Виступ студентки ХНУ Запорожець Ірини

На семінарі виступила студентка ХГУ ім. Каразіна, яка входить у журі по перевірки міських олімпіад школярів з прикладами олімпіадних задач.
Задача 1. Закономерность (IV этап, 8 класс, 2006 г)

Поставьте вместо знаков вопроса необходимые числа в соответствии с закономерностью в каждой таблице
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Решение задачи 1.

Задание рассчитано скорее на логическое мышление, чем на знания химии. Подобная задача вполне может встретиться даже на районной олимпиаде.

В таблице 1 указаны молярные массы веществ, ответ -2; в таблице 2 – число атомов в молекуле, ответ 2; в таблице 3 –число атомов Гидрогена, ответ 2. Таблица 4 оказалась чуть сложнее – речь идет о количестве электронов (протонов) в молекуле, ответ снова 2. Самой сложной оказалась таблица 5 - никто из участников не смог дать правильный ответ. Нужно обратить внимание, что в слове «вода» - 4 буквы, «метан» - 5. Тогда правильный ответ 7 («Водород») для комплекта заданий на русском языке и 6 («водень») для комплекта на украинском.

Задача 2.  Фосфор (III этап, 9 класс, 2014 г)
(При недостатке окислителя любая реакция горения вещества будет протекать не до конца).
При сжигании 10 г белого фосфора в недостатке хлора выделилось 116.74 кДж тепла. В ходе реакции белый фосфор израсходовался полностью. Полученные продукты растворили в воде (раствор 1). После этого 5 г белого фосфора сожгли в избытке хлора. В ходе этой реакции выделилось 64.34 кДж тепла. Продукты этой реакции также растворили в воде (раствор 2).

1. Что собой представляет белый фосфор? Приведите его структурную формулу. Приведите названия еще двух аллотропных модификаций фосфора. Какая из них наиболее стабильна?

2. Вычислите теплоты образования РСl5 и РСl3, если в первом опыте только 60 % фосфора превратилось в РСl5. Приведите уравнения происходящих реакций.
3. Определите тепловой эффект реакции:  РСl3 + Сl2 = РСl5.

4. Какой объем 0.1 М раствора Ва(ОН)2 будет израсходован для полной нейтрализации растворов 1 и 2?

5. Приведите геометрию молекул РСl5 и РСl3, а также молекулы вещества, образующегося при сгорании фосфора в избытке кислорода. Для этих трех молекул укажите тип гибридизации неконцевых атомов.

Решение

1. Белый фосфор – белое со слабым желтым оттенком, очень мягкое . кристаллическое вещество. Белый фосфор имеет молекулярную кристаллическую решетку, состоящую из тетраэдрических молекул Р4. Такая структура обусловливает легкоплавкость, высокую летучесть и большую растворимость белого фосфора в неполярных растворителях. Белый фосфор чрезвычайно токсичен!

У фосфора есть еще две аллотропные модификации:

- красный фосфор – линейный полимер, состоящий из тетраэдров Р4, соединенных между собой вершинами. Эта модификация фосфора существенно менее активная и практически не токсична;

- черный фосфор – слоистый полимер, состоящий из тетраэдров Р4, соединенных между собой ребрами. Эта модификация фосфора является наиболее стабильной и наименее активной. Черный фосфор очень похож на графит – легко шелушится на чешуйки. 

2. В избытке хлора 5 г фосфора превратились полностью в PCl5.

Теплотой образования вещества называется тепловой эффект реакции образования 1 моля данного вещества из простых веществ. Тогда

1/4Р4 + 5/2Сl2 = РСl5 + (fHO (РСl5)

   5 г Р4       (

- 64.34 кДж

  31 г Р4       (

(fHO (РСl5) 

(fHO (РСl5) = -31 х64,34/5 = -398,91 кДж/моль
При недостаче хлора только 60% Р4 превратилось в РСl5, что составляет 6 г. Следовательно за счет образования РСl5 выделилось 

- 64,34х6/5 = - 77,21 кДж тепла, а -116.74 – (-77,21) = - 39,53 кДж тепла выделилось за счет образования РСl3. Тогда

1/4Р4 + 3/2Сl2 = РСl3 + (fHO (РСl3)

   4 г Р4       (

- 39.53 кДж

  31 г Р4       (

(fHO (РСl3) 

(fHO (РСl3) = -31 х39,53/4 =  306,4 кДж/моль

3. Согласно закону Гесса, тепловой эффект любой реакции равен сумме теплот образования продуктов реакции за вычетом суммы теплот образования исходных веществ с учетом их стехиометрических коэффициентов. При этом считается, что теплота образования простого вещества равна нулю. Тогда для реакции

РСl3 + Сl2 = РСl5  + Qx
Qx = (fHO (РСl5) – ((fHO (РСl3) + ((fHO (Сl2))

Qx =-398,91 – (-306,36 + ) = - 92,55 кДж

4. Первый раствор образовался при гидролизе 6/31 молей РСl5 и 4/31 молей РСl3. Следовательно:

а). РСl5 + 4Н2О = Н3РО4 +5НСl
     6/31
           6/31
   5х6/31 молей веществ или



         6х3/31
   5х6/31 молей г-экв. веществ.

б). РСl3 + 3Н2О = Н3РО3 +3НСl
      4/31

 4/31
     3х4/31 молей веществ или




2х4/31    3х4/31 молей г-экв. веществ.

Данные расчеты учитывают тот факт, что ортофосфорная кислота техосновная, а фосфористая кислота – двухосновная. 

18/31 +30/31 + 8/31 + 12/31 = 68/31 молей г-экв.

Поскольку титрантом является раствор двухкислотного основавния Ва(ОН)2 с молярной концентрацией 0,1 М, то его молярная концентрация г-экв (нормальность) составляет 0,2 моль/литр. Следовательно

0,2 г-экв. Ва(ОН)2 приходится на 1 литр раствора, то

68/31г-экв приходится на              Х литров. Отсюда

Х =(68/31)/0,2 = 10,968 л  0,1 М раствора Ва(ОН)2.

Второй раствор образовался при гидролизе 5/31 молей РСl5. Следовательно:

а). РСl5 + 4Н2О = Н3РО4 +5НСl
     5/31
           5/31
   5х5/31 молей веществ или



         5х3/31
   5х5/31 молей г-экв. веществ.

Тогда суммарное количество г-экв. кислот составляет 5/31 + 25/31 = 40/31 молей г-экв. Следовательно  0,2 г-экв. Ва(ОН)2 приходится на 1 литр раствора, то

40/31г-экв приходится на              Х литров. Отсюда

Х =(40/31)/0,2 = 6,452 л  0,1 М раствора Ва(ОН)2.

5. Тип гибридизации атомных орбиталей атома в молекуле определяется суммой ( связей, которые образует данный атом и количеством неподеленных электронных пар, которые у него находятся. Но в геометрию молекулы неподеленные электронные пары не вносят никакого вклада. В молекуле РСl5 атом фосфора образует 5 ( связей и не имеет неподеленных электронных пар – sp3d гибридное состояние - геометрия молекулы тригональная бипирамида.

В молекуле РСl3 атом фосфора образует 3 ( связи и имеет одну неподеленную электронную пару – sp3 гибридное состояние - геометрия молекулы тригональная пирамида.

В молекуле Р4О10, которая образуется при сжигании фосфора в избытке кислорода, неконцевыми атомами являются 4 атома фосфора и шесть из 10 атомов кислорода. Каждый атом фосфора образует 4 ( связи и не имеет неподеленных электронных пар – sp3 гибридное состояние - геометрия фрагмента РО4 молекулы Р4О10 искаженный тетраэдр. Каждый из шести атомов кислорода образует 2 ( связи и имеет две неподеленные электронные пары – sp3 гибридное состояние – геометрия фрагмента О-Р-О молекулы Р4О10 – угловая.

(Задача достаточно объемная, включает множество подтем: химия Фосфора, термохимия, модель Гиллеспи и гибридизация атомных орбиталей. Но часто участников пугают объемы задачи, незнакомые термины, и они даже не пытаются решить задачу. Хотя на многие вопросы можно дать ответ. А подсказки иногда находятся в самом конце условия). 
