Теоретический тур олимпиады 
9 класс

Задача 9-1.

“Из средних солей окиси меди наиболее обыкновенная соль есть синий или медный купорос, т.е. средняя серномедная соль. Обыкновенно она содержит 5 паев кристаллизационной воды CuSO4·5Н2О. Она образуется при нагревании крепкой серной кислоты с медью, причем отделяется сернистый газ (I). Эта же соль получается в практике через осторожное окисление сернистых руд меди, а также при действии на них воды, содержащей кислород: CuS + О4 = СuSO4 (II). Та же соль составляет побочный продукт, получающийся на монетных дворах, когда посредством меди выделяют из сернокислых растворов серебро (III). Ту же соль получают, обливая медные листы слабою серною кислотой в присутствии воздуха (IV) и нагревая окись меди (V) или углемедную соль с серною кислотою (VI). Кристаллы этой соли принадлежат к триклиномерной системе, имеют уд. вес 2,19, красивого синего цвета, и дают раствор такого же цвета. 100 ч. воды растворяют при 0° 15, при 25° 23, при 100° около 45 ч. CuSO4.”  (Д.И. Менделеев “Основы химии”, т. 2, стр. 296-297.) 

1.
Напишите уравнения реакций  I-VI. 

2.
Рассчитайте, исходя из приведенных данных, сколько граммов воды и медного купороса надо взять для перекристаллизации (растворение при 100°С, а кристаллизация при  0°С), чтобы получить 100 г очищенного препарата. 

Задача 9-2.

“Когда требуется приготовить водород в большом виде для заполнения аэростатов, употребляют деревянные, внутри обложенные свинцом бочки или медные сосуды, наполняют их железными обрезками и приливают серной кислоты, разбавленной водою, а выделяющийся из многих бочек водород проводят свинцовыми трубками в особые бочки с водою (чтобы охладить) и с известью (чтобы отделить кислые пары). При помощи замазки из теста или из смолы делают все стыки герметическими, чтобы не было потери газа. Жиффар в 1878 г. для заполнения своего огромного аэростата (25 000 куб. метров емкости) устроил сложный прибор для непрерывного добывания водорода, причем в сосуд, содержащий железо, непрерывно вливалась смесь серной кислоты и воды, а из него постоянно вытекал раствор образовавшегося купороса” .

“Водород, получаемый при действии цинка или железа на серную кислоту, обыкновенно имеет запах сероводородного газа (тухлых яиц), потому что этот последний примешан к нему. ... Нечистота водорода зависит от подмесей, содержащихся в цинке или железе и в серной кислоте, и от второстепенных реакций, идущих наряду с главной. Нечистый водород можно очистить от подмесей...” (Д.И. Менделеев “Основы химии”. Госкомиздат. М.Л. 1932. т. 1, стр. 291.) 

I.
Напишите уравнение реакции получения водорода. 

2.
Напишите уравнения реакций образования примесного газа (как от “подмесей”, так “и от второстепенных реакций”). 

3.
Сколько л серной кислоты (60%, пл. 1.50 г/мл) потребуется для проведения этого процесса? 

4.
Сколько кг железного купороса можно выделить из “раствора образовавшегося купороса”? 

5.
Оцените подъемную силу аэростата, считая, что заполнение производилось при нормальных условиях. 

6.
Для чего служат охлаждение и известь? 

7.
Приведите химические уравнения получения серной кислоты во второй половине XIX века. 

8.
Приведите современный дешевый (промышленный) способ получения водорода (уравнение реакции). 

Задача 9-3.

Газовая смесь, содержащая два галогеноводорода, имеет плотность по водороду, равную 38. Объем  этой смеси при н.у. был поглощен равным объемом воды. На нейтрализацию 100 мл образовавшегося раствора было израсходовано 11,2 мл 0,4 М раствора гидроксида натрия. 

1.
Определите, какие галогеноводороды могли содержаться в данной смеси.

2.
Рассчитайте состав газовой смеси в объемных процентах. 

3.
Предложите способ определения качественного состава газовой смеси. 

Задача 9-4.

На схеме приведены превращения соединений Х и Y:

Y + O2 + H2O  (  ?
NH3 + O2  (  X + …

Y + KOH  (  KNO2 + KNO3 + …
X + O2  (  Y
KNO2 + H2SO4  (  X + Y + KHSO4 + …

Предложите Х и Y и запишите уравнения осуществляемых превращений, учитывая, что на схемах не приведены стехиометрические коэффициенты.

Задача 9-5.

В лаборатории были обнаружены 5 баночек с утерянными этикетками, содержащие бесцветные кристаллические вещества. Для идентификации веществ были приготовлены насыщенные при комнатной температуре растворы, с которыми был проведен ряд экспериментов. 

Полученные результаты приведены в таблице.

	Реагент
	1
	2
	3
	4
	5

	р-р HCl
	↑, без цвета, без запаха
	↑, без цвета, без запаха
	↑, без цвета, неприятный запах
	↑, окрашен, неприятный запах
	↑, окрашен, неприятный запах

	р-р CaCl2
	↑, без цвета, без запаха

↓, белый
	↓, белый
	↓, белый
	(
	(

	р-р KMnO4
	↑, без цвета, без запаха
	↑, без цвета, без запаха
	обесцвечивание
	обесцвечивание
	(

	р-р KI (H+)
	↑, без цвета, без запаха
	↑, без цвета, без запаха
	(
	↓, темный
	↓, темный


Примечание: р-р – раствор, ↑ - газовыделение, ↓ - осадок, Н+ - подкисленный раствор.

1.
Определите, что могло содержаться в банках (1-5), учитывая, что растворы 1-3 окрашивают пламя газовой горелки в желтый цвет, а растворы 4 и 5 практически не меняют окраски пламени, придавая ему слабый фиолетовый оттенок. Напишите названия веществ.

2.
Напишите уравнения реакций, использованных для определения веществ. 

Решения:

Решения задач теоретического тура 

9 класс

Задача 9-1.

1.
Cu  +  2Н2SO4  (  CuSO4  +  SO2↑  +  2Н2О 
(I) 


CuS  +  2O2  +  5Н2О  (  CuSO4·5H2O 
(II)


Ag2SO4  +  Cu  (  СuSO4  +  2Ag↓ 
(III) 


2Cu  +  О2  +  H2SO4  (  2CuSO4  +  2Н2О
(IV)


СuО  +  H2SO4  (  CuSO4  +  Н2О 
(V)


[Сu(ОН)]2СО3  +  2Н2SO4  (  2CuSO4  +  CO2↑  +  3Н2О 
(VI)  

(по 1 баллу за уравнение: 6(1 = 6 баллов)

2.
M(CuSO4) = 160 г/моль, M(H2O) = 18 г/моль, M(CuSO4·5H2O) = 250 г/моль.


Пусть для перекристаллизации необходимо взять х г CuSO4·5H2O.              


В х г CuSO4·5H2O содержится: 
(160/250)x  =  0.64х г CuSO4    и    0.36х (г) H2O. 


При 100°С 
45 г CuSO4 растворяется в 
100 г H2O



0.64х г CuSO4           — 
? г H2O


Общее количество воды в растворе:
? = 64х/45=1.42х г

Для приготовления раствора при 100°С  потребуется 1.42х – 0.36х = 1.06х г воды.


При охлаждении до 0°С  из раствора кристаллизуется 100 г CuSO4·5H2O (64 г CuSO4 и 36 г Н2O). В растворе остается (0.64х-64) г CuSO4 и (1.42х-36) г Н2O. 


Тогда, учитывая растворимость CuSO4 при 0°С, получаем пропорцию: 



15 г CuSO4
— 
100г H2O 



(0.64х-64) г г CuSO4
— 
(1.42x-36) г H2O


Решая пропорцию, получаем: х = 137.2 г  


Тогда воды необходимо взять 137.2·1.06 = 145.4 г. 
(4 балла)
Задача 9-2.

1.
Реакция получения водорода: Fe + H2SO4  (  FeSO4 + H2↑
(1 балл)
2.
Примесь в металлическом железе, дающая в реакции с серной разбавленной кислотой - сульфид железа (II): FeS + H2SO4  (  FeSO4 + H2S↑ 
(1 балл)

Параллельно с реакцией образования водорода в реакции разбавленной серной кислоты с металлами образуется сероводород: 


4Fe + 5H2SO4  (  4FeSO4 + H2S↑ + 4H2O
(1 балл)
3.
Количество полученного водорода составляет 25·106/22,4 = 1.116·106 моль. Для его получения требуется аналогичное количество серной кислоты. Масса серной кислоты составляет 1.116·106·98 = 1.094·108 г = 1.094·105 кг ≈ 109 т. 
(1 балл)

Объем 60%-ного раствора кислоты составляет 1.094·105/0.6/1.5 =1.22·105 л = 122 м3. 
(1 балл)
4.
Количество образующегося железного купороса составляет 1.116·106 моль. Масса FeSO4·7Н2О составит 1.116·106·278 = 3.1·108 г = 3.1·105 кг = 310 т. 
(1 балл)
5.
Максимальная подъемная сила аэростата составит (29-2)·1.116·106 = 3·107 г = 3·104 кг = 30 т.
(1 балл)

6.
Для очистки водорода от водяных паров, брызг кислоты. Известь, кроме того, способна поглощать и примеси (например, сероводород). 
(1 балл) 

7.
Основным способом получения серной кислоты в конце XIX века был нитрозный способ (окисление оксида серы (IV) кислородом воздуха в присутствии оксида азота(IV)). 


4SO2 + O2 + 4NO2 + 2H2O  (  4NOHSO4
2NOHSO4 + H2O  (  2H2SO4 + NO↑ + NO2↑


2NO + O2  (  2NO2
(За уравнения (уравнение), передающие суть нитрозного способа: 2 балла) 

8.
Основной промышленный путь получения водорода в настоящее время - конверсия метана:   CH4 + 2H2O  (  CO2 + 4H2
(1 балл)

Задача 9-3.

1.
Масса 22.4 л газовой смеси при н.у. составляет 38·2 = 76 г. Таким образом, в газовой смеси не могут присутствовать одновременно НBr и HI (М(НВr) = 81 г/моль, M(HI) = 128 г/моль). 

Концентрация галогеноводородов в растворе составляет (11.2·0.4)/100 = 0.0448 М. Это значение достаточно хорошо соответствует расчетному значению 1/22,4 = 0,0446 моль/л для процесса растворения 1 л газа н.у. в 1 л воды (при условии, что молекулы галогеноводорода мономерны). Таким образом, газовая смесь не содержит фтороводород, который и в газовой фазе находится в виде (HF)n. где n ≤ 6. Тогда условиям задачи соответствуют только два варианта смесей: HCl + НВr и HCI + HI. 
(2x2 = 4 балла)
2.
Для смеси HCl + HBr: пусть х моль - количество HCI в 22.4 л смеси (н.у.). Тогда количество HBr составляет (1-х) моль. Масса 22,4 л смеси составляет:


36.5х + 81(1-х) = 76 г. Отсюда: х = 0.112, 1–х = 0.888. 


Состав смеси: HCl – 11.2%; НBr – 88.8%.
(2 балла)

Аналогично для смеси НСl + HI: 36.5x + 128(1-х) = 76, х = 0.562.


Состав смеси: НСl – 56.2%, HI – 43.8%.  
(2 балла)

3.
Так как обе смеси должны содержать хлороводород, то качественно остается только определить, бромоводород или йодоводород присутствует в смеси. Это определение удобнее сделать в форме простых веществ - брома или иода. Для перевода галогеноводородов в простые вещества водный раствор можно окислить хлором: 


2НВr  +  Сl2  (  2НСl  +  Вг2 
2HI  +  Сl2  (  2НСl  +  I2

Полученные растворы галогенов можно отличить по окраске раствора в неполярном растворителе (при экстракции) или по более чувствительной реакции окраски крахмала.
(За предложенные корректные способы определения HBr и HI: 2 балла)

Задача 9-4.

Х = NO, Y = NO2.


4NO2 + O2 + 2H2O  (  4HNO3
4NH3 + 5O2  (  4NO + 6H2O


2NO2 + 2KOH  (  KNO2 + KNO3 + H2O
2NO + O2  (  2NO2

2KNO2 + 2H2SO4  (  NO + NO2 + 2KHSO4 + H2O
(2х5 = 10 баллов)
Задача 9-5.

1.
Окрашивание пламени газовой горелки в желтый цвет свидетельствует о присутствии в соединениях 1-3 атомов натрия, слабый фиолетовый оттенок пламени в случае соединений 4 и 5 – о наличии атомов калия. 


Неокрашенный газ без запаха, образующийся при действии кислоты, может быть СО2, тогда вещество 2 - карбонат натрия Na2CO3, а 1 - гидрокарбонат натрия NaHCO3. 
(1 балл)


Реакция подкисленного раствора перманганата (обесцвечивание) выделяет восстановители, а реакция с подкисленным KI - окислители (темный осадок – I2). 


Тогда 3 - восстановитель, 5 - окислитель, а 4 - и окислитель и восстановитель одновременно. 


Восстановитель 3, выделяющий при действии кислоты бесцветный газ с неприятным запахом (SO2, H2S), дающий осадок с ионами кальция – сульфит натрия Na2SO3. 
(1 балл)

Окислитель 5, дающий окрашенный газ с неприятным запахом (Cl2, NO2) при действии соляной кислоты, не образующий осадка с ионами кальция может быть хлоратом калия KClO3. 
(1 балл)

Соединение 4, являющееся восстановителем в реакции с перманганатом и окислителем в реакции с иодидом, выделяющее при подкислении окрашенный газ, не образующее осадка с ионами кальция, может быть нитритом калия KNO2.
(1 балл) 
2.
NаНСО3 + НС1 → NaCl + CO2↑+ Н2О 


Nа2СО3 + 2НС1 → 2NaCl + CO2↑+ Н2О


Na2SO3+ 2НС1 → 2NaCl + SO2↑ + Н2О 


2КNО2+ 2НС1 → 2КС1+ NO↑+ NO2↑+ Н2О 


КСlО3 + 6НС1→ КС1 + 3Сl2↑ + 3Н2О 


2NaHCO3 + CaCl2 → CaCO3↓ + CO2↑ + 2NaCl + H2O


Na2CO3 + CaCl2 → CaCO3↓ + 2NaCl 


Na2SO3 + CaCl2 → CaSO3↓ + 2NaCl


5Na2SO3 + 2KMnO4 + 3H2SO4 → K2SO4 + 5Na2SO4 + 2MnSO4 + 3H2O

5KNO2 + 2KMnO4 + 3H2SO4 → K2SO4 + 5KNO3 + 2MnSO4 + 3H2O


2KNO2 + 2KI + 2H2SO4 → 2K2SO4 + I2↓ + 2NO↑+ 2H2O


KClO3 + 6KI + 3H2SO4 → 3K2SO4 + 3I2↓ + KCl + 3H2O 
(12( 0,5 = 6 баллa)
