Муниципальный этап Всероссийской олимпиады

школьников по химии в 2016/2017 учебном году

Теоретический тур (решения)

11 КЛАСС
Задача 1. 

Определите состав (в % по массе) раствора, полученного после взаимодействия 150 мл раствора хлороводородной кислоты с массовой долей 20% плотностью 1,1 г/мл с 10 г железной окалины, в который затем добавили избыток железных опилок.
(25 баллов)

Решение.
Железная окалина Fe3O4 − cмешанный оксид FeO∙Fe2O3 

(1б)
1). 8 HCl  +  Fe3O4  =  FeCl2  +  2FeCl3  +  4H2O




(2б)
m(HCl) = ρ∙V∙ω = 1,1∙150∙0,2 = 33г;
n(HCl) = m(HCl)/M(HCl) = 33/36,5 = 0,904 моль. 

n(Fe3O4) = m(Fe3O4)/M(Fe3O4) = 10/232 = 0,043 моль. 



(2б)
Количество хлороводорода, необходимого для реакции (1) с окалиной, равно

n1(HCl) = 8 n(Fe3O4) = 8∙0,043 = 0,344 моль < 0,904 моль. HCl взят в избытке. 
После реакции (1) в растворе осталось хлороводорода
n(HCl)ОСТ = 0,904 − 0,344 = 0,56 моль. 





(1б)
Расчет количества продуктов реакции осуществляем по количеству Fe3O4, взятому в недостатке.

n1(FeCl2) = n(Fe3O4) = 0,043 моль;

n1(FeCl3) = 2n(Fe3O4) =2∙0,043 = 0,086 моль. 




(2б)
После добавления в реакционную смесь железных опилок:

2). Fe  +  2HCl  = FeCl2  +  H2↑





(1б)
3). Fe  +  2FeCl3 = 3FeCl2






(3б)
n2(FeCl2) = ½ n(HCl)ОСТ = 0,5∙0,56 = 0,28 моль. 




(1б)
Так как железные опилки взяты в избытке, то количество FeCl2, образовавшегося в реакции (3) равно:
n3(FeCl2) = 3/2 n1(FeCl3) = 1,5∙0,086 = 0,129 моль. 



(2б)
n(FeCl2)ОБЩ = n1(FeCl2) + n2(FeCl2) + n3(FeCl2) = 0,043  + 0,28 +  0,129 =  0,452 моль;

m(FeCl2)ОБЩ = M(FeCl2)∙n(FeCl2)ОБЩ = 127∙0,452 = 57,4г 

(2б)
Масса раствора после реакции:
mP-PA = mP-PA(HCl)  +  m(Fe3O4)  +  m2(Fe)  +  m3(Fe)  − m(H2), 
(4б)
где m2(Fe) − масса железных опилок, вступивших в реакцию (2);
m3(Fe) − масса железных опилок, вступивших в реакцию (3).
Таким образом, m2(Fe) + m3(Fe) − масса железа, перешедшего в раствор.
n2(Fe) = ½ n(HCl)ОСТ = 0,5∙0,56 = 0,28 моль;

n3(Fe) = ½ n1(FeCl3) = 0,5∙0,086 = 0,043 моль; 
n(Fe)  = n2(Fe)  +  n3(Fe) = 0,28  +  0,043 = 0,323 моль;

m(Fe)  =  m2(Fe) + m3(Fe) = M(Fe)∙n(Fe) = 56∙0,323 = 18,09г. 

(2б)
n(H2) = ½ n(HCl)ОСТ = 0,5∙0,56 = 0,28 моль;

m(H2) = M(H2)∙n(H2) = 2∙0,28 = 0,56 моль. 




(1б)
mP-PA = 150∙1,1 + 10  + 18,09  − 0,56 = 192,5г.

ω(FeCl2)  = m(FeCl2)ОБЩ/ mP-PA = 57,4/192,5 = 0,298 (29,8%).


(1б)
Задача 2.
Газы, выделившиеся при прокаливании 27,25 г смеси нитратов натрия и меди, пропущены через 89,2 мл воды. При этом 1,12 л (н.у.) газа не поглотилось. Вычислите массовую долю вещества в полученном растворе и состав (в граммах) исходной смеси нитратов.
(20 баллов)

Решение.

Уравнения термического разложения нитратов:

1) 2NaNO3  [image: image1.png]


  2NaNO2  +  O2






(2б)
2) 2Cu(NO3)2  [image: image2.png]


  2CuO  +  4NO2  +  O2




(2б)

В растворе образуется азотная кислота:
3) 4NO2  +  O2  +  H2O  =  4HNO3. 






(2б)
Сравнение уравнений реакций (2) и (3) показывает, что отношение количеств диоксида азота и кислорода, выделяющихся при разложении нитрата меди n(NO2):n(O2) = 4:1, такое же, какое необходимо для образования азотной кислоты. Эта смесь газов поглощается водой. Кислород, выделяющийся при разложении нитрата натрия, не поглощается водой.                                 (4б)
Количество непоглощенного кислорода равно:
n1(O2) = V(O2) /VM = 1,12/22,4 = 0,05 моль.                                                 (1б)
По количеству непоглощенного кислорода можно вычислить количество и массу нитрата натрия
n(NaNO3) = 2n1(O2) = 2∙0,05 = 0,1 моль
m(NaNO3) = M(NaNO3)∙n(NaNO3) = 85 0,1 = 8,5г. 



(1б)
Масса и количество нитрата меди:
m(Cu(NO3)2) = m(смеси) − m(NaNO3) = 27,25 − 8,5 = 18,75г.

n(Cu(NO3)2) = m(Cu(NO3)2) /M(Cu(NO3)2) = 18,75/188 = 0,1 моль. 

(1б)
Масса образовавшейся азотной кислоты:

n(HNO3) = 2n(Cu(NO3)2) = 2∙0,1 = 0,2 моль.
m(HNO3) = M(HNO3)∙n(HNO3) = 63 0,2 = 12,6г. 



(1б)
Масса полученного раствора складывается из массы воды и массы поглощенных газов оксида азота и кислорода:

m(р-ра) = m(H2O)  +  m(NO2)  +  m(O2).

n(NO2)  =  2n(Cu(NO3)2) = 2∙0,1 = 0,2 моль.
m(NO2)  =  M(NO2)∙n(NO2)  = 46∙0,2 = 9,2г.
n2(O2) = ½ n(Cu(NO3)2) = ½∙0,1 = 0,05 моль.
m2(O2)  =  M(O2)∙n2(O2)  = 32∙0,05 =1,6г.
m(р-ра) = m(H2O)  +  m(NO2)  +  m(O2) = 89,2  +  9,2  +  1,6 = 100г. 
(5б)
Массовая доля азотной кислоты в полученном растворе равна:

ω(HNO3) = m(HNO3)/m(р-ра) = 12,6/100 = 0,126 (12,6%).


(1б)
Задача 3.
Содержание угарного газа в отработавших (выхлопных) газах легкового автомобиля с каталитическим нейтрализатором не должно превышать 0,3% по объему. При превышении указанной нормы автомобиль считается неисправным. Исправен ли автомобиль, если при пропускании 25 л его выхлопных газов через 15 мл 10% раствора гидроксида натрия плотностью 1,109 г/мл произошло полное насыщение раствора? Выхлопные газы содержат по объему СО2 вдвое больше, чем СО. Условия проведения измерений: температура 15°С, давление равно нормальному атмосферному.

(15 баллов)

Решение.
С раствором щелочи взаимодействует только CO2. При полном насыщении раствора углекислым газом образуется кислая соль
NaOH  +  CO2  = NaHCO3.
Согласно этому уравнению n(CO2) = n(NaOH). 



(5б)
Масса и количество NaOH равны
m(NaOH) = mР-РА ∙ω(NaOH) = ρР-РА∙VР-РА∙ω(NaOH) =  1,109∙15∙0,1 = 1,66г;
n(NaOH) = m(NaOH) /M(NaOH) = 1,66/40 = 0,0416 моль.
Тогда n(CO2) = n(NaOH) = 0,0416 моль. 




(3б)
Количество монооксида углерода

n(CO) = ½ n(CO2) = 0,0416/2 = 0,0208 моль.

Объем монооксида углерода при н.у. равен

V(CO) = VM∙n(CO) = 22,4∙0,0208 = 0,466 л. 




(2б)
Поскольку условия измерений отличаются от нормальных условий, необходимо объем выхлопных газов привести к нормальным условиям.

Согласно уравнению состояния идеального газа

P0∙V0/T0 = p1∙V1/T1,
где P0,∙V0, T0 − параметры при нормальных условиях;

P1,∙V1, T1 − параметры при заданных условиях.
Откуда V0 = V1∙P1∙T0/P0∙T1.
При равенстве нормального и заданного давлений

V0 = V1∙T0/T1 =  25∙273/288 = 26,70 л. 





(3б)
φ(СО)  = V(СО)/VСМ = 0,466/26,70 =  0,0175 (1,75 %).
Так как 1,75% > 0,3%, то автомобиль не исправен. 


(2б)
Задача 4.

При электролизе водного раствора натриевой соли одноосновной карбоновой кислоты на аноде выделилась смесь газов с плотностью по гелию 12,17. Определите формулу соли. Составьте уравнения химических реакций. 
(20 баллов)
Решение.

Формулу соли можно записать как R−COONa. 



(1б)
Тогда уравнение реакции окисления на аноде:
2 R−COO− − 2e → 2CO2↑  +  R−R↑,






(5б)
Молярная масса смеси газов равна

MCM = DHe∙M(He) = 12,17∙4 = 48,68 г/моль. 



(1б)
Молярная масса смеси газов связана с молярными массами компонентов смеси через их объемные доли:
MCM = М1∙φ1 +  М2∙φ2 = М(СО2)∙φ(СО2)  +  М(R−R)∙ φ(R−R)


(1б)
Поскольку при электролизе соли выделяется 2 объема (2V) CO2 и 1 объем алкана (1V), то суммарный объем смеси газов VСМ = 3V.
Следовательно, φ(СО2)  = V (СО2)/VСМ = 2V/3V = 2/3.

Аналогично φ(R−R) = V (R−R)/VСМ = 1V/3V = 1/3.
MCM = М(СО2)∙2/3  +  М(R−R)∙1/3 






(5б)
Исходя из этого, рассчитывают молярную массу углеводорода

48,68 = 2/3∙44  +  1/3 М(R−R)

М(R−R) = 58 г/моль. 








(2б)
Так как общая формула предельных углеводородов СnH2n+2,то 

12n + 2n + 2 = 58
14n = 56

n = 4











[image: image3.wmf]
(2б)
Углеводород С4Н10 состоит из двух симметричных радикалов R−R, значит один радикал −С2Н5, а формула соли С2Н5−СOONa. 

(3б)
Задача 5.

Углеводород состава C9H8 обесцвечивает бромную воду, при «мягком» окислении образует бензойную кислоту, с аммиачным раствором оксида серебра образует осадок. Установите структуру углеводорода. Назовите вещество. Составьте уравнения соответствующих реакций.

(20 баллов)
Решение.

1). Поскольку при «мягком» окислении (водным раствором KMnO4) углеводород образует бензойную кислоту, то это арен с боковой цепью содержащей 3 атома углерода. 






(2б)
2). Так как арен обесцвечивает бромную воду, то в боковой цепи имеются две двойных или тройная связь. 






(2б)
3). Если углеводород образует осадок с аммиачным раствором оксида серебра, то в его структуре есть тройная связь на конце боковой цепи. (3б)
Формула арена C6H5−CH2−C≡CH (бензилацетилен или 3-фенилпропин). 











(2б)
Уравнения реакций:

1) Уравнение:
3C6H5−CH2−C≡CH  +  14 KMnO4   + H2O → 3C6H5−COOH  +14 MnO2  + + 6CO2  +  14 KOH









(5б)
Степени окисления атомов углерода в боковой цепи C6H5−C−2H2−C0≡C+1H
Электронный баланс
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2) C6H5−CH2−C≡CH  +  2Br2  →  C6H5−CH2−CBr2−CHBr2 

(2б)
3) C6H5−CH2−C≡CH + [Ag(NH3)2]OH →C6H5−CH2−C≡C−Ag↓+ 2NH3+ H2O











(4б)

Примечание:

Если написано уравнение окисления арена, то максимальная сумма баллов 20. Если написана схема реакции, то максимальная сумма баллов составит 17. 
{Схема реакции
C6H5−CH2−C≡CH  +  7[O]  →  C6H5−COOH  + 2 CO2  +  H2O
(2б)}
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