Поволжская открытая олимпиада школьников 
«Будущее медицины» 2012 г.
Химия

Задания 1 этапа 

(11 класс)

	1. Определите константу равновесия для реакции разложения аммиака при 819К, если при нагревании замкнутого сосуда, в начале опыта заполненного аммиаком с концентрацией 1 моль/л, от 273 до 819К давление в сосуде возросло в 3,3 раза.
	9 баллов

	Решение. Уравнение реакции: 2NH3↔ N2 + 3H2
Поскольку реакция происходит между газами в замкнутом сосуде, объем системы не изменяется V819=V273 и не влияет на ход решения.

Пусть разложилось х моль аммиака.
	

	Тогда согласно уравнению, образовалось х/2 моль азота и 3х/2 моль водорода.
	

	Общее количество вещества, находящееся в сосуде после наступления равновесия в расчете на 1 моль исходного аммиака (n273=1моль) составит:
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	Согласно уравнению идеального газа
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	С учетом n819=n273 и уравнения состояния при 273 К

Р273·V273=n273·R·273
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	Разложилось 0,1 моль аммиака, в сосуде остались следующие газы: 0,9 моль аммиака, 0,15 моль водовода и 0,05 моль азота. Рассчитаем константу равновесия:
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	2. В два последовательно соединенных электролизера помести избыток раствора нитрата серебра (раствор 1) и раствор сульфата неизвестного металла (электролизер 2). В результате электролиза на первом электролизере выделилось 2,16 г серебра, а во втором – 0,635 г неизвестного металла. Затем электролиз продолжили. По окончании электролиза в первом электролизере, выделилось еще 2,16 г серебра. Объем газов, выделившихся во втором электролизере, в два раза превысил объем газов, выделившихся в нем же в условиях первого опыта. 
а) Определите неизвестный металл. 
б) Напишите уравнения всех электрохимических реакций в первом и втором опытах. 
в) Рассчитайте массу сульфата металла во втором электролизере.
[Волович, П.] 
	20 баллов

	Решение: Уравнение реакции электролиза раствора нитрата серебра:
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	При образовании n=2,16/108=0,02 моль серебра передается 0,02 моль электронов.
	

	Поскольку электролизеры соединены последовательно, количество электричества, прошедшее через электролизеры – одинаково.

Значит, при образовании 0,635 г Ме передается так же 0,02 моль электронов.
	

	Если катион металла однозарядный, то его выделяется 0,02 моль 

M = m/n = 0,635/0,02= 31,8 г/моль. Такого катиона не существует. Если катион двухвалентный (двузарядный): то его выделяется 0,01 моль:

M = m/n = 0,635/0,01=63,5 г/моль, что соответствует меди.

Значит, во втором электролизере находится раствор сульфата меди.
	

	Уравнение реакции электролиза:

 
[image: image7.emf]2CuSO

4

+2H

2

O 2Cu+O

2

+2H

2

SO

4

 (2)
К (–):  Cu2+ +2e → Cu

A (+): 2H2O – 4e→ O2↑ + 4H+                            

2

1

2Cu2+ + 2H2O 
[image: image8.wmf]¾

¾

¾

®

¾

электролиз

 Cu  + O2 + 4H+

	

	Согласно уравнению реакции на выделение 0,01моль меди требуется 0,01 моль CuSO4 и при этом образуется 0,005 моль О2.
	

	Если при продолжении электролиза во втором электролизере химизм процесса оставался бы без изменений, то образование 2,16 г (0,02 моль) серебра в первом электролизере соответствовало бы образованию 0,005 моль кислорода во втором электролизере.

Тот факт, что при продолжении электролиза объем выделившегося газа оказался в 2 раза больше, т.е. образовалось 0,01 моль газов, говорит о том, что после полного разложения сульфата меди началось разложение воды по уравнению: 
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	При образовании 3 моль газов передается 4 моль электронов.
	

	Пусть в электролизере при продолжении электролиза находилось х моль сульфата, тогда при их разложении по реакции (1) образовалось 0,5х моль кислорода и было передано 0,5·х·4=2х моль электронов.
	

	Суммарное количество выделившихся газов по реакциям (1) и (2) равно 0,01 моль.

При осуществлении реакции (2) оставшегося электричества хватает на передачу еще 0,02-2х моль электронов или образование (0,02-2х)·3/4 моль газа.
	

	Общее количество газов, полученного по обеим реакциям составит 0,5х+(0,02-2х)·3/4

х=0,005 моль.
	

	Всего в электролизере находится 0,01+0,005=0,015 моль или 2,4 г сульфата меди.
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Напишите уравнения реакций, соответствующие следующей схеме:


	14 баллов

	1) СН3СООNa + NaOH 
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	4. Прокаливание 0,500 г сухой соли А привело к образованию твердого вещества Б массой 0,194 г и выделению 155 мл (н.у) газа Г1. Если на вещество Б подействовать концентрированной серной кислотой, то получается соль В, газ Г2 и вода. Реакция Б с разбавленной серной кислотой приводит к образованию соли Д и легкого горючего газа Г3. Вещество А также способно реагировать с концентрированной серной кислотой. При этом образуется вещество В, смесь газов Г1, Г2, Г4 и вода. Прокаливание выделенного из раствора вещества Д приводит к образованию твердого вещества Е и газов Г2, Г5 и воды. Назовите все вещества, напишите уравнения реакций. Подтвердите свои предположения расчетами [Волович, П.].
	15 баллов

	Решение: 

Из данных задачи может быть рассчита молярная масса газа Г1:

n=V/Vm=0,155/22,4=0,0069 моль ; m(газа)=0,500-0,194=0,306г

М=m/n=0,306/0,0069 =44 г/моль. Это может быть или CO2 или N2O
	

	Вещество Б взаимодействует с серной кислотой с выделением горючего газа – водорода. Значит Б – металл.
	

	Поскольку А разлагается с образованием металла и Г1, то в процессе разложения элемент, образующий оксид Г1 должен повысить свою степень окисления. Но для элемента азота в случае Г1 = N2O это не возможно. Значит, Г1 – углекислый газ.
	

	Расчетом по уравнению реакции разложения можно получить молярную массу Б. n(M) = 0,0069/2 = 0,00345 моль
M=m/n=0,194/0,00345=56 г/моль. Таким образом, Б-Fe.
	

	Вещество А –FeC2O4, Б - Fe, B - Fe2(SO4)3, Д- FeSO4, Г1- СО2, Г2 – SO2, Г3-Н2, Г4- СО, Г5 – SO3,  Е– Fe2O3
	

	Уравнения реакций: 

А →Б + Г1






(1)

Б + Н2SO4 (конц) → В + Г2 + Н2О


(2)

Б + Н2SO4 (разб) → Д + Г3 



(3)

А + Н2SO4 (конц) → В + Г1 + Г2 + Г4 + Н2О

(4)

Д →Е + Г2 + Г5 + Н2О




(5)

FeC2O4 (А)→ Fe (Б) + 2CO2  (Г1)            



           (1)

2 Fe(Б)  + 6H2SO4(конц) → Fe2(SO4)3 (В)  + 3SO2 (Г2) + 6H2O
  (2)

Fe(Б) + H2SO4 (разб) → FeSO4(Д) + H2(Г3)                                     (3)

FeC2O4 (А) + 4H2SO4 (конц)→Fe2(SO4)3 (В) + 2СО(Г4)+ 2СО2(Г1) + SO2(Г2) + H2О                                                                                         (4) 

Из раствора выделяется кристаллогидрат FeSO4·7H2O
2FeSO4·7H2O(Д)
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 Fe2O3 (Е)+ SO2 (Г2)+ SO3(Г5) + 14H2O         (5) 
	

	5. В шести пробирках без надписей находятся безводные соединения:  оксид фосфора (V), хлорид натрия, сульфат меди, хлорид алюминия, сульфид алюминия, хлорид аммония. Как можно определить содержимое каждой пробирки, если имеются только набор пустых пробирок, вода и горелка? Предложите план анализа [Волович, П.].
	12 баллов

	Решение: При растворении в воде сульфат меди (CuSO4) приобретает голубую окраску, сульфид алюминия (Al2S3) гидролизуется с образованием осадка.

Al2S3 + 6H2О→2Al(ОН)3↓ + 3H2S↑

Надосадочная жидкость представляет собой раствор сероводорода (H2S) с характерным запахом. 

Между собой эта пара веществ образует осадок черного цвета:

H2S + CuSO4→ CuS↓черн цвета+H2SO4
При растворении Р2О5 образуются фосфорные кислоты (условно примем, что только ортофосфорная кислота – Н3РО4).

Р2О5 + 3H2О → 3Н3РО4
При добавлении этого раствора к раствору сульфата меди выпадает осадок белого цвета:

CuSO4 + 3Н3РО4 → Cu3(РО4)2↓ + 3Н2SO4
Хлорид алюминия можно определить по реакции с фосфорной кислотой, выпадает осадок белого цвета: 

AlCl3 + Н3РО4 → AlРО4↓ + 3НCl

Остается различить хлориды натрия и аммония. Это можно сделать либо по окраске пламени (Na+ окрашивает пламя горелки в желтый цвет), либо нагревая соли. 
При нагревании NH4Cl чувствуется резкий запах аммиака. Вещество разлагается (сублимируется):

NH4Cl→ NH3 + HCl
	

	6. При прокаливании смеси карбоната кальция и нитрата натрия получили смесь газов, плотность которой при 450С и 1,5 атм. равна 1,92 г/л. Вычислите состав смеси карбоната кальция и нитрата натрия (в процентах по массе). [Будруджак, Л.А.]
	10 баллов

	Решение: газовая смесь, образующаяся при прокаливании смеси карбоната кальция и нитрата натрия состоит из углекислого газа и кислорода.
СаСО3 
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Пусть в исходной смеси содержится х моль CaCO3 и у моль NaNO3, тогда при ее прокаливании образуется в соответствии с химическими уравнениями (1) и (2) х моль CO2 и 0,5у моль O2.
Средняя молярная масса полученной газовой смеси равна:


[image: image19.wmf]y

x

y

x

y

x

y

x

n

m

M

5

,

0

16

44

5

,

0

5

,

0

32

44

+

+

=

+

×

+

=

=


Вычислим среднюю молярную массу газовой смеси, используя уравнение Клайперона–Менделеева:
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Из соотношения средних молярных масс следует, что
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Массовые доли компонентов исходной смеси составляют:
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	7. Оливковое масло содержит 80% (по массе) триглицерида одноосновной ненасыщенной карбоновой кислоты с одной двойной связью. Выведите формулу этого триглицерида, если известно, что 1,105 кг оливкового масла содержит 1 моль этого триглицерида [Чуранов, С.С.]. 
	10 баллов

	Решение: Рассчитаем массу триглицерида:

m = w·mp-pa/100% = 80·1105 г /100 = 884 г.
	

	Молярная масса триглицерида равна 884г / 1моль = 884 г/моль
	

	Условную формулу этого триглицерида можно записать как C3H5O3(COCnH2n-1)3
	

	М(C3H5O3(COCnH2n-1)3) = 42n + 170 
	

	42n + 170 = 884      

n = 17
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	8. Эквимолярную смесь бромида и иодида калия нагрели с диоксидом марганца и серной кислотой. Смесь образовавшихся газообразных продуктов осушили и измерили ее давление при 2000С. Как изменится давление, если смесь охладить до 1000С? [Слета, Л.А.].
	10 баллов

	Решение: 
При взаимодействии галогенидов с MnO2 и H2SO4 происходят реакции:

2 KHal + 2H2SO4 + MnO2 → MnSO4 + Hal2 + K2SO4 + 2H2O
где Hal – это Br или I.

После осушения смеси в ней остаются эквимолярные количества Br2 или I2. 
При 2000С они газообразны, при 1000С йод – твердое вещество, а бром остается газообразным. 
Если пренебречь давлением паров йода над твердой фазой, можно заключить, что конденсация йода уменьшает давление вдвое, а понижение температуры – еще в 473К/373К=1,27 раза.
 Общее уменьшение давления – в 2,54 раза.
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