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Задача 11-1
При нагревании 4.56 г безводной соли Х до 1000С выделилась газовая смесь и образовался твердый остаток, масса которого составила 52.63% от начальной массы соли. Для полного растворения твердого остатка потребовалось 31.36 мл раствора с массовой долей соляной кислоты 10.00% (стехиометрическое количество HCl, плотность раствора 1.0475 г/см3). Газовая фаза, выделившаяся при разложении соли Х, имеет плотность по водороду 36. Ее поглотили раствором гипохлорита натрия и добавили раствор гидроксида бария. При этом выпало 6.99 г осадка, нерастворимого в концентрированной азотной кислоте.
1. Установите формулу соли Х. Приведите все необходимые расчеты.
2. Напишите уравнения всех реакций, упомянутых в условии задачи.
3. Обсудите стабильность водных растворов Х при обычных условиях хранения? Ответ объясните.
Решение
1.

Твердый остаток, растворяющийся в кислоте, скорее всего, является оксидом металла. Установим его формулу.
M2Oх + 2хHCl = xH2O + 2MClx.
Количество вещества HCl, необходимое для растворения оксида, равно:
n(HCl) = 31.36 мл1.0475 г/мл / 36.5 г/моль  0.1 = 0.090 моль.
Из уравнения реакции видно, что 
n(M2Oх) = 0.09 / 2х = 0.045 / х.
Масса оксида m(M2Oх) = 4.56  0.5263 = 2.4 г.
Теперь найдем молярную массу оксида:
М(M2Oх) = 2.4 х / 0.045 = 53.3 х.
Для х = 1 получаем М(M2O) = 53.3; М(М) = (53.3-16)/2 = 18.65 г/моль – металла с такой молярной массой не существует.
Для х = 2 получаем М(M2O2) = 106.6; М(М) = (106.6-162)/2 = 37.3 г/моль – металла с такой молярной массой не существует.
Для х = 3 получаем М(M2O3) = 159.9; М(М) = (159.9-163)/2 = 55.95 г/моль – это соответствует железу.
Количество вещества n(Fe2O3) = 0.015 моль.
Белый осадок, который не растворяется в концентрированной HNO3,  это, скорее всего, BaSO4. Проверим, будет ли отношение его количества вещества к количеству вещества оксида целым числом:
количество вещества n(BaSO4) = 6.99 / 233 = 0.03 (моль),
0.03 моль / 0.015 моль = 2:1.
Средняя молярная масса газовой смеси составляет 72 г/моль. Отняв молярную массу атомов серы (32 г/моль), получим в остатке 40 г/моль, что является средним значением между 32 г/моль и 48 г/моль, которые, в свою очередь, могут соответствовать двум и трем атомам кислорода. Отсюда видим, что газовая смесь могла содержать SO2 и SO3, причем количества вещества соотносятся как
n(SO2) : n(SO3) : n(Fe2O3) = 0.015 : 0.015 : 0.015 = 1 : 1 : 1.
Находим состав Х:
(SO2 + SO3 + Fe2O3), то есть Fe2S2O8 или 2FeSO4, Х – сульфат железа (II).
2.
FeSO4 = Fe2O3 + SO3 + SO2
Fe2O3 + 6HCl = 3H2O + 2FеCl3
NaOCl + SO2 + H2O = NaCl + H2SO4
SO3 + H2O = H2SO4
H2SO4 + Ba(OH)2 = BaSO4 + 2H2O
3.
Водные растворы FeSO4 без добавления сильных кислот гидролизуются:
FeSO4 + H2O = Fe(OH)2 + H2SO4.
Через несколько минут в них начинает образовываться бурый осадок Fe(OH)3:
4Fe(OH)2 + 2H2O + O2 = 4Fe(OH)3.
Задача 11-2
Вам предстоит приготовить 1 л воды, которая по составу идентична некоторому природному источнику и содержит в значительных количествах только следующие ионы: Ca2+ (80 мг/л), Mg2+ (24 мг/л), Na+ (4.6 мг/л), HCO3 (305 мг/л) и SO42 (57.6 мг/л).
1. Какие кристаллические соли необходимо взять для приготовления воды указанного состава? При ответе учтите, что гидрокарбонаты кальция и магния в твердом состоянии не существуют.
2. Изложите способ приготовления воды указанного состава с использованием предложенных кристаллических солей. Приведите уравнения необходимых химических реакций.
3. Рассчитайте массу каждой из этих солей.
Решение
1.
Найдем количества ионов, содержащихся в 1 л раствора:
n(Ca2+) = 80 / 40 = 2 ммоль/л;
n(Mg2+) = 24 / 24 = 1 ммоль/л;
n(Na+) = 4.6 / 23 = 0.2 ммоль/л;
n(HCO3) = 305 / 61 = 5 ммоль/л;
n(SO42) = 57.6 / 96 = 0.6 ммоль/л;
Таким образом, с учетом электронейтральности молекул раствор имеет однозначный солевой состав:
n(Ca(НСО3)2) = 2 ммоль/л;
n(Mg(НСО3)2) = 0.5 ммоль/л;
n(MgSO4) = 0.5 ммоль/л;
n(Na2SO4) = 0.1 ммоль/л.
Поскольку Ca(НСО3)2 и Mg(НСО3)2 в кристаллическом состоянии не существуют, то для приготовления раствора можно взять следующие соли:
CaСО3, MgСО3, MgSO4, Na2SO4.
2.
В небольшом объеме дистиллированной воды необходимо растворить 0.0142 г (0.1 ммоль) Na2SO4, 0.06 г (0.5 ммоль) MgSO4, добавить 0.042 г (0.5 ммоль) MgCO3, 0.2 г (2 ммоль) CaCO3 и пропустить углекислый газ для растворения карбонатов магния и кальция за счет превращения их в кислые соли. Затем довести объем полученного раствора дистиллированной водой до 1 л.
CaCO3 + CO2 + H2O = Ca(HCO3)2;
MgCO3 + CO2 + H2O = Mg(HCO3)2.
3.
m(Na2SO4) = 0.0001 моль  142 г/моль = 0.0142 г;
m(MgSO4) = 0.0005 моль  120 г/моль = 0.06 г;
m(MgCO3) = 0.0005 моль  84 г/моль = 0.042 г;
m(CaCO3) = 0.002 моль  100 г/моль = 0.2 г.
Задача 11-3
Газообразный углеводород А содержит 18.182% водорода по массе. Газовая смесь А со фтором, в которой массовая доля фтора = 89.62%, без остатка реагирует с образованием смеси двух газообразных веществ с плотностью по водороду 19.273. После пропускания ее через склянку с раствором щелочи плотность повышается до значения Х.
При нагревании А с парами брома могут получиться различные изомерные его монобромпроизводные. После нагревания А с парами йода и охлаждения до 0ºС плотность газа по водороду равна У. При облучении смеси А и хлора получается сложная смесь моно-, ди-, три-, …, полихлорпроизводных, среди которых имеются 4 различных дихлорпроизводных Б, В, Г, Д, причем Б в отличие от В, Г, Д существует в виде 2 оптических изомеров. Исчерпывающее хлорирование 1 моль А избытком хлора в течение длительного времени расходует Z моль хлора.
Определите значения Х, У, Z, запишите структурные формулы А, Б, В, Г, Д, а также монобромидов. Составьте уравнения исчерпывающего хлорирования А избытком хлора, а также фторирования А.
Решение
Углеводород содержит 18.182% Н, значит 81.818% С. Определим его формулу: νС : νН = 81.818/12 : 18.182/1 = 6.818 : 18.182 = 1 : 2.667 = 3 : 8. Простейшая формула С3Н8, и она единственно верная, так как С6Н16 не может быть. Углеводород А — пропан С3Н8 (СН3СН2СН3).
Определим мольное соотношение пропана А (М = 44 г/моль) и фтора (М = 38 г/моль):
νA : νF2 = 10.38/44 : 89.62/38 = 0.236 : 2.36 = 1 : 10. Газы реагируют без остатка:
СН3СН2СН3 + 10F2 → 3CF4 + 8HF 
Определим молярную массу смеси этих двух образующихся газов.
Мсред. = М(СF4)·φ(СF4) + М(HF)·φ(HF) = 88·3/11 + 20·8/11 = 24 + 14.545 = 38.545 г/моль.  Плотность смеси по водороду 19.273, что соответствует условию задачи.
При пропускании смеси CF4 + HF через щелочь HF поглотится, а CF4 останется. Плотность смеси по водороду станет 44. Х=44.
Пропан не реагирует с йодом. DН2(С3Н8) = 44/2 = 22. Y=22.

Два изомерных монобромпропана: СН3СНBrСН3 и СН3СН2СН2Br. 
Четыре изомерных дихлорпропана: СН2СlCНClСН3 (Б), а также другие три изомера с произвольными шифрами Б, В и Г: СН3СCl2СН3, СНCl2СН2СН3, СН2СlCH2СН2Cl. Из них только 1,2-дихлорпропан СН2СlC*НСlСН3 имеет в молекуле асимметрический атом углерода (с 4 различными заместителями) и обладает оптической активностью. 
Исчерпывающее хлорирование расходует 8 моль хлора по уравнению:
С3Н8 + 8Cl2 → С3Cl8 + 8HCl 
Z=8.

Задача 11-4
Бесцветная кристаллическая соль А используется как антиперспирант (понижает потоотделение). При длительном нагревании 237 г соли А при 450ºС отогналось жидкое вещество Б с плотностью 1 г/мл, способное прореагировать с избытком этилмагниййодида с выделением 134.4 л (н.у.) газа В с плотностью по воздуху Х. Твердый остаток от прокаливания соли А растворили в воде, добавили раствор едкого кали до прекращения увеличения количества выпадающего белого осадка Г. Масса его после высушивания составила 39 г, а масса оксида, полученного из него прокаливанием — 25.5 г. Фильтрат после отделения осадка Г занимал объем 500 мл и представлял собой раствор сульфата калия с концентрацией 2 моль/л. Определите вещества А, Б, В, Г, значение Х, напишите уравнения реакций.

Решение
Кристаллическая соль, при нагревании теряющая массу и выделяющая воду (плотность 1 г/мл) вероятно представляет кристаллогидрат. Жидкость Б — вода.

Определим количество газа В: 134.4/22.4 = 6 моль. 

Этот газ В — этан, он образуется при гидролизе реактива Гриньяра:
C2H5MgI + H2O → C2H6↑ + Mg(OH)I 







(1)
Определим плотность этана по воздуху: Dвозд(C2H6) = 30/29 = 1.0345. Х=1.0345.
Определим количество воды. Оно равно количеству этана 6 моль.

Определим состав нерастворимого гидроксида металла (39 г, y моль) по результатам его распада до оксида (25.5 г, 0.5y моль) и воды (13.5 г, 0.5ny моль).

Запишем общее уравнение распада гидроксида до оксида: 2M(OH)n → M2On + nH2O 

На основе этого химического уравнения решаем систему из 2 уравнений:

39=(M+17n)y
13.5=18n·0.5y =9ny
Получаем: M=9n. Варианты: 

1) n=1, M=9. Нет такого одновалентного металла.

2) n=2, M=18. Нет такого двухвалентного металла.

3) n=3, M=27. Это Al. y=0.5. Анион в соли — сульфат, так как получается раствор K2SO4.
Al2(SO4)3 + 6КОH → 2Al(OH)3↓ + 3K2SO4






(2)
2Al(OH)3 → Al2O3 + 3H2O 









(3)
ν(Al2O3) = 0.25 моль. Осадок Г — Al(OH)3.  ν[Al(OH)3] = 0.5 моль. 
Определим количество K2SO4 по результатам реакции 0.25 моль Al2(SO4)3:
ν(K2SO4) = 1.5ν(Al(OH)3) = 0.75 моль. Это на 0.25 моль меньше приведенного в условии задачи ν(K2SO4) (0.5л·2моль/л = 1 моль). Следовательно, соль А содержит не только 0.25 моль Al2(SO4)3, но и 0.25 моль K2SO4 и 6 моль воды. 
Формула соли А: Al2(SO4)3·K2SO4·24H2O или KAl(SO4)2·12H2O Это алюмокалиевые квасцы.

KAl(SO4)2·12H2O → KAl(SO4)2 + 12H2O 







(4)
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Задача 10-1
Бесцветные кристаллы неорганической соли А окрашивают пламя горелки в фиолетовый цвет. Навеску А массой 2.000 г обработали избытком сильнокислого раствора вещества В. При этом образовалось 1.097 л (н.у) окрашенного газа С (простое вещество) с очень резким запахом. При нагревании до 400С в присутствии катализатора (MnO2, Fe2O3, CuO) соль А полностью разлагается, при этом образуется соль F (масса F меньше массы А на 39.18%) и газ D.
1. Расшифруйте вещества А  F, если известно, что отношение молярных масс M(С)/M(D)=2.219.
2. Запишите уравнения химических реакций, упомянутых в условии задачи.
3. При нагревании соли А без катализатора потеря массы меньше, чем 39.18%. Чем это обусловлено?
4. Где используются соли А и F?
5. Каково тривиальное название А?
6. Как реагирует А с концентрированным раствором H2SO4, S, P2O3? Напишите уравнения соответствующих реакций.
Решение
1.
A – KClO3, B – HCl, C – Cl2, D – O2, F – KCl.
2.
KClO3 + 6HCl = KCl + 3Cl2 + 3H2O;
2KClO3 = 2KCl + 3O2.
3.

В отсутствие катализатора параллельно с предыдущей реакцией KClO3 разлагается по реакции, которая протекает без потери массы:
4KClO3 = 3KClO4 + KCl.
4.

Соль А используется для изготовления различных взрывчатых, зажигательных смесей. Хлорид калия  удобрение, лекарственное средство, пищевая добавка (эмульгатор), используется при производстве КОН.
5.

Бертолетова соль

6.

3KClO3 + 2H2SO4 = 2KHSO4 + 2ClO2 + KClO4 + H2O,
2KClO3 + 3S = 2KCl + 3SO2,
2KClO3 + 3P2O3 = 2KCl + 3P2O5.
Задача 10-2
Электролиз  это окислительно-восстановительный процесс, протекающий на электродах при прохождении постоянного электрического тока через раствор или расплав электролита. В настоящее время электролиз широко применяется в современной промышленности для получения алюминия, меди, водорода, диоксида марганца, пероксида водорода и других соединений. Большое количество металлов извлекается из руд и подвергается переработке с помощью электролиза.

1. Опишите, какие процессы протекают на электродах при электролизе водного раствора нитрата меди. Запишите суммарную электрохимическую реакцию.

2. Рассчитайте изменение массы катода при электролизе 5%-ного раствора нитрата меди массой 188 г, при условии, что электролиз проводят до тех пор, пока в растворе присутствуют ионы меди.

3. Какой объем в литрах занимает газ, выделившийся на аноде, при температуре 25С и давлении 101.3 кПа.

Решение
1.

При электролизе водного раствора нитрата меди на катоде происходит восстановление ионов меди(II):

Cu2+ + 2e  Cu0.

На аноде окисляются молекулы воды и выделяется кислород:

2H2O – 4e  O2 + 4H+.

Суммарная реакция, протекающая в электролизере, имеет вид:

2Cu(NO3)2 +2H2O  2Сu + O2 + 4HNO3.
2.

Рассчитаем количество нитрата меди, находящегося в растворе:

m(Cu(NO3)2)=m(р-ра)·=188г·0.05=9.4 г;

n(Cu(NO3)2)=m(Cu(NO3)2)/M(Cu(NO3)2)=9.4/188=0.05 моль.
Масса катода в результате электролиза увеличится на 0.0563.5 = 3.175 г.

3.

Из уравнения реакции видно, что при электролизе 188 г 5%-ного водного раствора нитрата меди на аноде выделится 0.025 моль кислорода. Используя уравнение Менделеева-Клапейрона, вычислим какой объем занимает это количества кислорода при температуре 25С и давлении 101.3кПа:

V(O2)=n(O2)RT/P=0.025моль·8.314Дж/(моль·К)·298К/[101.3·103 Па]=

=6.1·10-4 м3=0.61 л.

Задача 10-3
Газообразный углеводород А содержит 18.182% водорода по массе. Газовая смесь А со фтором, в которой массовая доля фтора = 89.62%, без остатка реагирует с образованием смеси двух газообразных веществ с плотностью по водороду 19.273. После пропускания ее через склянку с раствором щелочи плотность повышается до значения Х. 
При нагревании А с парами брома могут получиться различные изомерные его монобромпроизводные. После нагревания А с парами йода и охлаждения до 0ºС плотность газа по водороду равна У. При облучении смеси А и хлора получается сложная смесь моно-, ди-, три-, …, полихлорпроизводных, среди которых имеются 4 различных дихлорпроизводных Б, В, Г, Д, причем Б в отличие от В, Г, Д существует в виде 2 оптических изомеров. Исчерпывающее хлорирование 1 моль А избытком хлора в течение длительного времени расходует Z моль хлора.
Определите значения Х, У, Z, запишите структурные формулы А, Б, В, Г, Д, а также монобромидов. Составьте уравнения исчерпывающего хлорирования А избытком хлора, а также фторирования А.
Решение
Углеводород содержит 18.182% Н, значит 81.818% С. Определим его формулу: νС : νН = 81.818/12 : 18.182/1 = 6.818 : 18.182 = 1 : 2.667 = 3 : 8. Простейшая формула С3Н8, и она единственно верная, так как С6Н16 не может быть. Углеводород А — пропан С3Н8 (СН3СН2СН3).
Определим мольное соотношение пропана А (М = 44 г/моль) и фтора (М = 38 г/моль):
νA : νF2 = 10.38/44 : 89.62/38 = 0.236 : 2.36 = 1 : 10. Газы реагируют без остатка:
СН3СН2СН3 + 10F2 → 3CF4 + 8HF 
Определим молярную массу смеси этих двух образующихся газов.
Мсред. = М(СF4)·φ(СF4) + М(HF)·φ(HF) = 88·3/11 + 20·8/11 = 24 + 14.545 = 38.545 г/моль.  Плотность смеси по водороду 19.273, что соответствует условию задачи.
При пропускании смеси CF4 + HF через щелочь HF поглотится, а CF4 останется. Плотность смеси по водороду станет 44. Х=44.
Пропан не реагирует с йодом. DН2(С3Н8) = 44/2 = 22. Y=22.

Два изомерных монобромпропана: СН3СНBrСН3 и СН3СН2СН2Br. 
Четыре изомерных дихлорпропана: СН2СlCНClСН3 (Б), а также другие три изомера с произвольными шифрами Б, В и Г: СН3СCl2СН3, СНCl2СН2СН3, СН2СlCH2СН2Cl. Из них только 1,2-дихлорпропан СН2СlC*НСlСН3 имеет в молекуле асимметрический атом углерода (с 4 различными заместителями) и обладает оптической активностью. 
Исчерпывающее хлорирование расходует 8 моль хлора по уравнению:
С3Н8 + 8Cl2 → С3Cl8 + 8HCl 
Z=8.

Задача 10-4
Бесцветная кристаллическая соль А используется как антиперспирант (понижает потоотделение). При длительном нагревании 237 г соли А при 450ºС отогналось жидкое вещество Б с плотностью 1 г/мл, способное прореагировать с избытком гидрида натрия с образованием твердого продукта с массовой долей натрия 57.5% и выделением 134.4 л (н.у.) газа В с плотностью по воздуху Х. Твердый остаток от прокаливания соли А растворили в воде, добавили раствор КОН до прекращения увеличения количества выпадающего белого осадка Г. Масса его после высушивания составила 39 г, а масса оксида, полученного из него прокаливанием  25.5 г. Фильтрат после отделения осадка Г занимал объем 500 мл и представлял собой раствор сульфата калия с концентрацией 2 моль/л. Определите вещества А, Б, В, Г, значение Х, напишите уравнения реакций.

Решение
Кристаллическая соль, при нагревании теряющая массу и выделяющая воду (плотность 1 г/мл) вероятно представляет кристаллогидрат. Жидкость Б — вода.

Определим количество газа В: 134.4/22.4 = 6 моль. 

Этот газ В — водород, он образуется при гидролизе гидрида натрия:
NaH + H2O → H2↑ + NaOH 








(1)
Определим плотность водорода по воздуху: Dвозд(H2) = 2/29 = 0.069. Х=0.069.
Определим количество воды, оно равно количеству водорода 6 моль.

Определим состав нерастворимого гидроксида металла (39 г, y моль) по результатам его распада до оксида (25.5 г, 0.5y моль) и воды (13.5 г, 0.5ny моль).

Запишем общее уравнение распада гидроксида до оксида: 2M(OH)n → M2On + nH2O 

На основе этого химического уравнения решаем систему из 2 уравнений:

39=(M+17n)y
13.5=18n·0.5y=9ny
Получаем: M=9n. Варианты: 

1) n=1, M=9. Нет такого одновалентного металла.

2) n=2, M=18. Нет такого двухвалентного металла.

3) n=3, M=27. Это Al. y=0.5. Анион в соли — сульфат, так как получается раствор K2SO4.
Al2(SO4)3 + 6КОH → 2Al(OH)3↓ + 3K2SO4






(2)
2Al(OH)3 → Al2O3 + 3H2O 








(3)
ν(Al2O3) = 0.25 моль. Осадок Г — Al(OH)3.  ν[Al(OH)3] = 0.5 моль. 
Определим количество K2SO4 по результатам реакции 0.25 моль Al2(SO4)3:
ν(K2SO4) = 1.5ν(Al(OH)3) = 0.75 моль. Это на 0.25 моль меньше приведенного в условии задачи ν(K2SO4) (0.5л·2моль/л = 1 моль). Следовательно, соль А содержит не только 0.25 моль Al2(SO4)3, но и 0.25 моль K2SO4 и 6 моль воды. 
Формула соли А: Al2(SO4)3·K2SO4·24H2O или KAl(SO4)2·12H2O Это алюмокалиевые квасцы.

KAl(SO4)2·12H2O → KAl(SO4)2 + 12H2O 
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Задача 9-1
Какова степень окисления серы в сульфите Na2SO3 и сульфиде натрия Na2S? Какие еще степени окисления может проявлять сера в соединениях? Обсудите возможность протекания окислительно-восстановительных реакций с участием этих соединений. Приведите примеры.
В каком молярном соотношении необходимо смешать сульфит натрия Na2SO3 и сульфид натрия Na2S, чтобы массовая доля серы в полученной смеси стала равна 34.4%?
Решение
В Na2SO3 степень окисления серы +4, а в Na2S 2. Для серы также характерны такие степени окисления, как 0, +6.
Сера в сульфите натрия имеет промежуточную степень окисления +4, по этой причине Na2SO3 способен проявлять как восстановительные свойства (S+4S+6), так и окислительные (S+4S0, S2) в зависимости от партнера по реакции. Однако восстановительные свойства выражены в гораздо более сильной степени, чем окислительные, и сульфит натрия считается сильным восстановителем.
Na2S+4O3 + I2 + H2O → Na2S+6O4 + 2HI – проявляет восстановительные свойства
4Na2S+4O3 → Na2S-2 + 3Na2S+6O4 – в реакции диспропорционирования проявляет одновременно и восстановительные, и окислительные свойства.
Сера в сульфиде натрия имеет наименьшую степень окисления 2 и способна лишь отдавать электроны. По этой причине Na2S проявляет только восстановительные свойства и является сильным восстановителем.
Na2S-2 + I2 → S0 + 2NaI.
Обозначим количество Na2SO3 через х моль, а количество Na2S – через у моль, тогда масса смеси равна: m(смеси)=m(Na2SO3)+m(Na2S)=

=M(Na2SO3)·n(Na2SO3)+M(Na2S)·n(Na2S)=126·х+78·у; масса серы в этой смеси: m(S)=M(S)·n(S)=M(S)·[n(Na2SO3)+n(Na2S)]=32·(х+у).
По условию задачи: (S)=m(S)/m(смеси)=[32·(х+у)]/[126·х + 78·у]=0.344.

Отсюда у/х=2.18. Таким образом, n(Na2S)/n(Na2SO3)=2.2.

Задача 9-2
Цинковая пластинка имеет форму прямоугольника с размерами сторон а и b, а ее толщина равна h. Пластинку поместили в водный раствор соляной кислоты и через некоторое время извлекли. Оказалось, что ее форма не изменилась, однако, размеры сторон уменьшились на 20%, а толщина – на 10%.
1. Какой газ выделился при погружении цинковой пластинки в раствор соляной кислоты? Напишите уравнение протекающей химической реакции.
2. Вычислите массу растворившегося цинка, если известно, что масса исходной пластинки составляла 13.08 г.
3. Какой объем занимает выделившийся газ при нормальных условиях?
4. Рассчитайте молярную концентрацию хлорида цинка, учитывая, что объем раствора после извлечения пластинки составил 200 мл.
Решение
1.
При растворении цинка в водном растворе соляной кислоты выделяется водород:
Zn + 2HCl = ZnCl2 + H2
2.
Найдем массу растворившегося цинка.
Масса цинковой пластинки до погружения в раствор соляной кислоты может быть представлена следующим образом:
m=V, где   плотность цинка, V – объем пластинки.
Учитывая, что V= abh, получаем:
13.08 = abh.
Масса пластинки после эксперимента равна:
m = 0.8a0.8b0.9h = 0.45 abh = 0.57613.08 = 7.534 г.
Масса растворившегося цинка равна:
13.08 - 7.534 = 5.546 г.
3.
Найдем количество вещества растворившегося цинка:
5.546/65.4 = 0.0848 моль.
Из уравнения реакции видно, что количество вещества водорода также равно 0.0848 моль, а его объем при нормальных условиях 0.0848 моль22.4 л/моль = 1.9 л.
4.
С(ZnCl2) = 0.0848 моль/0.2 л = 0.424 моль/л.
Задача 9-3
Раствор сульфита натрия (молярная концентрация 1 моль/л) равномерно приливают со скоростью 100 мл/мин к избытку разбавленной серной кислоты. Выделяющийся при этом газ по газоотводной трубке поступает в поглотительную склянку, наполненную подкисленным серной кислотой раствором 31.6 г перманганата калия. Составьте 2 уравнения реакций, протекающих с выделением и поглощением газа.
С какой скоростью расходуется сульфит натрия (моль/мин)?
За сколько минут выделится 22.4 л упомянутого газа?
Через сколько минут обесцветится весь перманганат калия?
Решение
Na2SO3 + H2SO4 → SO2↑ + Na2SO4 + H2O
5SO2 + 2KMnO4 + 2H2O → 2MnSO4 + K2SO4 + 2H2SO4
Найдем скорость расходования Na2SO3. υ(Na2SO3) = 0.1 моль/мин.
Найдем время выделения 22.4 л (1 моль) SO2. t1 = 1/0.1 = 10 мин.
Найдем количество KMnO4. ν(KMnO4) = 31.6/158 = 0.2 моль.
Найдем соответствующее количество Na2SO3. ν(Na2SO3) = 2.5ν(KMnO4) = 0.5 моль.
Найдем время расходования 0.5 моль Na2SO3. T2 = 0.5/0.1 = 5 мин.
Задача 9-4 

Бесцветная кристаллическая соль А используется как антиперспирант (понижает потоотделение). При длительном нагревании 237 г соли А при 450ºС отогналось жидкое вещество Б с плотностью 1 г/мл, способное прореагировать с избытком натрия с образованием твердого продукта с массовой долей натрия 57.5% и выделением 67.2 л (н.у.) газа В с плотностью по воздуху Х. Твердый остаток от прокаливания соли А растворили в воде, добавили раствор гидроксида натрия до прекращения увеличения количества выпадающего белого осадка гидроксида металла Г. Масса его после высушивания составила 39 г, а масса оксида, полученного из него прокаливанием — 25.5 г. Фильтрат после отделения осадка Г занимал объем 500 мл и представлял собой раствор сульфата калия и сульфата натрия с концентрациями соответственно 0.5 и 1.5 моль/л. Определите вещества А, Б, В, Г, значение Х, напишите уравнения реакций.

Решение
Кристаллическая соль, при нагревании теряющая массу и выделяющая воду (плотность 1 г/мл) вероятно представляет кристаллогидрат. Б — вода.

Определим количество газа В: 67.2/22.4 = 3 моль. 

Этот газ В — водород, он образуется при реакции воды с натрием:
2Na + 2H2O → H2↑ + 2NaOH 








(1)
Определим плотность водорода по воздуху: Dвозд(H2) = 2/29 = 0.069. Х=0.069.
Найдем массовую долю натрия в NaOH, она равна 23/40=0.575, это совпадает с условием  задачи. 
Определим количество воды, оно равно удвоенному количеству водорода, т. е. 6 моль.

Определим состав нерастворимого гидроксида металла (39 г, х моль) по результатам его распада до оксида (25.5 г, 0.5х моль) и воды (13.5 г, 0.5nx моль):

2M(OH)n → M2On + nH2O 
Для этого решаем систему из 2 уравнений:

39=(M+17n)х
13.5=18n·0.5х=9nx
Получаем: M=9n. Варианты: 

1) n=1, M=9. Нет такого одновалентного металла.

2) n=2, M=18. Нет такого двухвалентного металла.

3) n=3, M=27. Это Al. х=0.5. Анион в соли — сульфат, так как получается раствор K2SO4.
Al2(SO4)3 + 6NaОH → 2Al(OH)3↓ + 3Na2SO4






(2)
2Al(OH)3 → Al2O3 + 3H2O 









(3)
Вещество Г — Al(OH)3. ν(Al2O3) = 0.25 моль. ν[Al(OH)3] = 0.5 моль. 
Определим количество Na2SO4 по результатам реакции 0.25 моль Al2(SO4)3:
ν(Na2SO4) = 1.5ν(Al(OH)3) = 0.75 моль. Это совпадает с условием задачи (0.5л·1.5 моль/л = 0.75 моль).

Кроме Na2SO4 в конечном растворе найден K2SO4 в количестве ν(K2SO4) (0.5л·0.5моль/л = 0.25 моль). Следовательно, соль А содержит не только 0.25 моль Al2(SO4)3, но и 0.25 моль K2SO4, а также 6 моль воды. 
Формула соли А: Al2(SO4)3·K2SO4·24H2O или KAl(SO4)2·12H2O Это алюмокалиевые квасцы.

KAl(SO4)2·12H2O → KAl(SO4)2 + 12H2O 
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Задача 8-1
В открытом сосуде находилось 700 г раствора с массовой долей соли 5%. В результате испарения воды и кристаллизации соли масса раствора уменьшилась на 250 г, а массовая доля соли не изменилась. Вычислите массу испарившейся воды. Прокомментируйте ход решения задачи.
Решение
Найдем массу соли, находящейся в растворе: m(соли)=0.05700=35 г. Масса получившегося раствора стала равна: m(р-р)итог=700–250=450 г. Примем, что масса выкристаллизовавшейся соли равна х г. Тогда для конечного состояния будет справедливо: (35-x)/450=0.05, откуда x=12.5г. Следовательно, масса испарившейся воды равна: m(H2O)=250 – 12.5=237.5 г.

Задача 8-2
Запишите электронную конфигурацию атома серы и установите, какие степени окисления может проявлять данный элемент. Ответ поясните, приведите примеры.

Решение
Сера находится в шестой группе периодической системы и имеет электронную конфигурацию: 1s22s22p63s23p4. Для того чтобы выяснить валентные возможности серы подробнее рассмотрим конфигурацию внешнего энергетического уровня. На внешнем энергетическом уровне атома серы находится шесть электронов: два из которых на 3s орбитали и четыре – на 3p орбиталях:




        3d

      3p
                     
  3s   

До устойчивого состояния атомов, характерного для благородных газов (октета), не хватает двух электронов, поэтому в соединениях сера проявляет степень окисления 2, например, как в сероводородной кислоте H2S и ее солях – сульфидах Na2S или +2, как в сульфоксиловой H2SO2 кислоте и ее солях.

У элементов, располагающихся в третьем периоде периодической системы, есть также 3d-орбитали, которые у атомов серы не заняты электронами. Электроны с 3s и 3p орбиталей могут промотировать на 3d орбитали и, по этой причине, сера может проявлять степень окисления +4 и +6.




S





S*



        3d





        3d

      3p
                     


      3p
                   
  3s   




  3s    








Степень окисления +4 сера проявляет в оксиде серы(IV) SO2, сернистой кислоте H2SO3 и ее солях Na2SO3.
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 
Степень окисления +6 сера проявляет в оксиде SO3, серной кислоте H2SO4 и сульфатах Na2SO4.

Возможны также и другие степени окисления, что определяется электроотрицательностью элементов, непосредственно связанных с атомами серы, и элементным составом соединений.

Задача 8-3
Раствор сульфита натрия (молярная концентрация 1 моль/л) равномерно приливают со скоростью 100 мл/мин к избытку разбавленной серной кислоты. Выделяющийся при этом газ по газоотводной трубке поступает в поглотительную склянку, наполненную раствором 56 г гидроксида калия. Составьте 2 уравнения описанных реакций, протекающих с выделением и поглощением газа.
С какой скоростью расходуется сульфит натрия (моль/мин)?  
За сколько минут выделится 22.4 л упомянутого газа?
Через сколько минут прореагирует весь гидроксид калия с образованием средней соли? 
Решение
Na2SO3 + H2SO4 → SO2↑ + Na2SO4 + H2O 
SO2 + 2KОН → K2SO3 + H2О
Найдем скорость расходования Na2SO3. υ(Na2SO3) = 0.1 моль/мин.
Найдем время выделения 22.4 л (1 моль) SO2. t1 = 1/0.1 = 10 мин.
Найдем количество KОН. ν(KОН) = 56/56 = 1 моль.
Найдем соответствующее количество Na2SO3. ν(Na2SO3) = 0.5ν(KОН) = 0.5 моль.
Найдем время расходования 0.5 моль Na2SO3. t2 = 0.5/0.1 = 5 мин.
Задача 8-4 

Бесцветная кристаллическая соль А используется как антиперспирант (понижает потоотделение). Массовые доли (%) составляющих соль А элементов равны соответственно: О 67.51, S 13.50, К 8.23, Al 5.70, Н 5.06. При длительном нагревании 237 г соли А при 450ºС отогналось 108 г воды. Твердый остаток (вещество Б) 129 г содержал О, S, K, Al с массовыми долями соответственно 49.61, 24.80, 15.12, 10.47. Получают соль А кристаллизацией водного раствора смеси двух солей В и Г разных металлов и одной и той же кислоты при охлаждении. Определите формулы и назовите вещества А, Б, В, Г, напишите уравнение реакции разложения А.

Решение
Определим количества вещества каждого элемента в 100 г вещества А:

ν(O) = 67.51/16 = 4.219 моль, ν(S) = 13.50/32 = 0.422 моль, ν(K) = 8.23/39 = 0.211 моль, ν(Al) = 5.70/27 = 0.211 моль, ν(Н) = 5.06/1 = 5.06 моль. 
Мольное соотношение элементов в веществе А равно O:S:K:Al:H = 4.219:0.422:0.211:0.211:5.06 = 20:2:1:1:24. 
Простейшая формула вещества А — KAlH24S2O20. Mолярная масса его равна 474 г/моль.
Определим количества вещества каждого элемента в 100 г продукта нагревания вещества А:

ν(O) = 49.61/16 = 3.101 моль, ν(S) = 24.80/32 = 0.775 моль, ν(K) = 15.12/39 = 0.388 моль, ν(Al) = 10.47/27 = 0.388 моль. Мольное соотношение элементов O:S:K:Al = 3.101:0.775:0.388:0.388 = 8:2:1:1. 
Простейшая формула продукта нагревания вещества А — KАlS2O8, то есть это двойная соль сульфат калия — алюминия KAl(SO4)2 (или K2SO4·Al2(SO4)3). Mолярная масса KAl(SO4)2 равна 258 г/моль. Это - вещество Б.
Количество вещества А было: ν(А) = 237/474 = 0.5 моль. 
Количество образовавшегося KAl(SO4)2 (Б) равно: ν(KАl(SO4)2) = 129/258 = 0.5 моль.
При нагревании А выделилась вода. ν(H2O) = 108/18 = 6 моль. 
Следовательно, соль А — алюмокалиевые квасцы — это кристаллогидрат KAl(SO4)2·12H2O.

Уравнение термического разложения: KAl(SO4)2·12H2O → KAl(SO4)2 + 12H2O. 
Квасцы получают из смеси сульфатов калия и алюминия K2SO4 и Al2(SO4)3. Это — вещества В и Г.

