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25 oC կապարի յոդիդի լուծելիության արտադրյալի արժեքը հավասար է.

ԼԱ(PbJ2) = [Pb2+]·[J–]2 = 8,7·10–9 մոլ3/լ3
Փորձով որոշվել է, որ PbJ2 լուծելիությունն այդ նույն ջերմաստիճանում 0,76 գ/լ է: Ակնհայտ է, որ այդ տվյալները միմյանց չեն համապատասխանում, երևի թե լրացուցիչ ընթացող ռեակցիայի պատճառով:

1. Որոշեք կապարի յոդիդի լուծելիությունը` ելնելով լուծելիության արտադրյալից և դրա արժեքը համեմատեք փորձով ստացվածի հետ:

2. Ո՞ր ռեակցիայի հետևանքով է փոխվում կապարի յոդիդի լուծելիությունը: Գրեք այդ ռեակցիայի հավասարումը:

3. Որոշե’ք մրցակցային ռեակցիայի հավասարակշռության հաստատունի մոտավոր արժեքը:
Լուծում.
1) PbJ2 (պինդ) ( Pb2+(լուծ.) + 2J–(լուծ.)
ԼԱ(PbJ2) = [Pb2+]·[J–]2 = 8,7·10–9 մոլ3/լ3
Նշանակենք կապարի յոդիդի լուծելիությունը X մոլ/լ, այդ դեպքում [Pb2+] = Xմոլ/լ, ([J–] = 2Xմոլ/լ, ԼԱ = 4X3 ; որտեղից բխում է, որ   ԼԱ = 1,3·10–3 : Փորձնական տվյալներով ԼԱ = 0,76 : 461=1,65·10-3 :  
2. Այսպիսով կապարի յոդիդի իրական լուծելիությունն ավելի մեծ է, քան ԼԱ-ից հաշվածը: Դա հնարավոր է Pb2+ իոնների հիդրոլիզի պատճառով, որի հետևանքով Pb2+-ի կոնցենտրացիան փոքրանում է և լուծման պրոցեսի հավասարակշռությունը տեղաշարժում դեպի աջ` դեպի լուծման կողմը:
Pb2+ + HOH ( (PbOH)+ + H+
3. Գրենք համակարգում գոյություն ունեցող հավասարակշռությունները.
         1. PbJ2 (պինդ) ( Pb2+(լուծ.) + 2J–(լուծ.)           
                   È²(PbJ2) = [Pb2+]([J(]2                                                   (1)


    2. Pb2+ + HOH ( (PbOH)+ + H+
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(2)

Ըստ այս պայմանի լուծելիությունը կորոշվի Pb պարունակող իոնների գումարային կոնցենտրացիայով.
( = [Pb2+] + [(PbOH)+]             




(3)             

Քանի որ կապարի յոդիդի լուծելիությունը փոքր է, կարելի է ընդունել, որ կապարի իոնների հիդրոլիզը էապես չի ազդում միջավայրի pH-ի վրա, այսինքն [H+] = [OH–] = 10-7 մոլ/լ: Լուծույթի էլեկտրաչեզոքության պայմանից բխում է, որ
[Pb2+] + [(PbOH)+] = [J(]                     



(4)

(2) հավասարումից որոշենք [(PbOH)+]-ը և տեղադրենք (4) հավասարման մեջ.
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                                                         (5)

Այժմ որոշենք [Pb2+]-ը (1) հավասարումից և տեղադրենք (5)-ում

[image: image5.wmf];

]

]

[

2

2

-

[J

È²

=

+

Pb

         
[image: image6.wmf]2

2

]

2

]

]

[

]

[

-

-

[J

È²

[J

È²

+

×

=

+

-

H

K

J

                           (6)

(6) հավասարման երկու կողմը բազմապատկենք [J(]2-ով և գտնենք K –ի արժեքը.

X մոլ PbJ2 լուծելիս առաջանում է 2X մոլ յոդիդ իոններ, [H+]= 10-7 մոլ/լ, հետևաբար.
[J(] = 2X = 2 ( 1,65 ( 10-3 մոլ/լ
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Տեղեկատուներում K = 3·10-7 – 7·10-7
ÊÝ¹Çñ 10.2 
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Տրված սխեմայի համաձայն գրեք ռեակցիաների հավասարումները: Բոլոր նjութերը ածխածին են պարունակում:

                                            (NaHCO2)

         3

      զանգվ. կորուստ 1.5%
  1                H2SO4 խիտ
5 


NaOH
?
O2
t o 



 4              t o 
                  2
           HCl լուծ.                         6
                                       (CH20O13Na2)
 

Ինչպե՞ս են արդյունաբերության մեջ ստանում  1 նյութը:

Լուծում.

1 - նյութը նատրիումի ֆորմիատ է;
2 - Na2CO3 .10H2O;

M(NaHCO2)= 68գ/մոլ, զանգվածի կորուստը 0,015x 68=1գ, ինչը համապատասխանում է ջրածնին:  

3- նյութի պարզագույն բանաձևը NaCO2; այդպիսի միացություն չկա, կրկնապատկենք Na2C2O4
2HCOONa= Na2C2O4 + H2

Na2C2O4+ 2NaOH = 2Na2CO3 + H2

Na2CO3 .10H2O = Na2CO3 + 10H2O

Na2CO3 .10H2O + HCL= 2NaCl + CO2 + 11 H2O

HCOONa + H2SO4  = NaHSO4  + CO + H2O

2CO + O2 = 2CO2
Na2CO3  10H2O + 2HCOOH =  2HCOONa  + CO2 + 11 H2O
Արդյունաբերության մեջ նատրիումի ֆորմիատը ստանում են 

NaOH + CO =HCOONa
10-3. 
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R-տարրը հայտնաբերել է Համբուրգցի զինվոր Քյոնինգ Բրանդը 1669թ., մյուս ալքիմիկոսների նման, նա ևս համառորեն փնտրում էր փիլիսոփայական քարը, որը հիվանդներին և ծերերին պետք է վերադարձներ երիտասարդությունն ու առողջությունը: Մի անգամ նրա խելքին փչեց մեզից գոլորշացնել ջուրը: Եվ ահա նա ստացավ չոր մնացորդ, խառնեց ածխի և ավազի հետ, շիկացրեց ու ռետորտում ստացավ զարմանալի, մթության մեջ լուսարձակող նյութ, որին նա անվանեց □սառը կրակ□ և դրանով շատ հարստացավ, այդ զարմանահրաշ նյութը մարդկանց ցուցադրելով: R տարրը վերջնականապես ստացավ անգլիացի ֆիզիկոս և քիմիկոս Ռոբերտ Բոյլը` 1680 թ.:

Այդ տարրի բարձրագույն օքսիդը սառը ջրի հետ առաջացնում է A թթուն, որը նոսր ջրային լուծույթում տաքացնելիս փոխարկվում է B թթվի: Այդ փոխարկումը կատալիզվում է ջրածնի իոններով: B թթուն կարելի է սինթեզել R տարրը 700օC Pt/Cu կատալիզատորների առկայությամբ ջրային գոլորշիների կամ ազոտական թթվի հետ փոխազդեցության մեջ դնելով: Արդյունաբերության մեջ B թթուն կարելի է ստանալ R տարրի տարածված հանքից: 

B թթուն 200-250 օC ջրազրկելով առաջանում է C թթուն, որի հետագա դեհիդրատացումը հանգեցնում է A թթվի առաջացմանը: 

1. Գրե’ք նշված բոլոր ռեակցիաների հավասարումները:

2. Գրե’ք A, B և C թթուների կառուցվածքային բանաձևերը, նկատի ունենալով, որ A թթուն ջրային լուծույթում պոլիմերված է (գրե’ք կառուցվածքային բանաձևը, երբ պոլիմերման աստիճանը 3 է): 

3. Դասավորե’ք նշված թթուներն ըստ ուժի մեծացման` հիմնավորելով այդ դասավորությունը
B թթվի չեզոք աղերը դժվար են ստացվում, որովհետև ջրում ուժեղ հիդրոլիզվում են.

4. Հաշվե’ք հիդրոլիզի հաստատունը և pH-ի արժեքը նատրիումական չեղոք աղի 1%-անոց լուծույթում` խտությունն ընդունելով 1 գ/մլ, KaIII =4,2.10-13:

Բացի վերը նշված թթուներից R տարրն առաջացնում է նաև իր առավելագույն օքսիդացման աստիճանից ավելի ցածր օքսիդացման աստիճաններին համապատասխանող թթուներ և դրանց աղերը. 

D թթուն, սպիտակ պինդ նյութ է, որում R տարրի զանգվածային բաժինը 37,8% է , տաքացնելիս քայքայվում է` ենթարկվելով դիսպրոպորցիոնացման, գունազրկում է կալիումի պերմանգանատը: Հայտնի է նաև, որ այդ թթվի արծաթային աղը ջրի առկայությամբ քայքայվում է` առաջացնելով մետաղական արծաթ: 

5. Գրե’ք ռեակցիաների վերը նշված երեք հավասարումները. 

6. Գրե’ք D թթվի կառուցվածքային բանաձևը: Ինչո՞վ է բացատրվում անկանոն կառուցվածքը:

Գոյություն ունի նաև D թթվի իզոմեր ձևը
7. Գրե’ք CH3J կատալիզատորի ներկայությամբ այդ թթվի իզոմերման սխեման և այդ իզոմերին համապատասխան եռէթիլ էսթերի առաջացման ռեակցիայի հավասարումը:

E թթուն, որում R- տարրի զանգվածային բաժինը ≈ 47% է  50 oC քայքայվում է` ենթարկվելով դիսպրոպորցիոնացման. 

8. Գրեք ռեակցիայի հավասարումը և թթվի հավանական կառուցվածքը.

9. Ո՞ր հատկությունն է բնորոշ այդ թթվին օքսիդի՞չ, թե՞ վերականգնիչ: Գրե’ք արծաթի նիտրատի հետ փոխազդեցության ռեակցիայի հավասարումը` ջրային լուծույթում:

10. E թթվի աղերն ստացվում են R տարրի անկայուն ալոտրոպ ձևափոխություններից մեկն ալկալու խիտ լուծույթում լուծելով: Գրե’ք ռեակցիայի հավասարումը:

F թթուն (R տարրի զանգվածային բաժինը` 38,27%) առաջանում է R տարրի կայուն ալոտրոպ ձևափոխությունը դանդաղ օքսիդացնելիս, որպես խառնուրդ` օքսիդներն առաջանալիս:
11. Գրե’ք F թթվի դիսպրոպորցիոնացման ռեակցիայի հավասարումը` ուժեղ թթվային միջավայրում:
H2R2O62- անիոնը կազմված է երկու քառանիստից` միացած R-R կապով:Հայտնի է նաև իզոմեր թթուն, որում R-R կապ չկա, բայց կա R-H և R-O-R կապեր: 

12. Գրեք Fթթվի, այդ թթվի անիոնի և իզոմերի կառուցվածքային բանաձևերը.

Լուծում.

Ֆոսֆորի V օքսիդը սառը ջրի հետ առաջացնում է մետաֆոսֆորական թթու` HPO3, Նոսր լուծույթը տաքացնելիս փոխարկվում է օրթոֆոսֆորական թթվի: Այդպիսի անցումը կատալիզվում է ջրածնի իոններով, սովորաբար ավելացնում են ծծմբական թթու:

HPO3 + H2O = H3PO4
 H3PO4 կարելի է սինթեզել կարմիր ֆոսֆորը 700 օC Pt/Cu կատալիզատորների առկայությամբ ջրային գոլորշիների կամ ազոտական թթվի հետ փոխազդեցության մեջ դնելով: Գրե’ք ռեակցիաների հավասարումները:

2P + 8H2O = 5H2 + 2H3PO4

P + 5HNO3 = H3PO4 + 5NO2 + H2O

Արդյունաբերության մեջ այդ թթուն կարելի է ստանալ R տարրի տարածված հանքից: Գրել ռեակցիայի հավասարումը:

Ca3(PO4)3 + 3H2SO4 + 6H2O = 2H3PO4 + 3CaSO4Ç 2H2O

Օրթոֆոսֆորական թթուն 200-250 օC ջրազրկելով առաջանում է պիրոֆոսֆորական թթու. H4P2O7, հետագա դեհիդրատացումը հանգեցնում է մետաֆոսֆորական թթվի առաջացմանը: Մետաֆոսֆորական թթուն ապակենման զանգված է, հալման ջերմաստճանը 40 oC, իսկ եռմանը` 800 oC: 
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Պիրոֆոսֆորական թթուն ապակենման կամ բյուրեղային նյութ է, հալման ջերմաստիճանը 61 oC, ավելի ուժեղ է, քան օրթոֆոսֆորականը: Գրե’ք կառուցվածքային բանաձևը: Այդ թթուները հակում ունեն ջրածնային կապ առաջացնելու. 
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Եթե բանաձևերը ներկայացվեն որպես PO2(OH), PO1,5(OH)2, PO(OH)3, ապա հեշտ է պատասխանել այն հարցին, թե ինչո՞ւ է թթվայնությունն այդ շարքում նվազում:

H3PO4 չեզոք աղերը դժվար են ստացվում, որովհետև ջրում ուժեղ հիդրոլիզվում են.

հաշվեք հիդրոլիզի հաստատունը և pH-ի արժեքը նատրիումական չեղոք աղի 1%-անոց լուծույթում, KaIII=4,2.10-13 :

R Տարրը առաջացնում է իր առավելագույն օքսիդացման աստիճանից ավելի ցածր օքսիդացման աստիճաններին համապատասխանող թթուներ և դրանց աղերը.

X թթուն H3PO3 սպիտակ պինդ նյութ է, տաքացնելիս քայքայվում է` ենթարկվելով դիսպրոպորցիոնացման.

4H3PO3 = 3H3PO4 + PH3

Այդ թթվի արծաթային աղը ջրի առկայությամբ քայքայվում է առաջացնելով մետաղական արծաթ: Գրե’ք ռեակցիայի հավասարումը.

Ag2HPO3 + H2O = H3PO4 + 2Ag

Այդ թթուն գունազրկում է կալիումի պերմանգանատը: Գրե’ք ռեակցիաների 3հավասարումները ծծմբական թթվի ներկայությամբ և առանց թթվի.

2KMnO4 + 5 H3PO3 = 2Mn(H2PO4)2 + K2HPO4 + 3H2O

2KMnO4 + 5 H3PO3 + 3H2SO4 = 5H3PO4 + 2MnSO4 + 2K2SO4
Գրե’ք կառուցվածքային բանաձևը: Ինչո՞վ է բացատրվում անկանոն կառուցվածքը:
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Գրե’ք CH3J կատալիզատորի ներկայությամբ այդ թթվի իզոմեացման սխեման և այդ իզոմերին համապատասխան եռէթիլ էսթերի առաջացման ռեակցիայի հավասարումը:
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PCI3 + 3C2H5ONa = P(OC2H5)3 + 3NaCI
Հիպոֆոսֆորային թթուY. H3PO2 50 oC քայքայվում է` ենթարկվելով դիսպրոպորցիոնացման. Գրեք ռեակցիայի հավասարումը.

H3PO2 = PH3 + H3PO3
Ո՞րն է Y թթվի հավանական կառուցվածքը.
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Ո՞ր հատկությունն է բնորոշ այդ թթվին Օքսիդի՞չ, թե՞ վերականգնիչ:

Հիպոֆոսֆորային թթուն ուժեղ վերականգնիչ է: Գրե’ք արծաթի նիտրատից արծաթի վերականգնման ռեակցիայի հավասարումը.

NaH2PO2 + 4AgNO3 + 2H2O = 4Ag + H3PO4 + NaNO3 + HNO3

Y թթվի աղերն ստացվում է R տարրի անկայուն ալոտրոպ ձևափոխություններից մեկը ալկալու խիտ լուծույթում լուծելով: Գրե’ք ռեակցիայի հավասարումը:

P4 + 3NaOH + 3H2O = 3NaH2PO2 + PH3

Z թթուն H4P2O6 առաջանում է R տարրի կայուն ալոտրոպ ձևափոխությունը դանդաղ օքսիդացնելիս, որպես խառնուրդ օքսիդներն առաջանալիս: Ուժեղ թթվային միջավայրում այն ենթարկվում է դիսպրոպորցիոնացման` առաջացնելով ֆոսֆորային և օրթոֆոսֆորային թթուներ.

H4P2O6 + H2O = H3PO4 + H3PO3

Z - թթվի աղերն ստացվում են R տարրի մյուս թթվածնավոր թթուների հետ միասին տարրի կայուն ալոտրոպ ձևափոխությունը հիմքերի հետ H2O2-ի ներկայու-թյամբ տաքացնելիս: Բոլոր թթու, օրինակ` Na2H2P2O6Ē 6H2O և չեզոք, օրինակ` Ba2P2O6 աղերը վատ են լուծվում ջրում: H2P2O62- անիոնը կազմված է երկու քառանիստից` միացած P-P կապով.
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Հայտնի է նաև իզոֆոսֆորային թթուն` H3(HP2O6), որում P-P կապ չկա, բայց կա P-H և P-O-P կապեր: Գրեք կառուցվածքային բանաձևը.
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Այն կարելի է սինթեզել PCI3-ի հիդրոլիզից` ստեխիոմերիկ քանակով օրթոֆոս​ֆորական թթվի առկայությամբ, 50 oC. Գրե’ք ռեակցիայի հավասարումը.

PCI3 + H3PO4 + 2H2O = H3(HP2O6) + 3HCI
Իզոթթվի եռտեղակալված նատրիումական աղը կարելի է ստանալ համարժեք քանակներով վերցրած նատրիումի հիդրոֆոսֆատի և դիհիդրոֆոսֆիտի զգույշ դեհիդրատացումից. (Na2HPO4·12H2O) + 2(NaH2PO3· 2,5H2O) = 2Na3(HP2O6) + 31H2O
ÊÝ¹Çñ 10.3
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P նյութը պատկանում է կարևորագույն վիտամինների թվին: Դեռևս խոշոր աշխարհագրական հայտնագործությունների դարում մարդկությունը բախվեց սննդում, այս պարզ, բայց այդ ժամանակ դեռևս անհայտ նյութի, դեֆիցիտի հրեշավոր հետևանքների հետ: Այդ ժամանակներում անհամեմատ ավելի շատ ծովայիններ զոհ դարձան խորհրդավոր մի հիվանդության` ցինգայի, քան մահացան բոլոր փոթորիկների և կռիվների ժամանակ: Այդ նյութի կառուցվածքի հաստատումը (1928 թ.), դրան հետևած լաբորատոր ապա արդյունաբերական սիինթեզն այդ նյութը դարձրին էժան ապրանքային արգասիք` ընդմիշտ վերացնելով ցինգայի սպառնալիքը: Ստորև ներկայացված է այդ նյութի արդյունաբերական սինթեզը: 
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1) Կազմե’ք ռեակցիաների հավասարումները:

2) Գրե’ք A, B, C, D, E, F, P նյութերի կառուցվածքային բանաձևերը:

Հուշումներ.

A - նյութը հայտնի ածխաջուր է:

B – նյութը միայն մեկ ֆունկցիոնալ խումբ ունի B-ից C-ի անցումը կատարվում է կենսաբանական օքսիդացմամբ
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Խնդիր 10.5.
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Չուգունն առաջանում է դոմենյան վառարանում հետևյալ հիմնական ռեակցիաների հետևանքով.

3Fe(պ) + C (պ) ( Fe3C(պ)                                                    (1)

FeO(պ) CO(գ) ( Fe(պ) + CO2(գ)                                           (2)

FeO(պ) + C(պ) ( Fe(պ) + CO(գ)                                            (3)

Աղյուսակում բերված են բոլոր նյութերի էնթալպիաների և էնթրոպիաների արժեքները` ստանդարտ պայմաններում.

	Միացություն
	FeO
	CO
	CO2
	Fe
	C
	Fe3C

	(Hof, կՋ/մոլ
	-266
	-110
	-393
	0
	0
	31

	So, Ջ/մոլ(Կ
	57
	198
	214
	24
	6
	101


1. Որոշե’ք Fe3C-ի պարունակությունը (զանգվածային և մոլային %) չուգունում, որը Fe3C-ի և երկաթի էվտեվտիկ խառնուրդ է, եթե դրանում ածխածնի զանգվածային բաժինը 4,2 % է:

2. Գրե’ք դոմենյան գործընթացի առաջին փուլում կոքսով` C(պ) երկաթահանքից Fe2O3(պ)  երկաթի վերականգնման ռեակցիայի հավասարումը:

3. Հաշվեք Գիբսի էներգիան և (1-3) ռեակցիաների հավասարակշռության հաստա​տունները:

4. Ընդունելով, որ ռեակցիայի (( և (S կախված չեն ջերմաստիճանից, գնահատեք (1-3) ինքնաբերաբար ընթացող ռեակցիաների ջերմաստիճանները:

5. Գտեք այն ջերմաստիճանը T, որի պայմաններում CO2 պարունակությունը ստացված գազում կազմում է 1.05·10-2 ծավալային %, իսկ ընդհանուր ճնշումը կազմում է 1 մթն.:

6. Գրեք այն ռեակցիան, որն առավելապես ընթանում է T ջերմաստիճանում: Հաշվեք  FeO-ի փոխարկման աստիճանը երկաթի, եթե p(CO) + p(CO2) = 1 մթն.:

7. Ինչպե՞ս է փոխվում FeO-ի փոխարկման աստիճանը ջերմաստիճանը բարձրացնելիս:
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