Вариант 3.
3. Вычислите тепловой эффект (Q) процесса образования 1 т чистого карбида кальция CaC2: 

CaO(к) + 3С(к) = CaC2 + СО(г).

Находим ΔН0 для предложенной реакции:

ΔН0р = [ΔН0298,CaC2 + ΔН0298,CO] – [ΔН0298,CaO ]

Выпишем значение ΔН0298 для веществ, участвующих в реакции:

	Вещество
	CaO
	CaC2
	CO

	ΔН0298, кДж/моль
	-635,1
	-59,8
	-110,5


Подставим значения:

ΔН0р = [-59,8 + (-110,5)] – [-635,1] = 464,8 кДж

ΔН0р = - Qр  = > Qр = -464,8 кДж

Т.е. 464,8 кДж необходимо для получения 1 моль СаС2.

М (СаС2) = 64 г/моль

Вычислим сколько моль СаС2 в 1 т: n = m/M = 1000000 г / 64 г/моль = 15625 моль

Следовательно, для получения 1 т СаС2 : Qр = -464,8 * 15625 = -7,26·106 кДж

Ответ: -7,26·106 кДж

23. При какой температуре  процесс FeO(к) + Н2 (г) = Fe(к) + H2O (г) становится самопроизвольным  при стандартном давлении, если зависимостью ΔSр-ции  и ΔНр-ции от температуры можно пренебречь?

В качестве критерия направленности химического процесса, протекающих в реальных, открытых системах, используется изменение  изобарно-изотермического потенциала ΔG. 

Если ΔG < 0, значит реакция протекает самопроизвольно.

Изменение энергии Гиббса зависит от изменения энтальпии и энтропии заданного процесса, что видно из уравнения Гиббса:

ΔG0р = ΔН0р - Т· ΔS0р

Вычислим ΔSр-ции  и ΔНр-ции, используя табличные данные значений ΔН0298 и S0298 для веществ, принимающих участие в реакции.
	Вещество
	FeO(к)
	H2(г)
	Fe(к)
	H2O (г)

	ΔН0298, кДж/моль
	-264,8
	0
	0
	-241,8

	S0298, Дж/(моль К)
	60,7
	130,6
	27,1
	188,7


Находим ΔН0 для предложенной реакции:

ΔН0р = ΔН0298,H2O – ΔН0298,FeO = -241,8 + 264,8 = 23 кДж = 23000 Дж

ΔS0р = [S0298,Fe +S0298,H2O] – [S0298,FeO + S0298,H2] = [27,1 + 188,7] - [60,7 + 130,6] = 24,5 Дж/К
Условие самопроизвольности: ΔG0р = ΔН0р - Т· ΔS0р =0

24,5·T = 23000  = > T = 938,77 К
Ответ: 938,77 К

43. Реакции протекают по уравнениям.

1. N2O4 (г) = 2NO2 (г)
2. 4NH3 (г) + 3О2 (г) = 2N2 (г) + 6Н2О(г)
3. 2S​(к) + 4H2O(г) = 2SO2 (г) + 4Н2 (г)
4. С(к) + О2 (г) = СО2 (г).
Напишите выражения констант равновесия (Кс и Кр) через молярные концентрации и парциальные давления реагентов.

Укажите, от каких перечисленных ниже факторов не зависит константа равновесия: природа реагентов, температура, концентрация, энергия активации, присутствие катализатора.

Решение:

1. N2O4 (г) = 2NO2 (г)
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2. 4NH3 (г) + 3О2 (г) = 2N2 (г) + 6Н2О(г)
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3. 2S​(к) + 4H2O(г) = 2SO2 (г) + 4Н2 (г)
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4. С(к) + О2 (г) = СО2 (г).

[image: image7.wmf][

]

[

]

2

2

O

CO

К

с

=

; 
[image: image8.wmf]2

2

O

CO

р

Р

Р

К

=


величина константы равновесия зависит только от природы реагирующих веществ и температуры.

63. Найдите ошибки, допущенные при распределении электронов по подуровням в электронной формуле 15Р 1s12s12p63s13p6. Напишите правильно электронную формулу. Определите, к какому семейству относится данный элемент и какова его ковалентность в нормальном и возбужденном состояниях, используя квантовые ячейки.

Распределение электронов в атоме по энергетическим уровням и подуровням происходит  в соответствии с принципом наименьшей энергии,  принципом Паули и правилом Гунда.

Принцип наименьшей энергии. Последовательное  заполнение энергетических подуровней электронами происходит таким образом, что каждый электрон в атоме занимает подуровень с наиболее низкой энергией, отвечающей его прочной связи с ядром.

Т.е. сначала идет заполнение 1s уровня, затем 2s и 2p, затем 3s и 3p и т.д.

Запишем для атома фосфора правильное распределение электронов: 1s22s22p63s23p3.

Фосфор относится к р-элементам. В нормальном состоянии его ковалентность равна 3.

                    p
       s
   3

Ковалентность атома определяется по числу неспаренных электронов в атоме. Она может быть увеличена вследствие перевода атома в возбужденное состояние.

                    p                     d
       s
   3

В возбужденном состоянии ковалентность фосфора равна 5.

83. Укажите в каждом ряду элементов (Os – Ru – Fe и Cs – Rb – К) и как изме​няются их электроотрицательность и восстановительная способность.

Os – Ru – Fe  расположены VIIIБ группе.
Cs – Rb – К   расположены в IA группе.

Электроотрицательность уменьшается в направлении сверху вниз для элементов одной и той же подгруппы. 

Мерой восстановительной способности является значение энергии ионизации. Внутри одной группы при увеличении Z энергия ионизации уменьшается в связи с увеличением атомных радиусов. Значит сверху вниз энергия ионизации в главных подгруппах (s-, p-элементы) снижается, а в побочных – возрастает. Чем ниже значение энергии ионизации атома, тем выше восстановительная активность элемента.

В ряду Os – Ru – Fe  электроотрицательность возрастает от осмия к железу. Значение энергии ионизации в этом ряду уменьшается, т.е. восстановительная активность возрастает.

В ряду Cs – Rb – К   электроотрицательность возрастает от цезия к калию. Значение энергии ионизации в этом ряду возрастает, т.е. восстановительная способность уменьшается.

103. Объясните образование химических связей в молекуле Н2О по методу ВС. Изобразите пространственную конфигурацию молекулы. Вычислите длину связи Н–О, используя данные табл.2.

Решение: 

Кислород  8О 1s22s22p4 – р-элемент; валентные электроны 2s22p4. Ковалентность атома равна двум.


    2s         2p

Поэтому образуются две ковалентные связи.

Водород  1Н 1s1 – s-элемент; валентные электроны 1s1; ковалентность равна 1.

      1s               

                Атом образует одну ковалентную связь.

В образовании двух химических связей О-Н в молекуле Н2О принимают участие две одноэлектронные р-орбитали атома кислорода и одна одноэлектронная s-орбитали двух атомов водорода. Перекрывание s-p орбиталей происходит в направлении наибольшей вытянутости р-орбиталей в пространстве, расположенных под углом 120 0. После перекрывания форма молекулы Н2О – треугольник с валентным углом Н-О-H, равным 1050. Отклонение величины угла от 1200 вызвано тем, что кислород имеет две неподеленные электронные пары.

lH-H = 0,74·10-10 м;  lO=O = 1,20·10-10 м

Длияна связи lH-O = (0,74+1,20)·10-10/2 = 0,97·10-10 м
Ответ: 0,97 · 10–10м.

123. Рассчитайте молярную концентрацию эквивалентов (моль/л) хлорида цинка ZnCl2, в 200 мл раствора которого содержится 1,83 г этого вещества. Реакция протекает по уравнению

ZnCl2 + 4NaOH = Na2[Zn(OH)4] + 2 NaCl
1. Рассчитаем фактор эквивалентности ZnCl2.

Реагент NaОН обменивает с одной формульной единицей 1ФЕ (ZnCl2) четыре гидроксильные группы ОН-, каждая из которых эквивалентна иону Н+. Следовательно, эквивалентное число Z(ZnCl2) = 4, фактор эквивалентности f(ZnCl2) = ¼.

2. Рассчитываем молярную массу эквивалентов. Молярная масса эквивалентов ZnCl2 равна произведению фактора эквивалентности ZnCl2 на молярную массу ZnCl2 (136,38 г/моль).

Мэк(ZnCl2) = 1/4 * 136,38 = 34,1 г/моль

3. определим содержание ZnCl2 в 1 л раствора, исходя из пропорции

в 0,2 л раствора ZnCl2 содержится 1,83 г ZnCl2

в 1 л раствора ZnCl2 содержится х г ZnCl2  => x=1,83/0,2 = 9,15 г

4. определим количество вещества эквивалентов ZnCl2, содержащихся в 1 л раствора.

n (ZnCl2) = m(ZnCl2)/Mэк(ZnCl2) = 9,15/34,1 = 0,27 моль/л или 0,27 М

Ответ: 0,27 М.

143. К каждому из веществ а) Ba(NO3)2; б) FeCl2; в) Na2SO4 прибавили избыток раствора гидроксида натрия. В каком случае и почему прошла реакция. Составьте молекулярное и ионно-молекулярное уравнения протекающей реакции.

Составляем молекулярные уравнения реакций:


а) Ba(NО3)2 + 2NaOH = Ba(OH)2 + 2NaNО3 


б) FeCl2 + 2NaOH = Fe(OH)2 + 2NaCl


в) Na2SO4 + NaOH = Na2SO4 + NaOH

     В рассматриваемых уравнениях реакций  Ba(NО3)2, FeСI2, Na2SO4, Ba(OH)2, NaСI, NaNO3 – растворимые соли,  Fe(OH)2  – нерастворимое основание, NaOH – сильный электролит (Кд = 0,6·101, табл.6).Тогда записываем ионно-молекулярные уравнения:


а) Ba 2+ +2NО3- + 2Na+ +2OH- = Ba 2+ + 2OH- + 2Na+ + 2NО3-

б) Fe2+  + 2Cl- + 2Na+ + 2OH- = Fe(OH)2  + 2Na+ + 2Cl-


в) 2Na+ + SO42- + Na+ +  OH- = Na+ + OH- + 2Na+ + SO42-

     После сокращения  одинаковых ионов из обеих частей каждого равенства получаем сокращенное ионно-молекулярное уравнение реакции б):


Fe2+ + 2OH- = Fe(OH)2  

Процесс протекает за счет образования нерастворимого соединения Fe(OH)2. Следовательно, равновесие в реакции б смещено в сторону образования нерастворимого соединения, т.е. вправо. А взаимодействие между веществами в реакциях а и в невозможно, т.к. исходные вещества и продукты реакции являются растворимыми соединениями и сильными электролитами, и в растворе находятся в виде ионов.

163. При смешивании растворов AlCl3 и K2CO3 каждая из взятых солей гидролизуется необратимо до конца. Выразите этот совместный гидролиз молекулярным и ионно-молекулярным уравнениями. Объясните происходящий процесс.

Если кислота и основание, образующие соль, не только слабые электролиты, но и малорастворимые в воде или неустойчивые к разложению с образованием летучих продуктов, то гидролиз соли протекает необратимо, т.е. сопровождается полным разложением ее.

При взаимодействии водных растворов солей хлорида алюминия AlCl3 с карбонатом калия K2CO3 образуется осадок Al(OH)3 и выделяется газ СО2.

2AlCl3 + 3K2CO3 + 3H2O = 2Al(OH)3( + 3CO2( + 6KCl

2Al3+ + 3CO32- + 3H2O = 2Al(OH)3( + 3CO2(
Происходящий процесс объясняется следующим образом. Соль AlCl3, гидролизуясь по катиону, образует слабый малорастворимый электролит Al(OH)3. А соль K2CO3, гидролизуясь по аниону, образует слабую кислоту H2CO3, которая в свою очередь разлагается на воду (Н2О) и летучий продукт СО2 – газ. Процессы гидролиза по катиону и гидролиза по аниону усиливают друг друга, а образование малорастворимого соединения Al(OH)3 и СО2 – газа способствует необратимому полному процессу гидролиза солей.

183. Реакция протекает по схемам

KMnO4 + Na2SO3 + H2O = MnO2  + Na2SO4 + KOH
Hg + H2SO4 = Hg(SO4)2 + SO2 + H2O

Составьте электронные уравнения. Расставьте коэффициенты в уравнениях реакций. Для каждой реакции укажите, какое вещество является окислителем, какое восстановителем, какое вещество окисляется, какое восстанавливается.

Решение:                                                                   

2KMnO4 + 3Na2SO3 + H2O = 2MnO2  + 3Na2SO4 + 2KOH

MnO4- + 2H2O + 3e = MnO2 + 4OH-  ׀ 2   

S4+ - 2e = S6+


               ׀ 3   

KMnO4 – окислитель; восстанавливается
Na2SO3 – восстановитель; окисляется
Hg + 2H2SO4 = HgSO4 + SO2 + 2H2O

Hg - 2e = Hg2+    ׀ 2  восстановитель; окисляется

S6+  + 2e = S4+     ׀ 2  окислитель; восстанавливается
Hg – восстановитель; окисляется
H2SO4 – окислитель; восстанавливается
203. Алюминиевая и медная пластины соединены внешним проводником и опущены в раствор серной кислоты. Составьте схему гальванического элемента и напишите ионно-электронные уравнения электродных процессов, протекающих на аноде и на катоде.

Решение: Выпишем значения стандартных электродных потенциалов для алюминия и меди, чтобы выяснить, что из них будет катодом, а что анодом.

φ0 (Al3+/Al) = -1,66 В

φ0 (Cu2+/Cu) = + 0,34 В

Сравнивая потенциалы алюминия и меди, видим, что алюминий обладает более высокой способностью отдавать электроны, значит, оно будет анодом, а медь – катодом.

Следовательно, анодным процессом будет окисление алюминия: Al – 3e = Al3+.

А на катоде будут восстанавливаться ионы Н+: 2Н+ + 2е = Н2  (в кислой среде на катоде идет процесс водородной деполяризации).

В условиях данной задачи перенапряжение выделения водорода на катоде ηН2(Cu) = 0,48 В, а электродный потенциал водородного электрода в кислой среде при давлении водорода 1 атм принят равным нулю. С учетом перенапряжения потенциал катода определяется:

φi (к)  = φ0 (2Н+/Н2)  - ηН2(Cu) = 0 – 0,48 = -0,48 В.

Запишем схему гальванического элемента: (-) Al/Al3+ // 2H+/H2, Cu (+)

223. Алюминиевая пластинка опущена в разбавленный раствор серной кислоты. Начавшееся выделение водорода быстро прекращается. Если к алюминиевой пластинке в растворе кислоты прикоснуться серебряной пластинкой, то на последней начнется бурное выделение водорода. Поясните этот процесс, составьте электронные уравнения реакций, протекающих на аноде и катоде.

Решение: Выпишем значения стандартных электродных потенциалов для алюминия и серебра.

φ0 (Al3+/Al) = -1,66 В

φ0 (Ag+/Ag) = + 0,80 В

При соприкосновении алюминиевой пластинки с серебряной образуется гальванический элемент, в котором (исходя из сравнения стандартных электродных потенциалов) алюминиевая пластинка будет анодом (т.к. обладает более высокой способностью отдавать электроны), а серебро – катодом.

Таким образом, запишем уравнения реакций электродных процессов.

А (Al): Al – 3e = Al3+
К (Ag): 2Н+ + 2е = Н2  (в кислой среде на катоде идет процесс водородной деполяризации).

В условиях данной задачи перенапряжение выделения водорода на катоде ηН2(Ag) = 0,65 В, а электродный потенциал водородного электрода в кислой среде при давлении водорода 1 атм принят равным нулю. С учетом перенапряжения потенциал катода определяется:

φi (к)  = φ0 (2Н+/Н2)  - ηН2(Ag) = 0 – 0,65 = -0,65 В.

Поэтому при соприкосновении пластинок на серебряной начинается бурное выделение водорода, а алюминиевая пластинка постепенно растворяется (анодное растворение).

243.Составьте схему и напишите уравнения электродных процессов, протекаю​щих на электродах из золота (с учетом перенапряжения) при электролизе вод​ного раствора соли NaBr в атмосфере воздуха, при активности ионов Na+  = 1 моль/л (среда нейтральная, рН = 7), температуре 298 К, плотности тока i = 10 А/м2.

Решение:

Схема процесса электролиза:

NaBr → Na+ + Br-;  H2O
рН=7 (с учетом гидролиза соли рН >7), Т=298 К 

	А(+) Au
	К(-) Au

	Br-, H2O, Au

φ0(2Br-/Br2) = +1,065 В
2Br- - 2e = Br2

φ0(2H2O/O2+4H+) = 0,805 В
2H2O – 4e = O2 + 4H+

η(O2)Au = 1,34 В
φi(2H2O/O2+4H+) = φ0(2H2O/O2+4H+) + η(O2)Au = 0,805 + 1,34 = 2,19 В.

Au0 – e = Au+
φ0(Au/Au+) = +1,69 В
Т.к. у брома меньшее значение электродного потенциала, то он будет окисляться на аноде.

2Br- - 2e = Br2


	Na+, H2O, Au

φ0Na/Na+ = -2,71 В
Nа+ + e = Nа0

φ0(2H2O/H2+2OH-) = -0,228 В
2H2O + 2e = H2 + 2OH-

η(H2)Au = 0,04 В
φi(2H2O/H2+2OH-) = φ0(2H2O/H2+2OH-) - η(H2)Au = -0,228 – 0,04 = -0,268 В
Au+ + e = Au0
φ0(Au/Au+) = +1,69 В
Т.к. у золота больший электродный потенциал, то оно будет восстанавливаться на катоде.

Au+ + e = Au0



263. Чему равна постоянная жесткость воды, если в 2,5 л ее содержится 40 мг сульфата кальция?

Решение: Молярная масса эквивалентов сульфата кальция равна:

Мэк = М/2 = 136/2 = 68 г/моль= 68 мг/ммоль

Воспользуемся формулой.
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Постоянная жесткость воды равна 0,235 ммоль/л.

Ответ: 0,235 ммоль/л
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