Муниципальный этап Всероссийской олимпиады

школьников по химии в 2017/2018 учебном году

Теоретический тур (решения)
10 КЛАСС

Задача 1
Согласно одной из методик определения «общего олова», к водному раствору пробы добавляют равный объем концентрированной соляной кислоты, затем вносят в колбу несколько железных гвоздей и некоторое время кипятят. Нерастворившиеся остатки гвоздей извлекают, раствор охлаждают, добавляют к нему кусочки мрамора и сразу титруют раствором йода до появления окраски йода.

1) Что такое «общее олово»? На каких химических реакциях основана указанная методика?
2) Зачем в реакционную смесь добавляют кусочки мрамора (учитывая, что мелом его заменить нельзя)?

3) Что будет определяться по этой методике, если пропустить стадию кипячения с железными гвоздями?
4) Какую массу олова (в пересчете на металл) содержал раствор, на титрование которого пошло 25 см3 раствора йода с концентрацией 0,1 моль/дм3?
(20 баллов)
Решение
1) Общее олово означает суммарное количество олова, независимо от его степени окисления, а именно сумму олова (II) и олова (IV).
Реакции:
При кипячении с гвоздями: SnCl4 + Fe = SnCl2 + FeCl2 

(3б)
При титровании йодом: SnCl2 + I2 + 2HCl = SnCl4 + 2HI 

(5б)
Когда SnCl2 в растворе заканчивается, то йод перестает расходоваться, и можно наблюдать его окраску.
(В данном случае мы пишем SnCl4 как форму существования четырехвалентного олова в растворе, так как реакции идут в концентрированной HCl. Однако, другие реальные формы также приветствуют).
2) Так как в системе присутствуют вещества, которые легко окисляются, контакт с кислородом воздуха может исказить результаты анализа. Мрамор, представляющий собой карбонат кальция, взаимодействует с соляной кислотой с выделением CO2, причем мрамор растворяется медленно, в отличие от мела. Постоянное выделение CO2 в процессе титрования защищает раствор от контакта с кислородом. 

(5б)
3) Только двухвалентное олово. 





     (2б)
4) 25 см3 0,1 моль/дм3 раствора содержит 0,0025 моль йода. На основании уравнения реакции, раствор содержал такое же количество олова.

Масса олова 118,7·0,0025=0,3 г. 





     (5б)
Задача 2
Смесь этана, этилена и пропена имеет плотность по водороду 15,9. К 1 литру этой смеси добавили 1 литр водорода и пропустили полученную смесь над платиновым катализатором. Общий объем газов на выходе из реактора составил 1,5 л.
Рассчитайте состав исходной смеси углеводородов в процентах по объему, считая, что реакция прошла количественно (все объемы измерены при н.у.).
(20 баллов)
Решение
При пропускании смеси над платиновым катализатором происходит гидрирование этилена и пропилена, этан остается без изменений. 

Пусть смесь содержит х л этана, у л этилена и z л пропилена. 
    (2б)
C2H4 + H2 = C2H6 








     (2б)
C3H6 + H2 = C3H8 








     (2б)
Так как 1 объем углеводорода реагирует с 1 объемом водорода и в результате получается 2 объема, то уменьшение объема смеси (0,5 л) соответствует объему прореагировавшего водорода, а также суммарному объему этилена и пропилена в смеси. 

(2б)
Таким образом, y + z = 0,5. 






     (2б)
Так как общий объем смеси 1 литр, то x = 1 − 0,5 = 0,5. 

     (2б)
Плотность смеси по водороду записывается следующим образом: 

15x + 14y + 21z = 15,9, (x, y и z представляют собой объемные доли соответствующих углеводородов в смеси, так как объем смеси 1 л, а 15, 14 и 21 − это плотности по водороду этана, этилена и пропилена соответственно). (2б)
Так как x = 0,5, получаем 0,5·15 + 14y + 21z = 15,9
14y + 21z = 8,4. 








     (2б)
Кроме того, известно, что y + z = 0,5
Решение системы уравнений дает y = 0,3, z = 0,2. 


     (2б)
Таким образом, исходная смесь содержит 50% этана, 30% этилена и 20% пропилена. 









     (2б)
Задача 3
Смесь железа и меди обработали концентрированной азотной кислотой. Остаток отфильтровали, промыли водой, высушили, а затем прохлорировали. Получили 16,25г хлорида. Фильтрат выпарили, получившуюся соль высушили и прокалили. Масса остатка после прокаливания составила 15,9г. Определите количества металлов (моль) в смеси, а также массу перманганата калия и объем 35%-ной хлороводородной кислоты плотностью 1,18 г/мл, необходимых для получения хлора, если на реакцию хлорирования расходуется 50% полученного хлора.
(20 баллов)
Решение
Железо пассивируется концентрированной азотной кислотой

Fe  +  HNO3(конц)   ≠  







(1б)

Непрореагировавшее железо отфильтровали и прохлорировали

Fe  +  3/2Cl2  →  FeCl3







(1б)
По массе хлорида найдем количество железа в смеси.

ν(FeCl3) = m(FeCl3) /М(FeCl3) = 16,25/162,5 = 0,1 моль.

ν(Fe) = ν(FeCl3)  = 0,1 моль. 






(1б)

Медь окисляется концентрированной азотной кислотой по уравнению:

Cu  +  4HNO3(конц)  →  Cu(NO3)2  +  2NO2  +  H2O
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С электронным балансом (3б)

Твердый остаток после прокаливания нитрата меди − CuO.

2Cu(NO3)2  
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С электронным балансом (3б)
По массе оксида меди найдем количество меди в смеси.

ν(CuO FeCl3) = m(CuO) /М(CuO) = 15,9/80 = 0,199 ≈ 0,2 моль.
(1б)
Количество хлора, необходимое для хлорирования железа

ν(Cl2) = 3/2 ν(FeCl3) = 3/2∙0,1 =0,15моль




     (1б)

Количество полученного хлора в 2 раза больше количества, израсходованного на хлорирование:

ν(Cl2)получ = ν(Cl2) = 2∙0,15 =  0,3 моль 




     (1б)
Хлор был получен по реакции 
2KMnO4  +  16HCl(конц)  →   2MnCl2  +  2KCl  +  5Cl2  +  8H2O
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С электронным балансом (3б)

Количество и масса перманганата калия, необходимого для получения хлора: 

ν(KMnO4)  =  2/5 ∙ν(Cl2)получ = 0,4ν(Cl2)получ = 0,4∙0,3  =  0,12 моль
m(KMnO4)  = M(KMnO4)∙ν(KMnO4)  = 158∙0,12 = 18,96 г ≈ 19,0 г
(2б)
Количество и масса хлороводорода равны
ν(HCl)  =  16/5 ∙ν(Cl2)получ  = 3,2ν(Cl2)получ  = 3,2∙0,3  =  0,96 моль
m(HCl)  = M(HCl)∙ν(HCl) = 36,5∙0,96 = 35,04 г

Масса и объём раствора хлороводородной кислоты

m(HCl)р-ра  = m(HCl)/ω(HCl)/ = 35,04/0,35 = 100,1г ≈ 100 г.
V(HCl)  = m(HCl) р-ра/ ρ(HCl) = 100/1,18 = 84,7 мл.

(3б)

Задача 4
В анализ природной воды входит определение множества параметров, например, цветность, жесткость, содержание металлов, нефтепродуктов, и т.д. Один из параметров носит название БПК и определяется как убыль в воде некоторого компонента за время инкубации (выдержки) воды при 20°C в темноте без доступа воздуха. Этот показатель рассчитывают как разность количеств этого компонента в воде до и после инкубации. Для определения количества указанного компонента к образцу воды прибавляют раствор хлорида или сульфата марганца (II) и щелочной раствор иодида калия. После прибавления выпадает белый осадок, который быстро темнеет. Смесь выдерживают без доступа воздуха от 10 мин до 24 часов. Затем добавляют соляную кислоту, при этом осадок растворяется, а раствор окрашивается в желтый цвет. Раствор титруют тиосульфатом натрия до соломенно-желтого цвета. После этого добавляют раствор крахмала и титруют до исчезновения синей окраски.
1) Какой компонент определяют по описанной методике?

2) Напишите уравнения происходящих реакций.

3) На что расходуется описанный компонент в процессе инкубации?

4) В каком случае для правильного определения БПК требуется разбавление исходной воды в несколько раз? (в этом случае полученный результат умножают на кратность разбавления).
(20 баллов)
Решение
1. По описанной методике определяют содержание растворенного кислорода. (2б)
2. Уравнения происходящих реакций

MnCl2 + 2KOH = Mn(OH)2 (белый осадок) + 2KCl 



     (3б)
2Mn(OH)2 + O2 = 2MnO(OH)2 (темный) 





     (3б)
MnO(OH)2 + 2HCl + 2KI = MnCl2 + I2 + 3H2O + KCl 



     (3б)
I2 + KI = KI3 (желтое окрашивание раствора)
при титровании: I2 + 2Na2S2O3 = 2NaI + Na2S4O6 



     (3б)
3. БПК − биологическое потребление кислорода, т.е. в процессе инкубации кислород поглощается в результате жизнедеятельности микроорганизмов, а также окисления легкоокисляющихся веществ. 
(3б)
4. Если после инкубации кислород в растворе отсутствует, значит он израсходовался слишком рано, и неизвестно, сколько еще осталось в воде «потребителей кислорода», процесс должен проходить в аэробных условиях (т.е. должен быть избыток кислорода). Так как количество кислорода в растворе равновесное (при разбавлении не меняется), а количество его потребителей снижается в соответствии с кратностью разбавления, то в этом случае нужно повторить эксперимент в разбавленном растворе. 
(3б)
Задача 5
Основным способом извлечения самородного (элементного) золота из руд является цианидное выщелачивание, при котором измельченную руду выдерживают в растворе, содержащем цианид натрия, через который пропускают кислород. Раствор после цианирования направляется в электролизёр для выделения растворенного золота на стальных катодах. Недостатком этого метода является образование большого количества сточных вод, содержащих цианид-ионы.
а) Какие химические реакции лежат в основе извлечения золота?
б) Какие еще способы перевода металлического золота в раствор вы знаете?
в) Предложите методы обезвреживания сточных вод, содержащих цианид-ионы. Напишите уравнения реакций.
(20 баллов)
Решение
1) Цианидное выщелачивание протекает по реакции: 

4Au + 8KCN + O2 + 2Н2O = 4K[Au(CN)2] + 4КОН



     (5б)
2) Другие способы перевода золота в раствор, например

2Au + 3Cl2 + 2HCl = 2H[AuCl4]

Au + HNO3 + 4HCl = H[AuCl4] + NO + 2H2O (растворение в царской водке)

2Au + 6H2SeO4 = Au2(SeO4)3 + 3SeO2 + 6H2O 




   (10б)
3) В реальном  технологическом процессе для разложения цианид-ионов в раствор добавляют гипохлорит, который превращает цианид в полностью нетоксичные соединения. 

2NaCN + 5NaClO + 2H2O = 2NaHCO3 + 5NaCl + N2  



     (5б)
Другие реакции, приводящие к малотоксичным соединениям, в том числе связывание цианид-ионов в комплексы, также оцениваются как правильные.
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