ + 2ОН−.

Далее находят рОН конечного раствора и активность ионов ОН− в нем:

рОН = 14 – рН = 14 – 12 = 2

рОН = –lg[image: image79.png]Aoy -




[image: image81.png]Aoy -



 = 10−2; [image: image83.png]Aoy -



 = 10−2 моль/л.

По соотношению a = Cγ рассчитывают концентрацию этих ионов.

[image: image85.png]Con-
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 = 1,10∙10−2 моль/л,

где [image: image87.png]You-



 − коэффициент активности ионов ОН− (справочная величина).

Число моль эквивалентов ОН−-ионов, образовавшихся в результате электролиза, равно

nэкв ОН−  = ([image: image89.png]Cou-



 − 10−7)∙V = (1,1∙10−2 − 10−7)∙1 = 1,1∙10−2 моль экв.

В соответствии с законом эквивалентов такое же число моль эквивалентов выделилось на электродах и газов: на аноде – хлора, на катоде – водорода. Зная при с.у. их эквивалентный объем, равный 12,225 л/ моль экв, находят выделившиеся их объемы

[image: image91.png]Ve, = Vi, = Mogs * Voxs



= 1,1∙10−2 ∙ 12,225 = 0,134 л.

Подставляя полученное значение объема в объединенное выражение законов фарадея в виде

[image: image92.png]



находят время электролиза

[image: image94.png]0,134-96485,3
12,225-5-1



 = 212 с = 3,5 мин.

Для нахождения последнего можно использовать и такую форму объединенного выражения законов Фарадея

[image: image95.png]



[image: image97.png]NysF 1,1-1072-96485,3
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 = 212 с.

Задачи для самостоятельного решения
Задачи 908−919. Рассчитайте при стандартной температуре потенциал электрода, у которого электронопроводящая фаза из металла М погружена в насыщенный водный раствор его малорастворимого соединения МАn с известным значением ПР.

	№
	М
	МАn
	ПР(МАn)
	№
	М
	МАn
	ПР(МАn)

	908
	Ni
	Ni(OH)2
	1,6·10−16
	914
	Co
	Co(OH)2
	1,6·10−15

	909
	Zn
	Zn(OH)2
	1,4·10−17
	915
	Pb
	PbSO4
	1,6·10−8

	910
	Cu
	CuCO3
	2,5·10−10
	916
	Cd
	Cd(CN)2
	1,1·10−8

	911
	Sn
	Sn(OH)2
	6,3·10−27
	917
	Cu
	Cu(OH)2
	8,3·10−20

	912
	Fe
	Fe(OH)3
	6,3·10−38
	918
	Ag
	Ag2SO4
	1,6·10−5

	913
	Pb
	PbCl2
	1,6·10−5
	919
	Cr
	Cr(OH)3
	6,3·10−31


Задачи 940−951. Для приведенного гальванического элемента напишите уравнения анодного и катодного процесса, а также токообразующей реакции. По термодинамическим данным, рассчитайте при стандартной температуре значение его стандартной ЭДС.

	№
	Схема гальванического элемента
	№
	Схема гальванического элемента

	940
	(−) Zn | Zn2+ || Ag+ | Ag (+)
	946
	(−) Fe | Fe2+ || Pb2+ | Pb (+)

	941
	(−) Pt, H2| H+ || Sn2+, Sn4+| Pt (+)
	947
	(−) Pt, H2| H+ || Co2+, Co3+| Pt (+)

	942
	(−) Al | Al3+ || Cu2+ | Cu (+)
	948
	(−) Cd | Cd2+ || Sn2+ | Sn (+)

	943
	(−) Zn | Zn2+ || Ag+ | Ag (+)
	949
	(−) Mg | Mg2+ || Fe2+ | Fe (+)

	944
	(−) Pt, H2| H+ || Fe2+, Fe3+| Pt (+)
	950
	(−) Mn | Mn2+ || Ag+ | Ag (+)

	945
	(−) Ni | NI2+ || Cu2+ | Cu (+)
	951
	(−) Pt, H2| H+ || Cr2+, Cr3+| Pt (+)


Задачи 952−961. Гальванический элемент состоит из двух стандартных электродов 1 и 2. Изобразите схему гальванического элемента. Напишите уравнения его электродных процессов, а также уравнение токообразующей реакции. По значениям стандартных электродных потенциалов рассчитайте стандартную энергию Гиббса ΔrG0298 его токообразующей реакции. 

	№
	Электрод 
	№
	Электрод 

	
	1
	2
	
	1
	2

	952
	Cu2+ | Cu
	Fe2+ | Fe
	957
	Ni2+ | Ni
	Au3+ | Au

	953
	Zn2+ | Zn
	Pb2+ | Pb
	958
	Mg2+ | Mg
	Cu2+ | Cu

	954
	Ag+ | Ag
	Cd2+ | Cd
	959
	Fe2+ | Fe
	Zn2+ | Zn

	955
	Mn2+ | Mn
	Cu2+ | Cu
	960
	Sn2+ | Sn
	Ag+ | Ag

	956
	Co2+ | Co
	Sn2+ | Sn
	961
	Ni2+ | Ni
	Pb2+ | Pb


Задачи 962−971. Напишите уравнения электродных процессов и суммарной реакции электролиза водного раствора указанного вещества. Какие вещества и в каком количестве (г или л при н.у.) выделятся на электродах за время τ при силе тока I и равными катодным и анодным коэффициентами выхода по току β.

	№
	Вещество 
	τ, ч
	I, A
	β, %
	№
	Вещество
	τ, ч
	I, A
	β, %

	962
	CuSO4
	2,1
	5
	80
	967
	AlCl3
	4,2
	5
	89

	963
	NaCl
	0,8
	10
	85
	968
	AgNO3
	8,5
	10
	77

	964
	Pb(NO3)2
	3,6
	15
	76
	969
	MgBr2
	1,6
	15
	92

	965
	KOH
	1,8
	20
	68
	970
	HgCl2
	2,5
	20
	90

	966
	SnSO4
	6,3
	25
	83
	971
	K2S
	3,7
	25
	65


Задачи 972−981. Напишите уравнения электродных процессов и суммарной реакции электролиза водного раствора указанного вещества. Сколько времени потребуется для того, чтобы при силе тока I и равными анодным и катодным коэффициентами выхода по току β выделился указанный при н.у. объем газа?
	№
	Вещество
	I, A
	V, л 
	β, %
	№
	Вещество
	I, A
	V, л 
	β, %

	972
	HgCl2
	5
	2,4
	90
	977
	AgNO3
	5
	0,8
	84

	973
	Cu(NO3)2
	10
	1,8
	75
	978
	SnCl2
	10
	3,4
	79

	974
	KI
	15
	0,6
	88
	979
	PbF2
	15
	2,8
	92

	975
	SnSO4
	20
	3,7
	95
	980
	CuSO4
	20
	1,7
	66

	976
	Na2S
	25
	4,0
	80
	981
	NaBr
	25
	4,2
	96


Задачи 982−991. В двух последовательно соединенных электролизерах находятся водные растворы 1 и 2 соответственно. Напишите уравнения происходящих электродных процессов. Рассчитайте при н.у. объем газа, выделившегося во втором электролизере, если в первом на катоде выделилось m г металла.

	№
	Раствор 1
	Раствор 2
	Газ 
	m, г
	№
	Раствор 1
	Раствор 2
	Газ 
	m, г

	982
	AgNO3
	H2SO4
	О2
	5,6
	987
	NiSO4
	HCl
	Н2
	8,2

	983
	CuCl2
	K2S
	Н2
	4,8
	988
	Co(NO3)2
	NaOH
	О2
	2,9

	984
	SnSO4
	NaCl
	Сl2
	1,4
	989
	AuCl3
	KI
	Н2
	7,1

	985
	Pb(CH3COO)2
	MgCl2
	Сl2
	3,5
	990
	CuSO4
	AlCl3
	Сl2
	9,3

	986
	HgCl2
	Ca(NO3)2
	О2
	6,7
	991
	AgF
	MgSO4
	О2
	10,4


Задачи 992−1001. Определите металл, выделяющийся на катоде при электролизе водного раствора его нитрата, если известны масса выделившегося металла m, сила тока I, время протекания процесса τ и катодный коэффициент выхода по току β. Напишите уравнения электродных процессов и суммарной реакции электролиза.

	№
	m, г
	I, A
	τ, ч
	β, %
	№
	m, г
	I, A
	τ, ч
	β, %

	992
	16,1
	5
	1
	80
	997
	105,0
	20
	2
	68

	993
	7,3
	7
	4
	88
	998
	61,1
	25
	3
	74

	994
	67,6
	10
	3
	92
	999
	63,7
	10
	6
	89

	995
	128,2
	12
	5
	77
	1000
	170,5
	20
	4
	96

	996
	89,1
	15
	6
	90
	1001
	78,6
	12
	7
	85


3. Коррозия металлов. Защита металлов от коррозии.

Примеры решения задач

Задача 1. Подтвердить термодинамическую возможность газовой коррозии (высокотемпературного окисления) железного изделия при Т = 800 К в газовой смеси, парциальное давление кислорода в которой равняется 0,01 атм, если она сопровождается образованием на поверхности изделия оксида FeO. Вычислить парциальное давление кислорода, ниже которого коррозия прекратиться при заданной температуре, а также определить температуру, выше которой коррозия станет невозможной при стандартных состояниях компонентов.

Решение. Для подтверждения возможности газовой коррозии, описываемой уравнением

2Fe(т) + O2 (г) ( 2FeO(т) 
[image: image98.wmf]2
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рассчитывают значение энергии Гиббса протекающего процесса при Т = 800 К. Для этого используют уравнение изотермы Вант−Гоффа, которое для рассматриваемого процесса выглядит как

ΔrG800 = ΔrG0800 + R∙800∙ln[image: image100.png]


,

где [image: image102.png]


= [image: image104.png]Po,



 = 0,01 – относительное значение неравновесного парциального давления кислорода.
В последнем стандартную энергию Гиббса ΔrG0800 находят по приближенной форме уравнения Гиббса−Гельмгольца:

ΔrG0800 ≈ 
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Значение 
[image: image107.wmf]0
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 вычисляют по следствию из закона Гесса:
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Аналогично по справочным величинам 
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В итоге 

ΔrG0800 = −529,6 − 800·(−137,84·10−3) = −419,33 кДж
а

ΔrG800 = −419,33 − 8,31·800·10−3·ln 0,01 = −388,70 кДж


Так как ΔrG800 < 0, то газовая коррозия железного изделия в данных условиях термодинамически возможна. Она не будет протекать, если

ΔrG800 = ΔrG0800 + R∙800∙ln[image: image113.png]


 > 0,

т.е. когда

ln[image: image115.png]


 < [image: image117.png]ArGgoo
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  и
[image: image119.png]


< exp([image: image121.png]—419330
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) или [image: image123.png]


< 4,16∙10−28 атм.


Температуру, выше которой коррозия будет невозможна при стандартных состояниях компонентов можно найти из неравенства
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откуда, подставив конкретные значения 
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Задача 2. Расчетами ЭДС Е298 коррозионного элемента и энергии Гиббса ΔrG298 коррозионного процесса подтвердите возможность электрохимической коррозии при температуре 298,15 К изделия из никеля, находящегося в деаэрированной воде с рН = 7. Предполагается, что коррозия протекает в выделение водорода и образованием Ni(OH)2, произведение растворимости которого при Т = 298,15 К составляет 1,6·10−14.

Решение. Вначале уравнениями описывают возможные электродные процессы:

(−) А: Ni → Ni2+ + 2e
(+) K: 2H2O + 2e → H2↑ + 2OH−

Складывая эти уравнения получают суммарное уравнение, которое описывает коррозионный процесс в целом:

Ni + 2H2O = Ni(OH)2↓ + H2↑


Далее по адаптированному для Т = 298,15 К уравнению Нернста рассчитывают потенциал анода, т.е. как видно из приведенного уравнения, никелевого электрода:
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[image: image130.png]P




= −0,250 В – значение стандартного потенциала никелевого электрода (справочная величина). Относительное значение концентрации ионов Ni2+ есть 

[image: image132.png]


 ,

где [Ni2+] – абсолютное значение концентрации ионов Ni2+; С0 = 1 моль/л – значение стандартной концентрации.

[Ni2+] находят по значению [image: image134.png]ITPyicom),



. В водном растворе малорастворимого вещества, которым является Ni(OH)2, устанавливается равновесие, описываемое следующим уравнением:

Ni(OH)2 (т)  ⇄ Ni2+(р) + 2ОН−(р)
                                                         С              С           2С

По определению

[image: image136.png]ITPyicom),



 = [Ni2+]∙[OH−]2 = C∙(2C)2 = 4C3,
где C –молярная концентрация насыщенного водного раствора Ni(OH)2 или растворимость последнего. Видно, что

[Ni2+] = С = [image: image138.png]3 [MPyiom, _ 3 [161072¢
2 2



 = 1,587∙10−5 моль/л
                             [image: image140.png][Niz¥]



 = 1,587∙10−5
                          [OH−] = 2C = 3,174∙10−5 моль/л.

После подстановки найденного значения в уравнение Нернста получают

[image: image142.png]Ga=pyis = —0250 + 227

1g(1,587-1075)



 = −0,392 В.

Из приведенного уравнения катодного процесса видно, что это уравнение водородного электрода, адоптированного для Т = 298,15 K форма уравнения Нернста для которого имеет вид

[image: image144.png]@x = @0 = —0,059pH — 0,02951gPy,
Hy



.

Поскольку в процессе коррозии среда (вода) подщелачивается (см. уравнение катодного процесса) и таким образом ее рН становится большим 7, то его значение находят через ионное произведение воды [image: image146.png]


 = 10−14 и рассчитанную из [image: image148.png]ITPyicom),



 равновесную концентрацию OH− -ионов (см. выше).
[image: image150.png]


 = [H+]∙[OH−]

[H+] = [image: image152.png]Kuy0 1071
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 = 3,151∙10−10 моль/л или

[image: image154.png]


 = 3,151∙10−10.

Отсюда

рН = −lg[image: image156.png]


 = −lg(3,151∙10−10) = 9,50.

Относительное значение парциального давления водорода [image: image158.png]


 в атмосфере Земли составляет 5∙10−7.  После подстановки значений рН и [image: image160.png]


 в адаптированную форму уравнения Нернста получают, что

[image: image162.png]P = PH0 =



 −0,059∙9,5 – 0,0295∙lg(5∙10−7) = −0,375 В.

Далее

Е298 = [image: image164.png]


 − [image: image166.png]


 = −0,375 – (−0,392) = 0,017 В, а

ΔrG298 = −nFE = −2∙96485,3∙0,017 = −3280,50 Дж.

Так как Е298 > 0, ΔrG298 < 0, то коррозия изделия из никеля в данных условиях с выделением Н2 и образованием Ni(OH)2 возможна.
Задача 3. Изделие из оцинкованного железа подверглось электрохимической коррозии в водном растворе с рН = 10. При этом поглотилось 280 мл О2 и выделилось 112 мл Н2, измеренных при н.у. Приведите уравнения анодного и катодного процессов. Рассчитайте массы прокорродировавшего при этом металла и образовавшихся продуктов.

Решение. Так как φ0Zn2+/Zn = −0,763 B < φ0Fe2+/Fe = −0,440 B, то цинковое покрытие на железном изделии является анодным и защищает его электрохимически. В соответствии с механизмом защитного действия именно оно (покрытие) и будет разрушаться. Таким образом анодный процесс описывается уравнением

(−) А (Znпокр.): Zn → Zn2+ + 2e  |  3

В соответствии с условием задачи на катоде, которым является железная основа, протекают две реакции, одна с поглощением О2, т.е. с кислородной деполяризацией, другая с выделением Н2, т.е. с водородной деполяризацией
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Число моль эквивалентов поглощенного О2 и выделившегося Н2 на катоде
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где V0 экв (О2) и V0 экв (Н2) – молярный объемы химических эквивалентов при н.у. кислорода и водорода соответственно. Суммарное число моль эквивалентов газов, подвергшихся превращению на катоде: nэкв Σ = 0,05 + 0,01 = 0,06 моль экв. Согласно закону эквивалентов, такое же число моль эквивалентов цинка прокорродировало. Тогда
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где Мэкв (Zn) и Zэкв (Zn) – молярная масса химического эквивалента цинка и его эквивалентное число соответственно.


Складывая уравнения анодного и катодного процессов, предварительно уравняв с помощью коэффициентов 3 и 1 число отдаваемых и принимаемых электронов, получаем уравнение, описывающее коррозионный процесс:

3Zn + O2 + 4H2O = 3Zn(OH)2↓ + H2↑


Видно, что вторым продуктом коррозии является Zn(OH)2. Согласно закону эквивалентов его масса:
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где Мэкв (Zn(ОН)2) и Zэкв (Zn(ОН)2) – молярная масса химического эквивалента Zn(OH)2 и его эквивалентное число соответственно.


Масса выделившегося водорода составила
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где Мэкв (Н2) и Zэкв (Н2) – молярная масса химического эквивалента водорода и его эквивалентное число соответственно.

Задачи для самостоятельного решения
Задачи 1001–1010. Определите термодинамическую возможность окисления металла М кислородом при стандартных условиях. Рассчитайте значение парциального давления кислорода, ниже которого невозможно окисление данного металла. Приведите уравнение соответствующей реакции. 

	№
	Металл M
	Продукт окисления
	№
	Металл М
	Продукт окисления

	1001
	Ni
	NiO
	1006
	Mg
	MgO

	1002
	Fe
	Fe2O3
	1007
	Со
	СоО

	1003
	Ag
	Ag2O
	1008
	Al
	Al2O3

	1004
	Cu
	CuO
	1009
	Sn
	SnO

	1005
	Cr
	Cr2O3
	1010
	Pb
	PbO


Задачи 1011–1022. Расчетами стандартных ЭДС Е° коррозионного элемента и энергии Гиббса ΔrG0298 коррозионного процесса подтвердите возможность электрохимической коррозии при Т = 298 К изделия из данного металла в аэрированном растворе с указанными значениями рН и активности ионов металла аMZ+.

	№
	Металл
	рН
	аMZ+·104, моль/л
	№
	Металл 
	рН
	аMZ+·104, моль/л

	1011
	Mg
	6,0
	15
	1017
	Sn
	7,0
	5

	1012
	Zn
	8,0
	62
	1018
	Pb
	6,0
	77

	1013
	Ag
	3,0
	8
	1019
	Cu
	3,0
	3

	1014
	Fe
	4,0
	13
	1020
	Cd
	5,0
	25

	1015
	Al
	8,0
	6
	1021
	Co
	5,0
	38

	1016
	Ni
	6,0
	46
	1022
	Mn
	6,0
	92


Задачи 1035–1040. В результате атмосферной коррозии изделия из указанного металла образовалось m грамм его гидроксида M(OH)2. Напишите уравнения электродных процессов и суммарной реакции данного вида коррозии. Вычислите массу прокорродировавшего металла и объем поглощенного при этом газа при н.у. 

	№
	Металл
	m (M(OH)2), г
	№
	Металл
	m (M(OH)2), г

	1035
	Sn
	0,018
	1038
	Fe
	0,125

	1036
	Pb
	0,112
	1039
	Zn
	0,262

	1037
	Cd
	0,241
	1040
	Mn
	0,304


Задачи 1041–1048. Расчетами стандартных энергии Гиббса ΔrG0298 и ЭДС Е° подтвердите возможность коррозии металла, описываемой указанным уравнением. Приведите уравнения соответствующих электродных процессов.
	№
	Уравнение процесса
	№
	Уравнение процесса

	1041
	4Ag(т) + 2CO2 (г) + O2 (г) = 2Ag2CO3 (т)
	1045
	2Fe(т) + O2 (г) + 2H2O(ж) = 2Fe(OH)2 (т)

	1042
	Cu(т) + 2FeCl3(р) = 2FeCl2(р) + CuCl2(р)
	1046
	2Zn(т) + O2 (г) + CO2 (г) = 2ZnCO3 (т)

	1043
	2Cu(т) + CO2 (г) + O2 (г) + H2O(ж) = Cu2(OH)2CO3 (т)
	1047
	2Fe(т) + 2H2O(ж) + O2 (г) + 4CO2 (г) = 2Fe(HCO3)2 (р)

	1044
	2Pb(т) + O2 (г) + CO2 (г) = 2PbCO3 (г)
	1048
	2FeCl3 (р) + Fe(т) = 3FeCl2 (р)


Задачи 1066–1075. Определите вид (анодное, катодное) и механизм защитного действия (механический, электрохимический) металлического покрытия П на металлическом изделии М. Приведите уравнения электродных процессов влажной атмосферной коррозии (рН = 7) изделия с данным покрытием и рассчитайте значение ЭДС коррозионного элемента при Т = 298 К, если активность ионов корродирующего металла a. 

	№
	Изделие М
	Покрытие П
	a, моль/л
	№
	Изделие М
	Покрытие П
	a, моль/л

	1066
	Al
	Zn
	10−5
	1071
	Ni
	Cd
	10−7

	1067
	Zn
	Ni
	10−6
	1072
	Sn
	Cu
	10−5

	1068
	Cr
	Mg
	10−7
	1073
	Cu
	Zn
	10−6

	1069
	Fe
	Sn
	10−5
	1074
	Co
	Pb
	10−5

	1070
	Cd
	Ag
	10−6
	1075
	Fe
	Zn
	10−4
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