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1. ПОЯСНИТЕЛЬНАЯ ЗАПИСКА
Цель проведения вступительного испытания по дисциплине «Химические и физико-химические методы анализа» – оценить уровень теоретической и практической подготовки абитуриентов.
Вступительные испытания «Химические и физико-химические методы анализа» проводятся в письменной форме.

Абитуриент получает экзаменационный билет, содержащий два теоретических вопроса и одну задачу. Абитуриент излагает содержание вопросов и решение задачи письменно.

Длительность экзамена – 2 часа (120 мин). Систем оценивания – сто балльная. Пользоваться справочными материалами любого рода во время подготовки разрешается.
Работа состоит из двух частей. Часть 1 включает два теоретических вопроса. Каждый правильный ответ оценивается в 25 баллов, таким образом, максимальное количество баллов за этот вид работы - 25 Часть 2 состоит из одной задачи. Правильный ответ задачи оценивается в 50 баллов.
Баллы, полученные за все выполненные задания, суммируются.

Максимальное количество баллов – 100.
2. ТРЕБОВАНИЯ К УРОВНЮ ПОДГОТОВКИ АБИТУРИЕНТА
На вступительном экзамене абитуриент должен продемонстрировать основные компетенции, сформированные в результате освоения математики, физики, химии.
3. ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ПРОГРАММЫ
Раздел 1. Химическая термодинамика и равновесие 
1.1 Химическая термодинамика

Термодинамическая система и функции состояния; постулаты термодинамики; уравнения состояния. Первый закон термодинамики; закон Гесса и его следствия; зависимость теплового эффекта реакции от температуры; теплоты образования соединений; теплоемкость. Второй закон термодинамики, энтропия; вычисление изменения энтропии для различных процессов. Термодинамические функции: энергия Гельмгольца, энергия Гиббса и их зависимость от термодинамических параметров; уравнения Гиббса-Гельмгольца. Третий закон термодинамики; вычисление абсолютных значений энтропии; таблицы стандартных термодинамических величин. Формулировка Планка третьего закона термодинамики.

1.2. Химическое равновесие


Химическое равновесие в гомогенных и гетерогенных системах. Использование третьего закона термодинамики для расчета равновесий. Химическое равновесие в гомогенных системах; закон действующих масс и расчет выхода реакции; изотерма химической реакции, зависимость константы равновесия от температуры. Равновесие в гетерогенных системах, упругость диссоциации соединений. Равновесие в конденсированных системах, не содержащих растворов; расчет химического равновесия по таблицам стандартных термодинамических величин. Применение третьего закона термодинамики для расчета равновесий. Вычисление энтропии из термических данных.

1.3 Фазовые равновесия

Фазовые переходы, их классификация; фазовая диаграмма однокомпонентной системы. Правило фаз Гиббса. Фазовые диаграммы двухкомпонентных систем и их типы; построение фазовых диаграмм по кривым охлаждения.

1.4 Термодинамическая теория растворов

Термодинамика многокомпонентных ситем. Разбавленные, совершенные, реальные растворы. Термодинамическая активность. Равновесия в металлических растворах. Способы выражения концентраций; парциальные мольные величины; уравнения Гиббса-Дюгема; уравнения Клапейрона-Клаузиуса; зависимость давления насыщенного пара от температуры. Бесконечно разбавленные растворы; закон Генри; растворимость газов в металлах; закон Рауля и следствия из него. Химическое равновесие в разбавленных растворах; закон действующих масс; закон распределения и его значение в металлургии; термодинамические функции и законы совершенных растворов. Неидеальные растворы; термодинамическая активность, выбор стандартного состояния. Методы определения активности компонентов растворов; расчеты равновесий с использованием активности.  Расчеты равновесных параметров в металлических растворах. Влияние легирующих элементов. Раскисление стали.
Раздел 2. Химическая кинетика. Электрохимия.
2.1 Химическая кинетика

Формальная кинетика; скорость и константа скорости химической реакции. Зависимость скорости реакции от температуры; уравнение Аррениуса; связь между термодинамическими и кинетическими характеристиками. Энергия активации; теория активных соударений. Кинетика гетерогенных реакций; понятие о лимитирующей стадии; последовательное и параллельное протекание стадий процессов; термодинамическая оценка максимальной температуры горения. Кинетика и термодинамика процессов кристаллизации; кинетика растворения твердых тел в жидких. Термодинамика и кинетика взаимодействия огнеупоров с газами, шлаками и металлическими расплавами. 

2.2. Электрохимия

Теория электролитической диссоциации слабых электролитов; определение степени диссоциации по изменению осмотических эффектов и электропроводности растворов; подвижности ионов и числа переноса. Зависимость ЭДС гальванических элементов от температуры и концентрации; определение термодинамических характеристик реакций по изменению ЭДС. Типы электродов и электродные потенциалы; таблицы стандартных электродных потенциалов; типы гальванических элементов; гальванические элементы с твердыми электролитами и их использование в металлургии. Электрохимическая поляризация. Концентрационная поляризация. Процесс электролиза. Поляризация электродов. Полярография. Кулонометрия.
2.3 Элементы коллоидной химии


Поверхностные явления в различных процессах. Дисперсные системы и их классификация. Коагуляция коллоидных систем, ее общие закономерности и кинетика. Адсорбция газов и ее зависимость от температуры; изотерма Лэнгмюра; адсорбция из растворов, уравнение адсорбции Гиббса. Поверхностно-активные и неактивные вещества; изотермы поверхностного натяжения. Дисперсные системы и их классификация; молекулярно-кинетические свойства коллоидных растворов, их оптические свойства; эффект Киндаля и закон Релея. Коагуляция коллоидных систем, ее общие закономерности и кинетика; структурно-механические свойства дисперсных систем; вязкость истинных и коллоидных растворов. Кинетика и термодинамика процессов кристаллизации

2.4. Диффузия в твердых и жидких системах

Диффузия и ее законы; механизмы диффузии в твердых и жидких телах. Диффузия в твердых телах. Уравнения диффузии; коэффициенты диффузии и методы их определения. Конвективная диффузия в жидких системах; ее основные закономерности. Связь свойств растворов и диффузионной подвижности. Дефекты в твердом теле и диффузионная подвижность.
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Схема построения ответа:

1. Скорость химической реакции. Закон действия масс. Правило Вант-Гоффа.

Химическая кинетика – раздел химии, изучающий скорость и механизм химических реакций. Скоростью химической реакции называют изменение количества вещества в единицу времени в единице объема (для гомогенных реакций) или на единице поверхности раздела фаз (для гетерогенных реакций). Скорость реакции зависит от природы реагирующих веществ, их концентрации, температуры, присутствия катализаторов. 
Зависимость скорости реакции от концентрации выражается законом действия масс: при постоянной температуре скорость химической реакции прямо пропорциональна произведению концентраций реагирующих веществ. Для реакции nА + mВ = gАВ математическое выражение закона действия масс имеет вид
v = (САn СBm,

где v – скорость химической реакции; СА и СВ – концентрации реагирующих веществ; n, m – коэффициенты в уравнении реакции; ( – константа скорости реакции. Значение константы скорости не зависит от концентрации реагирующих веществ, а зависит от их природы и температуры. 
В случае гетерогенных реакций концентрации веществ, находящихся в твердой фазе, обычно не изменяются в ходе реакции и поэтому не включаются в уравнение закона действия масс. Например, для реакции горения углерода С (к) + О2(г) = СО2(г) закон действия масс запишется как: v = ( 
При повышении температуры скорость химических реакций увеличивается. Согласно правилу Вант-Гоффа, при повышении температуры на 10 градусов скорость реакции увеличивается в 2-4 раза.
Уравнение, которое описывает это правило, следующее:

{\displaystyle V_{2}=V_{1}\cdot \gamma ^{\frac {T_{2}-T_{1}}{10}}}V2= V1* γ T2-T1/10
где {\displaystyle V_{2}} V2 — скорость реакции при температуре {\displaystyle T_{2}}T2, {\displaystyle V_{1}}V1 — скорость реакции при температуре {\displaystyle T_{1}}T1, {\displaystyle \gamma } γ — температурный коэффициент реакции (если он равен 2, например, то скорость реакции будет увеличиваться в 2 раза при повышении температуры на 10 градусов).

Из уравнения Вант-Гоффа температурный коэффициент вычисляется по формуле:

{\displaystyle \gamma =(V_{2}/V_{1})^{10/(T_{2}-T_{1})}}γ = (V2 / V1) 10 / (T2 – T1) .
2. Коррозия металлов

Коррозия – это самопроизвольно протекающий процесс разрушения металлов в результате химического или электрохимического взаимодействия их с окружающей средой. По механизму протекания коррозионного процесса различают химическую и электрохимическую коррозию. 
Химической коррозией называется окисление металла, не сопровождающееся возникновением в системе электрического тока. Такой механизм наблюдается при взаимодействии металлов с агрессивными газами при высокой температуре (газовая коррозия) и с органическими жидкими неэлектролитами (коррозия в неэлектролитах). 
Электрохимической коррозией называется разрушение металла в среде электролита, сопровождающееся возникновением внутри системы электрического тока. Электрохимическая коррозия протекает по механизму действия гальванического элемента. На поверхности металла одновременно протекают два процесса: анодный – окисление металла М – nē ( Мn+ 
                 катодный – восстановление окислителя (Ох): Ох + nē ( Red.  

Наиболее распространенными окислителями при электрохимической коррозии являются молекулы О2 воздуха и ионы водорода Н+ электролита, восстановление которых на катоде протекают по уравнениям:
О2 + 2Н2О + 4ē ( 4ОН– – в нейтральной или щелочной среде 
2Н+ + 2ē ( Н2 – в кислой среде. 
Например, при контакте железа с медью в растворе электролита – соляной кислоты – на аноде идет процесс окисления железа: Fe – 2ē = Fe2+ 
на катоде – процесс восстановления ионов водорода: 2H+ + 2ē = H2.

В результате железо разрушается, а на меди выделяется водород. 
При контакте железа с медью во влажном воздухе (O2 +Н2O) процесс коррозии выражается уравнениями: на аноде: Fe – 2ē = Fe2+ 
на катоде: O2 + 2Н2O +4ē = 4OH–.  

Возникающие в результате коррозии ионы Fe2+ соединяются с гидроксильными группами, выделяющимися на катоде: Fe2 + 2OH– = Fe(OH)2. Далее Fe(OH)2 окисляется в Fe(OH)3:
 4Fe(OH)2 + O2 + 2Н2O = 4Fe(OH)3, 
который частично теряет воду и превращается в ржавчину. 
Ионы или молекулы, которые восстанавливаются на катоде, называются деполяризаторами. Коррозия с участием ионов Н+ называется коррозией с водородной деполяризацией, а с участием молекул О2 – коррозией с кислородной деполяризацией. При атмосферной коррозии – коррозии во влажном воздухе при комнатной температуре – деполяризатором является кислород. 125 
Одним из методов защиты металлов от коррозии является использование металлических покрытий. Различают катодные и анодные покрытия. Покрытие защищаемого металла менее активным металлом называется катодным. Катодными, например, являются покрытия на стали из меди, никеля, серебра. При повреждении таких покрытий защищаемый металл становится анодом и окисляется. Покрытие защищаемого металла более активным металлом называется анодным. Анодными, например, являются покрытия на стали из алюминия, цинка, хрома. В этом случае защищаемый металл будет катодом коррозионного элемента, поэтому он не корродирует, а окисляться будет металл покрытия. 
Эффективным методом защиты от коррозии является протекторная защита. В этом методе к защищаемому металлу присоединяется лист, изготовленный из более активного металла. В результате защищаемое изделие становится катодом, а корродирует металл-протектор (анод).

3. Задача   Какая масса хлорида цинка потребуется для приготовления раствора этой соли объёмом 500 мл и с концентрацией 1.15 моль/л

Решение:

Для нахождения  массы хлорида цинка используем по формулу:

m(ZnCL2) = n(ZnCL2) * M(ZnCL2),
n(р.в)  – количество растворенного вещества

M - молярная масса вещества.
M(ZnCL2) =136г/моль

Молярная концентрация растворённого вещества с(р.в.) рассчитывается по формуле:
c(р.в.) = n(р.в.) / V(р-ра)
Концентрация хлорида цинка нам дана в задаче, а количество вещества нам не известна

n(р.в.) =c(р.в.) * V(р-ра)
n(ZnCL2) = 1.15моль/л * 0,5 = 0,575моль

m(ZnCL2) = n(ZnCL2) * M(ZnCL2)

m(ZnCL2) =0,575моль * 136г/моль = 78г
Ответ: 

Для приготовления 500мл 1.15M раствора потребуется 78г хлорида цинка.
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6. КРИТЕРИИ ОЦЕНИВАНИЯ
Шкала определения уровня знаний по дисциплине «Химические и физико-химические методы анализа»:
	Оценка
	Баллы

	
	Вопрос 1
	Вопрос 2
	Вопрос 3

	Неудовлетворительно
	0-9
	0-9
	0-20

	Удовлетворительно
	10-14
	10-14
	21-30

	Хорошо
	15-20
	15-20
	31-40

	Отлично
	21-25
	21-25
	41-50


Критерии оценки уровня знаний на вступительных испытаниях

«Отлично» – если кандидат на обучение глубоко и развернуто дает ответ на вопросы вступительного испытания, исчерпывающе, последовательно, грамотно и логически стройно излагает материал, владеет фактическими, статистическими данными, понятийным аппаратом, не затрудняется с ответами на дополнительные вопросы, приводит различные точки зрения на обсуждаемую проблему, аргументировано и логично обосновывает собственную точку зрения, умеет самостоятельно обобщать и излагать материал, делать общие выводы и оценки, не допускать ошибок, знать последние общие и частные изменения, касающиеся раскрываемого вопроса. 

«Хорошо» – если кандидат на обучение твердо дает ответ на вопрос вступительного испытания, грамотно и по существу раскрывает его, не допускает существенных неточностей в ответе на вопрос, может правильно применять теоретические положения, владеет необходимым фактическим материалом, уверенно отвечает на дополнительные вопросы предметной комиссии, способен самостоятельно делать выводы, обобщения, знать основные изменения по вопросу вступительного испытания. 

«Удовлетворительно» – если кандидат на обучение усвоил только основной материал, но не знает отдельных деталей, фактов, допускает неточности, позволяет не правильные формулировки, нарушает последовательность в изложении материала и испытывает затруднения при ответе на вопросы членов предметной комиссии.

«Неудовлетворительно» – если кандидат на обучение не знает значительной части материала вопросов вступительного испытания, допускает существенные ошибки, с большими затруднениями отвечает на дополнительные вопросы или не может дать ответа на них, в целом не владеет материалом.
Минимальный количество баллов, подтверждающее прохождение вступительного испытания – 39 баллов. 
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