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Задача 1.Термодинамічні розрахунки.

ОкисненняSO2доSO3 є важливим промисловим процесом. Нижче наведені деякі термодинамічні дані про речовини, що беруть участь в цій реакції.
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1) Напишіть рівняння реакції та вкажіть, стадією виробництва якої промислово важливої сполуки є цей процес.

2) Розрахуйте зміну енергії Гіббса в цій реакції (в розрахунку на 1 моль утвореного SO3) при температурах 50 та 500°С.

3) Поясніть у відповідності з принципом ЛеШательє росте чи падає вихід SO3 із збільшенням температури та тиску.

4) Розрахуйте константу дисоціації SO3 наSO2 та кисень при температурі 50°С.

5) При температурі 500°С в замкненому реакторі була нагріта деяка кількість SO3. При досягненні рівноваги тиск кисню в реакторі становив 0,1 бар. Розрахуйте тиски  SO3, SO2 та загальний тиск в реакторі.

6) При яких температурі – 50°С чи 500°С – проводять окиснення SO2у промисловості? Чому?

7) Запропонуйте можливе пояснення того факту, що наявність невеликої кількості NO чи NO2 значно прискорює процес газофазного гомогенного окиснення SO2 до SO3. 

Розв’язок. 
1) SO2 + ½ O2 = SO3
Цей процес є стадією виробництва сульфатної кислоти

2) 
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3) Із збільшенням температури вихід падає, бо реакція екзотермічна, із збільшенням тиску росте, бо внаслідок реакції зменшується кількість молів газоподібних речовин.
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Для реакції дисоціації SO3
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5) Для реакції дисоціації SO3
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Згідно з рівнянням 
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6) Незважаючи на нижчий вихід, синтез проводять при температурі 500°С, бо швидкість процесу вища.(Крім того швидкість підвищується за рахунок використання гетерогенного каталізатора V2O5, який при температурах нижчих за 400°С ще неактивний, а при температурах вищих за 600°С руйнується).

7) Оксиди азоту також виконують роль каталізатора, вони значно скоріше реагують з киснем, ніж SO2,  також SO2 значно скоріше окиснюєтьсяNO2, ніж киснем за рахунок меншої енергії активації вказаних стадій.

a) NO + O2 = NO2

б) SO2 + NO2 = SO3 + NO
Задача 2. Бромування. 

Відомо, що бромування ароматичних вуглеводнів бромом у присутності феруму(ІІІ) броміду проходить в ароматичне кільце, а при освітленні – у бічний ланцюг за (-положенням. Нижче наведено кількість монобромопохідних, що утворюються при бромуванні ізомерних ароматичних вуглеводнів складу C9H12 за обома варіантами умов:

	Вуглеводень
	A
	Б
	В
	Г

	Br2, FeBr3
	2
	1
	3
	3

	Br2, освітлення
	2
	1
	3
	1


Відомо, що вуглеводні А – Г не містять вторинних атомів карбону у бічних ланцюгах.

1. Наведіть структури А – Г та продуктів їх монобромування за згаданих умов.

2. Скільки ще існує ароматичних вуглеводнів з брутто-формулою C9H12? Наведіть їх структури.

Відповідь.

1.

	Вуглеводень
	A
	Б
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2. Ще чотири:
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Задача 3. Про розчинність. 

Як відомо, майже всі аргентумгалогеніди – нерозчинні у воді сполуки. Але їх розчинність можна значно збільшити за допомогою інших іонів і молекул, які здатні утворювати комплексні сполуки з іонами аргентуму.

1. Розрахуйте розчинність AgI у воді.

AgBr і AgClрозчиняються у розчинах амоніаку і натрій тіосульфату, а AgI розчинний лише в розчині натрій тіосульфату.

2. Порівняйте розчинність AgI в 1,00 молярному розчині амоніаку і в 1,00 молярному розчині натрій тіосульфату. У відповіді наведіть кількість аргентум йодиду, яка може розчинитись у першому і у другому розчинах.

При зберіганні срібних виробів, останні з часом стають темнішими. Це можна пояснити утворенням сполуки Ag2S.

3. Наведіть рівняння реакції утворення Ag2S на поверхні срібних виробів.

Ag2S не розчиняється у воді, але розчиняється у концентрованому розчині KCN.
4. Порівняйте розчинність Ag2S у воді та насиченому розчині калій ціаніду. Яка розмірність добутку розчинності Ag2S?

5. Розчинність Ag2S виявляється трохи більшою, ніж розрахована у пункті 4. Наведіть рівняння реакції, яка може пояснити це, якщо розрахована розчинність менше за реальну у обох випадках (у воді і в розчині калій ціаніду).

6. Розташуйте наступні іони і молекули у порядку зростання розчинності аргентумгалогенідів у розчинах NH3, CN-, S2O32-, за умови, що концентрації галогенідів однакові.

Довідкові дані:

Kso(AgI) =8,52*10 −17

Kso(Ag2S)* =6,31*10−50

S(KCN)=71,6 г/ 100 мл

Kf( Ag(NH3)2+ ) = 1,72*107
Kf( Ag(CN)2- ) = 9,10*1020
Kнест.(Ag(S2O3)23- ) = 1,00*10-13
Наявністю таких молекул і йонів: NH4+, HCN, проміжних комплексів (Ag(NH3)+, Ag(CN), Ag(S2O3)-) можна знехтувати.

*-Ksoсульфідів розрахована як добуток не на [S2-], а на [S2-]total=[H2S]+[HS-]+[S2-]. Тобто взаємодію S2-з Н+ треба не враховувати – вона вже врахована у значенні добутку розчинності. 

Розв’язок. 
1. S=[image: image34.png]Kso



=9.23*10-9моль/л.
2. A)   K(NH3)=Kso*Kf =c(Ag(NH3)2+)*c(I-)/c(NH3)2=1,46*10-9
       S2/(1-2S)2=K 

       S=3.83*10-5 моль/л
B)   K(Na2S2O3)=Kso/Kнест.=c(Ag(S2O3)23-)*c(I-)/c(S2O3)2=8.52*10-4
       S2/(0.1-2S)2=Kf

       S=0.0276 моль/л

3. 4Ag+2H2S+O2 => 2Ag2S + 2H2O
4. A)   c(Ag+)2*c(S2-)=6.31*10−50      
       4*S3=Kso

       S=2.51*10-17 моль/л
B)   K(KCN)=Kf( Ag(CN)2- )*[image: image36.png]Kso



 = c(Ag(CN)2-)*[image: image38.png]Je(52



/c(CN-)2=2.29*10-4
S(KCN)=11.02 моль/л

 2S*[image: image40.png]


/(11,02-4S)2=2.29*10-4
S<< 11,02 => 2*S3/2=0.0278

S=0.0578 моль/л – це приблизно 14,34 г/л – тобто сульфід арґентуму розчинний у насиченому розчині ціаніду калію

C)   [Kso]=(моль/л) 3   
5. S2- + 1.5O2 => SO32-чи S2- + 1.5O2 + 2H+ => H2O + SO2 і інші варіанти з S0чи S+4.

6. NH3< S2O32-< CN-
Задача 4. Неорганічні перетворення. 

Розшифруйте схему перетворень сполук металу Х, якщо масова частка Х в сполуці Г 79,9%:

А(білий) + Б(газ) →B(синій); 
А + О2→Г(чорний) + Б; 
Г + Д(кислота) →В + Н2О; 
А + Н2→Х + Д; Х + В →А;

Х + О2→Г; 
А + Д + О2→В + Н2О; 
А + Д →Е; 
Е → В + Х + Д (при нагріванні).

1. Наведіть рівняння усіх реакцій та умови їх проведення.

2. При взаємодії В з NaCl  та CsCl утворюються аніони різної будови. Поясніть це явище.

Розв’язок:
1. З рівняння Х + О2(Г очевидно, що Г – оксид металу Х. З розрахунку отримуємо Х – Сu.
2. Тоді A – CuCl, Б – Cl2, В – CuCl2, Г – CuO, Д – HCl, Е – HCuCl2.

3. Na2[CuCl4], аніон [CuCl4]2-, Cs[CuCl3], аніон [CuCl3]-. Пов’язано з розмірами катіону.

Задача 5. Трохи неорганічної хімії.

Бінарна сполука А(ω(X)=93,87%) має широке застосування через свою високу твердість. Вона доволі інертна, проте її можна розчинити в концентрованій нітратній кислоті при нагріванні; при цьому утворюється жовтий осад  сполуки В і суміш газів. Якщо сполуку Арозчинити в суміші концентрованих хлоридної та нітратної кислот, то утвориться розчин сполуки С(ω(X)=51,12%) і та сама суміш газів.

Сполуку В також можна отримати окисненням А киснем при температурі 1000°С. При відновлені сполуки В воднем утворюється метал Х. Прожарювання сполуки В з простою речовиною Dпризводить до утворення А. Речовина В розчинна в концентрованому розчинні амоніаку з утворенням розчину сполуки E. 
1) Знайдіть сполуки А-Е, та метал Х, якщо окисненням 1г А киснем можна отримати 1,184г В.

2) Напишіть рівняння всіх згаданих реакцій.

3) Одна з алотропних модифікацій А має гранецентровану кристалічну гратку (а = 0,422 нм). Враховуючи що всі атоми невідомого елементу займають всі октаедричні пустоти, розрахуйте приблизні значення радіусів атомів металу Х та невідомого елементу.

Розв’язок

1) З умов задачі можна зробити припущення що речовина В це оксид.

тоді можемо знайти масову частку металу Х в цьому оксиді:

ω(X)=[image: image42.png]SEEE
118t



=0,7928;B - X2On;M(Х)=30,61n;  n=6  B - WO3

	A
	B
	C
	D
	E
	X

	WC
	WO3
	H2[WCl4O2]
	C
	(NH4)2WO4
	W


2)  WC + 10HNO3 → WO3 + CO2 +10NO2 +5 H2O,

WC + 10HNO3 + 4HCl  → H2[WCl4O2] + CO2 +10NO2 + 6H2O,

WC + 2O2 → WO3 + CO   (1000°С),

WO3 + 3H2 → W + 3H2O,

WO3 + 4C → WC + 3CO,

WO3 + 2NH3 + H2O → (NH4)2WO4.
3) В такій гратці діагональ однієї грані це 4r(W), а одна сторона це2r(W)+2r(C)
r(X) = [image: image44.png]V240422
Y



 = 0,149нм

r(C) = [image: image46.png]SEesTRAETS
B



 = 0,062нм
Задача 6. Теорія Бутлерова.

У 1861 році видатний хімік Бутлеров Олександр Михайлович на історичній доповіді у німецькому місті Шпаєр для доказу своєї теорії використовував сполуки складу С4H10O (Х).

1. У чому полягає теорія Бутлерова?

2. Наведіть всі можливі ізомери С4H10O. Якщо серед них є оптично активні, то назвіть їх за R,S-номенклатурою.
Всі речовини С4H10O є безбарвними рідинами та мають температури кипіння у інтервалі 82-117 0С (760 мм рт. ст.), окрім трьох, що киплять у інтервалі 31-38 0С (760 мм рт. ст.).

3. Наведіть формули цих трьох речовин, та поясніть причину даного явища. За якими хімічними перетвореннями можна відрізнити ці дві групи сполук?

Для однозначного доказу теорії Бутлеров вперше синтезував сполуку Х1, яка історично була першим представником сполуки з класу, що не був здатний до окиснення, на відміну від раніше відомих.Схема синтезу цієї речовини, разом з синтезом інших ізомерів Х наведена нижче.
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4. Розшифруйте сполуку Х1. До якого класу сполук вона належить? Наведіть продукти окиснення ізомерів Х того ж класу калій перманганатом.

5. Розшифруйте всі сполуки, наведені на схемі.

6. Запропонуйте метод отримання ізомерів Х, що НЕ ЗАШИФРОВАНІ на схемі, з ацетону.

Розв’язок

1. Властивості хімічні сполуки залежать від кількості і якості атомів, з яких складається молекула, від послідовності і характеру їхнього зв'язку та взаємного впливу. Бутлеров вважав, що кожній молекулі речовини відповідає певна будова, яку можна виразити за допомогою формули, де більш-менш точно відображені реальні зв'язки та розташування атомів у молекулі.

2,3 Етери, на відміну від спиртів не мають можливості утворювати міжмолекулярні водневі зв’язки. Цим пояснюється те, що у відповідних етерів температури кипіння значно нижче за температура кипіння ізомерних спиртів. Одне з хімічних перетворень, що може відрізнити спирти від етерів – взаємодія з натрієм, в яку вступають тільки спирти з виділенням водню.
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4. Х1 – третинний спирт, що на відміну від первинних та вторинних спиртів не здатний до окиснення.


[image: image49.emf]OH

X1=

OH

OH

OH

KMnO

4

O

KMnO

4

OH

O

KMnO

4

OH

O


5. 
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6. Один з можливих варіантів з використанням перетворень, аналогічних у згаданій в задачі схемі.
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Завдання 7. Тести

1. А
2. В

3. В

4. В

5. Б

6. А2, Б4, В1, Г5

7. А4, Б3, В5, Г1

8. С9Н12 М = 120 г/моль
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