











LÝ THUYẾT VÀ BÀI TẬP NHÓM VIIIB TRONG BỒI DƯỠNG HỌC SINH GIỎI










A. MỞ ĐẦU
I. Lý do chọn đề tài
	Kim loại nhóm VIIIB  tuy không phải là nội dung chủ đạo, nhưng cũng chiếm một vị trí khá quan trọng trong quá trình giảng dạy môn hoá học, đặc biệt đối với việc bồi dưỡng HSG Quốc gia, Quốc tế. Trong các kì thi HSG ở các tỉnh cũng như các kì thi chọn HSG quốc gia, kì thi Olympic hoá học thường có các bài tập liên quan đến kim loại chuyển tiếp nhóm VIIIB. Tuy nhiên tài liệu tham khảo về lý thuyết và bài tập vận dụng về kim loại nhóm VIIIB chưa nhiều. Do đó tôi lựa chọn đề tài này nhằm giúp học sinh có thêm các kiến thức lý thuyết về kim loại nhóm VIIIB và vận dụng giải các bài tập về kim loại nhóm VIIB trong đề thi học sinh giỏi các cấp.
II. Mục đích nghiên cứu
	Nghiên cứu về lý thuyết của kim loại nhóm VIIIB và hợp chất và các bài tập về nhóm VIIIB trong đề thi học sinh giỏi các cấp để từ đó hoàn thành chuyên đề “Lý thuyết và bài tập kim loại nhóm VIIIB trong bồi dưỡng học sinh giỏi” để làm tài liệu phục vụ cho giáo viên và học sinh trong giảng dạy và học tập môn hóa phần kim loại chuyển tiếp nhóm VIIB.
III. Nhiệm vụ nghiên cứu
	1. Nghiên cứu lí thuyết về kim loại nhóm VIIIB trong chương trình hoá học Vô cơ. Cơ sở của hóa học vô cơ và các nội dung liên quan.
2. Sưu tầm hệ thống các bài tập về Hóa học vô cơ: Cấu tạo nguyên tử, Tìm nguyên tố, tính toán …chú ý cấu tạo và tính chất.  
3. Đưa ra các dữ kiện thực nghiệm nhằm cung cấp thông tin
B. PHẦN NỘI DUNG
KIM LOẠI NHÓM VIIIB
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	Nhóm VIIIB bao gồm 9 nguyên tố xếp trong 3 cột: sắt (Fe), ruteni (Ru) và osmi (Os); coban (Co), rođi (Rh) và iriđi (Ir); niken (Ni), padi (Pd) và platin (Pt). Dựa vào đặc điểm giống nhau của các nguyên tố mà chúng được chia ra làm 2 họ: họ sắt gồm Fe, Co, Ni và họ platin gồm Ru, Rh, Pd, Os, Ir và Pt. Trong phạm vi chuyên đề này, chỉ xét các nguyên tố họ sắt, chúng có một số đặc điểm sau:
	
	Fe
	Co
	Ni

	Số thứ tự
	26
	27
	28

	Cấu hình electron hoá trị
	3d64s2
	3d74s2
	3d84s2

	Bán kính nguyên tử (A0)
	1,26
	1,25
	1,24

	Bán kính ion R2+ (A0)
	0,80
	0,78
	0,74

	Bán kính ion R3+ (A0)
	0,67
	0,64
	-

	Năng lượng ion hoá I1 (eV)
	7,90
	7,86
	7,5

	Thế điện cực chuẩn E0 M2+/M  (V)
	- 0,44
	- 0,28
	- 0,23

	Thế điện cực chuẩn E0 M3+/M  (V)
	+0,77
	+1,81
	+2,1


So sánh về năng lượng ion hóa thứ nhất đến thứ 6 của Fe, Co, Ni
	Kim loại
	Z
	Cấu hình electron
	Năng lượng ion hóa, kJ/mol
	Rn tử 
	R ion

	
	
	
	I1
	I2
	I3
	I4
	I5
	I6
	
	M2+
	M3+

	Fe
	26
	[Ar]3d64s2
	762,5
	1561
	2957
	5290
	7240
	9600
	1,26
	0,80
	0,67

	Co
	27
	[Ar]3d74s2
	760,4
	1646
	3232
	4950
	7670
	9840
	1,25
	0,78
	0,64

	Ni
	28
	[Ar]3d84s2
	737,1
	1753
	3393
	5300
	7280
	10400
	1,24
	0,74
	-



	Fe, Co và Ni có vỏ electron ngoài cùng giống nhau: 4s2, bán kính nguyên tử giảm dần theo chiều tăng số electron điền vào các obitan 3d, do có cùng số lớp electron như nhau, khi điện tích hạt nhân tăng, các electron được hút mạnh hơn làm giảm bán kính nguyên tử.
	Trạng thái oxi hóa đặc trưng của Fe, Co, Ni là +2 và +3.
[bookmark: _Toc472459759][bookmark: _Toc472459937][bookmark: _Toc472461061][bookmark: _Toc472547237][bookmark: _Toc472548193][bookmark: _Toc472548329]2. Trạng thái thiên nhiên - Đồng vị
2.1. Trạng thái thiên nhiên
	Fe là một trong những nguyên tố phổ biến nhất, trong khi Ni và Co ít phổ biến hơn nhiều. Trữ lượng trong vỏ Quả đất của Fe là 1,5%, của Co là 0,001% và của Ni là 0,03% tổng số nguyên tử.
	Khoáng vật quan trọng của Fe là manhetit (Fe2O4) chứa 72% Fe, hematit (Fe2O3) chứa 60% Fe, pirit (FeS2) và xiđerit (FeCO3) chứa 35%Fe.
	Khoáng vật của Co là cobantin (CoAsS) chứa 35,4% Co, smantit (CoAs2)
	Khoáng vật của Ni là nikelin (NiAs), milerit (NiS), penlađit ((Fe.Ni)9S8).
	Ngoài ra, Fe còn phân tán trong các quặng của Al, Ti, Mn... Co và Ni thường lẫn trong các quặng của Cu, Fe, Zn....
2.2. Đồng vị
	Fe có 4 đồng vị bền là 54Fe (5,84%), 56Fe (91,68%), 57Fe (2,71%), 58Fe (0,31%). Trong số các đồng vị phóng xạ thì đồng vị bền nhất là 55Fe có T = 2,9 năm.
	Co có 8 đồng vị từ 54Co đến 61Co nhưng chỉ có 59Co là đồng vị thiên nhiên (100%), số đồng vị còn lại đều là đồng vị phóng xạ trong đó bền nhất là 60Co có T = 5,2 năm.
	Ni có 11 đồng vị từ 56Ni đến 66Ni, trong đó có 5 đồng vị thiên nhiên là 58Ni (67,76%), 60Ni (26,16%), 61Ni (1,25%), 62Ni (3,66%), 64Ni(1,16%). Trong các đồng vị phóng xạ thì đồng vị bền nhất là 59Ni có T = 7,5.104 năm, kém bền nhất là 65Ni có T = 0,108 ngày đêm.
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	Fe, Co, Ni là những kim loại có ánh kim, Fe và Co có màu trắng xám, Ni có màu trắng bạc.
	Fe và Ni dễ rèn và dễ dát mỏng. Co cứng và dòn hơn. Chúng có 1 số hằng số vật lí sau:
	Đại lượng vật lí
	Fe
	Co
	Ni

	Nhiệt độ nóng chảy (0C)
	1536  
	1495
	1453

	Nhiệt độ sôi (0C)
	2880  
	3100
	3185

	Khối lượng riêng (g/cm3)
	7,91 
	8,90 
	8,90

	Nhiệt thăng hoa (kJ/mol)
	418 
	425
	424

	Độ cứng (thang Moxơ)
	4/5
	5,5
	5

	Độ dẫn điện (Hg=1)
	10 
	10 
	14

	Độ dẫn nhiệt (Hg=1)
	10
	8
	7

	Độ âm điện
	1,8
	1,7
	1,8


		Fe có 4 dạng thù hình bền ở những khoảng nhiệt độ xác định:

		
		Fe, Co và Ni đều có tính sắt - từ: bị nam châm hút và dưới tác dụng của dòng điện trở thành nam châm.
		Fe, Co và Ni đều tạo nhiều hợp kim quan trọng.
		+ Hợp kim Fe và C: tùy lượng C và Fe mà có sắt mềm (<0,2%C), thép (0,2-1,7%C), gang (1,7-5%C).
		+ Hợp kim của Ni: nicrom, nikelin (31% Ni, 56% Cu và 13% Zn), constantan, monem, thép không rỉ...
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		Fe, Co và Ni là những kim loại hoạt động hóa học trung bình, hoạt tính giảm từ Fe đến Ni.
		Ở điều kiện thường, không có hơi ẩm, Fe, Co và Ni không tác dụng rõ rệt ngay với nhưng nguyên tố phi kim điển hình như O2, S, Cl, Br2 vì nó có màng oxit bảo vệ. Nhưng khi đun nóng thì phản ứng xảy ra mãnh liệt.


		Fe + Br2  FeBr2	Co + O2kk 2CoO


		Co + S 2CoS	Ni + Cl2 NiCl2
		Khi đun nóng trong không khí khô, Fe tạo Fe2O3 và Fe3O4, trên 3000C Co tạo CoO, Ni phản ứng ở 5000C tạo NiO.


		3Fe + 2O2 Fe3O4	2Ni + O2 2NiO
		Fe, Co và Ni bền với khí F2 ở nhiệt độ cao vì florua của chúng không bay hơi, trong khi đó kim loại Fe phản ứng dễ dàng với khí Cl2.

	2Fe + 3Cl2 FeCl3
	Với N2, cả 3 kim loại tác dụng ở nhiệt độ không cao lắm tạo Fe2N, CoN và Ni3N2. Những nitrua này phân hủy ở nhiệt độ cao hơn, nhưng trong kim loại vẫn còn lại một lượng nitơ đáng kể ở dạng dung dịch rắn.
	Cả 3 kim loại tác dụng với S khi đun nóng nhẹ tạo những hợp chất không hợp thức có thành phần gần với MS (M = Fe, Co, Ni).
	Với khí CO thì Fe, Co và nhất là Ni tác dụng trực tiếp tạo cacbonyl kim loại.

		Fe + 5CO[Fe(CO)5]

		Co + 8CO[Co(CO)8]

		Ni + 4CO[Ni(CO4)]
Fe, Co và Ni đều tan trong dung dịch HCl, H2SO4 loãng

		M + 2H+ M2+ + H2
Với HNO3 loãng, H2SO4 đặc nóng:

		3Co + 8HNO3 loãng 3Co(NO3)2 + 2NO↑ + 4H2O

		Fe + 4HNO3 loãng Fe(NO3)3 + NO ↑ + 2H2O

		3Ni + 8HNO3 loãng 3Ni(NO3)2 + 2NO↑+ 4H2O
	Fe bị thụ động hóa trong axit H2SO4 đặc và HNO3 đặc, nguội.
	Fe, Co, Ni tinh khiết đều bền với không khí và nước. Nhưng Fe có chứa tạp chất bị ăn mòn dần bởi hơi ẩm, CO2 và O2 trong không khí tạo gỉ sắt.

		2Fe + 3/2 O2 + nH2O Fe2O3.nH2O
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5.1. Điều chế Fe
	Sắt được sử dụng trong thực tế không phải dạng nguyên chất mà là hợp kim của sắt với cacbon và các chất phụ gia khác.
5.1.1. Luyện gang
	Gang là hợp kim của sắt chứa 1,7-5% C, gang cứng và dòn
	Gang được luyện trong lò cao bằng cách khử oxi của quặng sắt. Lò cao có vỏ bằng thép, bên trong lót gạch chịu lửa, cao khoảng 30m. Phối liệu được nạp qua miếng lò theo lớp: quặng sắt, than cốc và chất chảy (đá vôi hoặc cát).
	 500 C
3Fe2O3 + CO  2Fe3O4 + CO2
Fe2O3 + CO  2FeO + CO2
	

	850 C
Fe3O4 + CO  3FeO + CO2
	

	1000 C
FeO + CO  Fe + CO2
	

	1300 C
CO2 + C  2CO
	

	1900 C
C+ O2  CO2
FeO +C  Fe + CO
	



	Thổi không khí nóng (600-8000C) vào phía dưới bụng lò, than cốc cháy và nâng nhiệt độ lên 1800-19000C:

		C + O2 CO2

		CO2 + C 2CO
	CO khử Fe2O3 đến Fe3O4 rồi đến FeO ở khoảng 5000C:

		3Fe2O3 + CO 2Fe3O4 + CO2

		Fe3O4 + CO 3FeO + CO2
và FeO bị CO khử ở 10000C:

		FeO + CO Fe + CO2
	Sắt di chuyển xuống dưới bụng lò, tác dụng với C và CO ở nhiệt độ cao tạo xementit:

		3Fe + C Fe3C

		3Fe + 2CO Fe3C + CO2
	Xementit và C tan trong Fe tạo nên gang có t0nc~12000C
	Ở khoảng 10000C, chất chảy tác dụng với các tạp chất tạo nên xỉ nổi lên trên lớp gang lỏng.

		CaCO3 CaO + CO2

		CaO + SiO2 CaSiO3
5.1.2. Luyện thép
	Thép là hợp kim của sắt có chứa 0,2 - 1,7%C, dưới 0,8% S, P và Mn và dưới 0,5% Si. Thép cứng nhưng dẻo hơn gang.
	Từ gang, loại C dư, các tạp chất S, P, Mn... bằng cách chuyển chúng thành oxit, sẽ thu được thép.
	Đốt gang nóng chảy với không khí (hay oxi):

		Si + O2 SiO2

		C + O2 CO2

		2Mn + O2 2MnO
	Một phần Fe bị oxi hóa:

		2Fe + O2 FeO
	Các phản ứng tỏa nhiệt làm nhiệt độ lò tăng cao (1600oC)

		FeO + SiO2 FeSiO3

		MnO + SiO2 MnSiO3
	FeSiO3 và MnSiO3 nổi lên trên bề mặt thép lỏng và được tháo ra ngoài (xỉ).
5.1.3. Sắt
	Sắt nguyên chất có thể được điều chế bằng các phương pháp sau:
Khử oxi của oxit:

		Fe2O3 + 3H2Fe + 3H2O
Nhiệt phân:

		Fe(CO)5Fe + 5CO
Điện phân dung dịch muối sắt.
5.2. Điều chế Co
Co được điều chế bằng phương pháp khử oxi của oxit Co3O4 được chế hóa từ quặng cobantin CoAsS

		Co3O4 + 4C 3Co + 4CO

		Co3O4 + 4CO3Co + 4CO2
5.3. Điều chế Ni
	Ni được điều chế bằng cách nhiệt phân Ni(CO)4 được chế hóa từ quặng nghèo chứa sunfua của đồng vị niken

		Ni(CO)4Ni + 4CO
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6.1. Hợp chất M(0): hợp chất cacbonyl
	Các nguyên tố họ sắt tạo được các hợp chất M(0) bằng liên kết cho nhận.
6.1.1. Sắt pentacacbonyl (Fe(CO)5)
	Fe(CO)5) là chất lỏng màu vàng, hóa rắn ở -200C và sôi ở 1030C, rất độc.
	Phân tử có tính nghịch từ, nguyên tử Fe trong phân tử có cấu hình 3d8 và ở trạng thái lai hóa dsp3.
	Fe(CO)5 không tan trong nước nhưng tan trong rượu, ete, axeton, benzen. Trong dung dịch ete, bị phân hủy ở nhiệt độ thường bởi tia tử ngoại.

		2Fe(CO)5 Fe2(CO)9 + CO
Phân hủy khi đun nóng ở 200-2500C trong điều kiện không có không khí:

		Fe(CO)5Fe + 5CO
Trong dung dịch ete, Fe(CO)5 tác dụng mãnh liệt với axit H2SO4 đặc

		Fe(CO)5 + H2SO4 FeSO4 + 5CO + H2
và tác dụng với halogen tạo Fe(CO)5X2 kém bền dễ chuyển thành Fe(CO)4X2
		Tác dụng với dung dịch kiềm mạnh và đặc tạo H2Fe(CO)4 tự bốc cháy trong không khí.

		Fe(OH)5 + Ba(OH)2 H2Fe(CO)4 + BaCO3
		Khi đun nóng ở 450C với khí NO dưới áp suất, NO có thể thay thế hoàn toàn CO tạo sắt tetranitrozyl Fe(NO)4.
6.1.2. Coban octacacbonyl (Co2(CO)8)
	Co2(CO)8: tinh thể trong suốt, màu đỏ - da cam. Phân tử 2 nhân, có tính nghịch từ. Trong Co2(CO)8,
mỗi nguyên tử Co tạo nên 6 liên kết: 4 liên kết (cho - nhận từ CO, 1 liên kết cho - nhận từ electron d của Co đến MO trống của CO và 1 liên kết Co-Co.
	Do có số lẻ electron nên Co tạo hợp chất cacbonyl ở dạng đime [Co(CO)4]2.
	Co2(CO)8 nóng chảy ở 510C, trên nhiệt độ đó thì phân hủy:

		2Co2(CO)8Co4(CO)12 + 4CO
trên 600C thì phân hủy thành kim loại Co và CO (do Co4(CO)12 phân hủy).
	Tan trong rượu và ete nhưng bị nước phân hủy:

		3Co2(CO)8 + 4H2O 4HCo(CO)4 + 2Co(OH)2 + 8CO
	Tác dụng với dung dịch kiềm:

		6Co2(CO)8 + 8NaOH 8HCo(CO)4 + 4Na2CO3 + Co4(CO)12
	(HCo(CO)8: axit tetracacbonyl cobantic - chất lỏng màu vàng, hóa rắn ở -26,20C và sôi ở 100C).
6.1.3. Niken tetracacbonyl (Ni(CO)4)
	Ni(CO)4: chất lỏng không màu, rất dễ bay hơi và rất độc. Phân tử có cấu hình từ diện đều.
	Phân tử có tính nghịch từ, nguyên tử Ni trong phân tử có cấu hình 3d10 và lai hóa sp3.
	Ni(CO)4 hóa rắn ở - 230C và sôi ở 430C. Dưới tác dụng của tia tử ngoại hoặc khi đun nóng ở 180-2000C, nó phân hủy hoàn toàn thành kim loại Ni và CO.
	Không tan trong nước nhưng tan trong ete, clorofocm, benzen.
	Trong không khí, Ni(CO)4 bị oxi hoá dần thành NiO và CO2.

		2Ni(CO4) + 5O2 2NiO + 8CO2
	Dễ dàng tác dụng với halogen:

		Ni(CO)4 + Cl2 NiCl2 + 4CO
	Không tác dụng với dung dịch axit loãng và kiềm nhưng tác dụng mạnh với axit đặc H2SO4 và HNO3 tạo muối Ni2+ (có thể gây nổ)

		Ni(CO)4 + 2H2SO4, đặc NiSO4 + SO2 + 4CO + H2O

		Ni(CO)4+12HNO3, đặc Ni(NO3)2+10NO2 + 4CO2 + 6H2O
6.2. Hợp chất cuả M+2
	Cấu hình electron ở lớp ngoài của ion M2+ là Fe2+: 3d6; Co2+: 3d7; Ni2+: 3d8. Tính khử giảm dần từ Fe2+ đến Ni2+.
6.2.1. Oxit MO
	Các MO có tinh thể lập phương kiểu NaCl. FeO có màu đen, t0nc=13600; CoO có màu lục, t0nc = 18100C và NiO màu xanh lục, t0nc = 19900C.
	Khi đun nóng trong không khí, FeO và CoO chuyển lên oxit cao hơn 

Ví dụ: 4FeO + O2 2Fe2O3

		6CoO + O2 2Co3O4 (trong khí quyển O2)
tuy nhiên, ở 5700C, FeO phân hủy thành Fe và Fe3O4

		4FeOFe + Fe3O4
FeO không tan trong nước nhưng phản ứng với nước khi đun nóng

		2FeO + H2OFe2O3 + H2
Các MO khi đun nóng dễ bị khử thành kim loại bởi H2, CO, C, Si, Al, Mg....

Ví dụ: FeO + H2 Fe + H2O

		CoO + H2Co + H2O
		NiO + Cthan cốc  → Ni + CO
Các MO không tan trong nước nhưng tan dễ trong dung dịch axit:

Ví dụ: NiO + 2HCl NiCl2 + H2O

		FeO + H2SO4 loãng FeSO4 + H2O
Chỉ có CoO có thể tan trong dung dịch kiềm mạnh, đặc và nóng, thể hiện tính lưỡng tính, tạo dung dịch xanh lam chứa ion [Co(OH)4]2-

		CoO + 2NaOHđặc + H2O Na2[Co(OH)4]
[bookmark: _GoBack]Các MO có thể nấu chảy với nhiều oxit của kim loại và không kim loại tạo những hợp chất có màu.

Ví dụ: 2CoO + 2SiO2 Co2SiO4 (tím)
* Điều chế: các MO được điều chế trực tiếp từ các đơn chất hoặc bằng nhiệt phân các muối cacbonat, nitrat và oxalat hay nhiệt phân hiđroxit

Ví dụ:	2Co + O2 2CoO

		FeCO3FeO + CO2

		Ni(OH)2 NiO + H2O
6.2.2. Hiđroxit M(OH)2
	Các M(OH)2 là kết tủa keo, không tan trong nước, có cấu trúc lớp. Fe(OH)2 màu trắng xanh nhưng trong không khí bị oxi hóa nhanh thành Fe(OH)3 màu nâu đỏ.

	4Fe(OH)2 + O2 + 2H2O 4Fe(OH)3
	Co(OH)2 màu hồng, trong không khí chuyển chậm thành Co(OH)3 màu nâu. Còn Ni(OH)2 màu lục, bền với không khí, chỉ biến đổi khi tác dụng với chất oxi hóa mạnh.

Ví dụ: 2Ni(OH)2 + Br2 + 2KOH 2Ni(OH)3 + 2KBr
	Khi đun nóng trong điều kiện không có không khí, các M(OH)2 mất nước tạo oxit:

		M(OH)2 + 2H+ M2+ + 2H2O
	Fe(OH)2 và Co(OH)2 thể hiện tính lưỡng tính rất yếu, chúng chỉ tan trong dung dịch kiềm mạnh, đặc và nóng.

		Fe(OH)2 + NaOH Na2[Fe(OH)4]

		Co(OH)2 + 2NaOH Na2[Co(OH)4] (tím)
	Ni(OH)2 không tan trong dung dịch kiềm, có thể do T (10-8 (bé)
Tương tự Mg(OH)2, các M(OH)2 tan trong dung dịch đặc của muối NH4+:

M(OH)2 + 2NH4Cl đặc nóng MCl2+ 2NH3 + 2H2O
		Co(OH)2 và Ni(OH)2 tan được trong dung dịch NH3 tạo phức:

		Co(OH)2 + 6NH3 [Co(NH3)6](OH)2  (vàng)

		Ni(OH)2 + 6NH3 [Ni(NH3)6](OH)2  (chàm)
* Điều chế: Các M(OH)2 được điều chế bằng dung dịch kiềm mạnh và muối M2+:

		M2+ + 2OH- M(OH)2
6.2.3. Muối của ion M2+
	Muối M+2 có với hầu hết những anion bền. Muối Fe+2 dễ bị oxi hóa, kém bền với oxi không khí

		4FeSO4 + O2 + 2H2O 4Fe(OH)(SO4)
	Muối của axit mạnh như Cl-, NO3-, SO42- tan dễ trong nước tạo các ion bát diện [M(H2O)6]2+ có màu đặc trưng: [Fe(H2O)6]2+ màu lục nhạt, [Co(H2O)6]2+ màu đỏ hồng, [Ni(H2O)6]2+ màu lục. Các muối của axit yếu như S-2, CO32-, CN-, C2O42-, PO43- khó tan trong nước.
6.2.4. Sự tạo phức
	Các ion M2+ tạo nhiều phức chất, độ bền của các phức tăng theo chiều giảm bán kính ion từ Fe2+ đến Ni2+ (Fe2+: 0,74A0; Co2+: 0,72 A0; Ni2+:0,69 A0).
	Các M2+ đều tạo phức bát diện với số phối trí là 6. Ion Fe2+ ít có khuynh hướng tạo phức tứ diện hơn Co2+ và Ni2+. Co2+ tạo được nhiều phức tứ diện nhất do những phức đó có cấu hình electron bền ((d*)4 ((d*)3. Ngoài phức tứ diện, Ni2+ còn tạo được phức hình vuông với phối tử trường mạnh.
* Phức amoniacat: Các muối M2+ khan kết hợp với khí NH3 tạo muối phức amoniacat chứa ion bát diện [M(NH3)6]2+. Amoniacat sắt (II) kém bền, trong nước bị phân hủy tạo hiđroxit.

Ví dụ: [Fe(NH3)6]Cl2 + 2H2O Fe(OH)2 + 2NH4Cl + 4NH3
	[Co(NH3)6]2+ có màu nâu vàng, [Ni(NH3)6]2+ có màu tím
Trong dung dịch, [Co(NH3)6]2+ dễ bị oxi hoá bởi oxi không khí:

		4[Co(NH3)6]2+ + O2 + 2H2O 4[Co(NH3)6]3+ + 4OH -
* Phức xianua:
	[Fe(CN)6]4-: màu vàng, [Co(CN)6]4-: màu đỏ, [Ni(CN)6]2-: phức hình vuông.
	[Fe(CN)6]4- là phức bền nhất của Fe+2, còn [Co(CN)6]4- kém bền, dễ bị oxi hóa trong không khí.

		4K4[Co(CN)6] + O2 + 2H2O 4K3[Co(CN)6] + 4KOH

		2K4[Co(CN)6] + 2H2O 2K3[Co(CN)6] + 2KOH +H2
	Phức xianua được tạo ra khi cho muối M(+2) tác dụng với dung dịch xianua kim loại kiềm, ban đầu tạo kết tủa M(CN)2, sau đó kết tủa tan trong xianua dư tạo phức

Ví dụ: FeSO4 + 2KCN Fe(CN)2 + K2SO4

		Fe(CN)2 + 4KCN K4[Fe(CN)6]
      		kali feroxianua
6.3. Hợp chất M+3
	Trạng thái oxi hóa + 3 kém đặc trưng dần từ Fe đến Ni. Số hợp chất Fe+3 gần tương đương với số hợp chất của Fe+2 trong hợp chất đơn giản cũng như trong phức chất. Co+3 có trong nhiều phức chất bền nhưng có rất ít trong hợp chất đơn giản kém bền. Ni+3 không tạo muối đơn giản và có rất ít phức chất.
6.3.1. Oxit M2O3
	Các M2O3 không tan trong nước. Fe2O3 có màu nâu - đỏ, Co2O3 có màu đen. Còn Ni2O3 thì hiện nay chưa biết đến.
	Fe2O3 sau khi nung nóng thì không tan trong axit.
	M2O3 bền nhiệt: Fe2O3 nóng chảy ở 15500C, Co2O3 kém bền hơn, nó phân hủy ở nhiệt độ 2650C tạo Co3O4

		6Co2O34Co3O4 + O2
Khi đun nóng, M2O3 bị H2, CO, Al hay bản thân kim loại (Fe, Co) khử đến M3O4 hay MO hay M.

Ví dụ: 3Fe2O3 + CO 2Fe3O4 + CO2

		Fe2O3 + COFeO + CO2

		Fe2O3 + 3CO2Fe + 3CO2

		Fe2O3 + Fe3FeO
Co2O3 là chất oxi hóa mạnh, tác dụng với axit HCl giải phóng khí Cl2, tác dụng với axit H2SO4 giải phóng khí O2.
		Co2O3 + 6HCl → 2CoCl2 + Cl2 + 3H2O
		2Co2O3 + 4H2SO4 → 4CoSO4 + O2 + 4H2O
Fe2O3 có thể tan trong kiềm nóng chảy tạo ferit.
		Fe2O3 + 2NaOH → 2NaFeO2 + H2O
		Fe2O3 + Na2CO3 → 2NaFeO2 + CO2
* Oxit hỗn hợp M3O4
	Các M3O4 là chất dạng tinh thể lập phương, có tính bán dẫn, là hỗn hợp 2 oxit MO.M2O3. 
	Fe3O4 có màu đen, ánh kim và Co3O4 có màu đen.
	Các M3O4 bền nhiệt hơn các M2O3: Fe3O4 nóng chảy ở 15380C và phân hủy ở 17870C tạo FeO, Co3O4 phân hủy ở 9400C tạo CoO.
6.3.2. Hiđroxit M(OH)3
	Các M(OH)3 là chất có thành phần biến đổi M2O3.nH2O, nhưng thường biểu diễn theo quy ước M(OH)3. Chúng là những kết tủa keo, có màu.
Fe(OH)3: màu nâu đỏ, có cấu tạo và tính chất tương tự Al(OH)3 và Cr(OH)3.
Co(OH)3: màu nâu.
Ni(OH)3: màu đen.
M(OH)3 bền trong không khí, không tan trong nước và trong dung dịch NH3.
Khi đun nóng nhẹ, M(OH)3 mất bớt nước thành MOOH (hay M2O3.H2O) và ở nhiệt độ cao hơn chúng tạo oxit khan: Fe2O3, Co3O4 và CoO, NiO.

		2Fe(OH)3Fe2O3 + 3H2O

		12Co(OH)34Co3O4 + 18H2O + O2

		2Co3O46CoO + O2

		4Ni(OH)34NiO + 2H2O + O2
Đun nóng trong dung dịch kiềm mạnh và đặc, Fe(OH)3 và Co(OH)3 mới điều chế có thể tan tạo hiđroxo ferit và hiđroxo cobantat.

		Fe(OH)3 + 3KOHK3[Fe(OH)6]

		Co(OH)3 + 3KOHK3[Co(OH)6]
Fe(OH)3 tan trong kiềm nóng chảy tạo ferit

		2Fe(OH)3 + 2NaOH2NaFeO2 + 4H2O

		2Fe(OH)3 + Na2CO32NaFeO2 + CO3 + 3H2O
Tuy nhiên, các ferit MFeO2 (M: kim loại kiềm) thủy phân mạnh trong dung dịch.
Ví dụ: NaFeO2 + 2H2O → Fe(OH)3↓ + NaOH
Các M(OH)3 tan dễ dàng trong dung dịch axit, Fe(OH)3 tạo muối Fe3+ còn Co(OH)3 và Ni(OH)3 là chất oxi hóa mạnh nên khi tan trong axit HCl giải phóng Cl2, trong các axit khác giải phóng khí O2 và tạo muối Co2+, Ni2+.
Ví dụ: 2Ni(OH)3 + 6HCl → 2NiCl2 + Cl2 + 6H2O
* Điều chế: Fe(OH)3 được điều chế từ dung dịch muối Fe2+ và dung dịch kiềm; Co(OH)3 và Ni(OH)3 được điều chế từ Co(OH)2 và Ni(OH)2 tác dụng với chất oxi hoá mạnh.
Ví dụ: 2Co(OH)2 + H2O2 → 2Co(OH)3
		2Ni(OH)2 + KBrO + H2O → 2Ni(OH)3 + KBr
	* Ứng dụng vào sản xuất ắc qui kiềm đối với (NiO(OH))
6.3.3. Muối M+3
	Fe+3 tạo muối với đa số anion, trừ những anion có tính khử, Co+3 chỉ tạo rất ít muối đơn giản, Ni+3 không tạo muối.
	Đa số muối Fe+3 dễ tan trong nước cho ion [Fe(H2O)6]3+. Khi kết tinh từ dung dịch, muối Fe+3 thường ở dạng hiđrat có màu sắc như FeCl2.6H2O màu nâu vàng, Fe2(SO4)3.10H2O màu vàng...
	Muối Fe+3 thủy phân mạnh hơn muối Fe+2, dung dịch có màu vàng nâu và phản ứng axit mạnh.
		[Fe(H2O)6]3+ + H2O  →[Fe(OH)(H2O)5]2+ + H3O+
		[Fe(OH)(H2O)5]2+ + H2O  →[Fe(OH)2(H2O)4]+ + H3O+
	Khi thêm kiềm hoặc đun nóng dung dịch, phản ứng thủy phân xảy ra đến cùng tạo kết tủa Fe(OH)3.
	Dung dịch muối dễ dàng bị khử bởi các chất khử như I-, S2-, Sn2+, S2O32-...
Ví dụ: Fe2(SO4)3 + 6KI → 2FeI2 + I2 + 3K2SO4
		2FeCl3 + H2S → 2FeCl2 + S + 2HCl
6.3.4. Phức chất của M+3
	Fe+3 và Co+3 tạo nên khá nhiều phức, đa số là phức bát diện như [FeF6]3-, [Fe(SCN)6]3-, [Fe(CN)6]3-, [Co(NH3)6]3+, [Co(CN)6]3-, [Co(NO2)6]3-...
Các phối tử H2O trong ion phức [Fe(H2O)6]3+ dễ dàng được thay thế bởi các phối tử khác như SCN-, F-, C2O42-, CN-, phenol, phenanthroline ... Ví dụ: nhỏ dung dịch KSCN vào dung dịch Fe3+, màu đỏ máu lập tức xuất hiện:
	Fe3+ + SCN-  Fe(SCN)2+
Đặc biệt, Fe3+ có ái lực rất mạnh với các hợp chất hữu cơ chứa oxi và nitơ như ion oxalat, axetylaxetonat, các phenol hoặc hợp chất tương tự phenol, bipyridine:
	Fe3+ + 3ox  [Fe(ox)3]3-
			xanh lá cây
	Fe3+ + PhOH  [Fe(OPh)]2+ + H+
			     tím
Ion [Fe(ox)3]3- là một chất cảm quang, rất nhạy với ánh sáng. Khi bị chiếu sáng với ánh sáng có độ dài sóng thích hợp (< 450 nm), nó tự oxi hóa - khử:
 	[Fe(C2O4)3]3-  Fe2+ + CO2 + 2C2O42-
Tính chất này gọi là tính quang hóa, được sử dụng trong kĩ thuật in sang các bản vẽ. Bản vẽ được vẽ lên giấy bóng mờ gọi là bản can, được đặt lên tờ giấy trắng có tẩm hỗn hợp dung dịch K3[Fe(ox)3] và K3[Fe(CN)6], rồi chiếu sáng mạnh. Sau đó, nhúng tờ giấy trắng vào nước. Những chổ không có đường nét vẽ trên bản can được chiếu sáng nhiều sẽ có màu xanh chàm do có phản ứng:
	 K3[Fe(CN)6] + Fe2+  KFe[Fe(CN)6] + 2K+
				    xanh chàm
Những chỗ ứng với nét vẽ trên bản can có màu trắng
* Những phức quan trọng như:
Kali ferixianua (K3[Fe(CN)6]): là một thuốc thử thông dụng, dễ tan trong nước cho dung dịch màu vàng, là hợp chất rất độc. [Fe(CN)6]3- thường được dùng để nhận biết ion Fe2+ trong dung dịch:
		FeCl2 + K3[Fe(CN)6] → KFe[Fe(CN)6] + 2KCl
		                          màu xanh chàm (xanh tuabin)
Natri hexanitrocobantat (Na3[Co(NO2)6]): cũng là một thuốc thử thông dụng, dễ tan trong nước, được dùng để định lượng K+, Rb+ và Cs+ vì những hợp chất K3[Co(NO2)6], Rb3[Co(NO2)6] và Cs[Co(NO2)6] là kết tủa màu vàng ít tan trong nước, rượu và ete.
6.4. So sánh hợp chất M+2 và M3+
	Các hợp chất M+2 bền hơn các hợp chất M+3.
	Từ Fe+2 đến Ni+2 độ bền tăng và từ Fe+3 đến Ni+3 độ bền giảm, do sự tăng độ bền của cấu hình electron theo thứ tự 3d6(Fe2+) - 3d7(Co2+) - 3d8(Ni2+).
	Hợp chất M+2 có tính khử mạnh, giảm từ Fe+2 đến Ni+2.
	Hợp chất M+3 có tính oxi hóa mạnh tăng từ Fe+3 đến Ni+3.
	M+3 có khả năng tạo phức bền nhiều hơn so với M+2.

BÀI TẬP KIM LOẠI NHÓM VIIIB
DẠNG 1: CÁC BÀI TẬP ĐỊNH TÍNH VỀ KIM LOẠI NHÓM VIIIB
Bài 1. Trình bày phương pháp hoá học tách riêng từng chất ra khỏi hỗn hợp rắn gồm MgO, Fe2O3 và Cu (khối lượng mỗi chất không bị thay đổi so với ban đầu; các chất sử dụng để tách phải dùng dư; dụng cụ và điều kiện cần thiết coi như có đủ). Viết các phương trình hóa học của các phản ứng xảy ra.
Hướng dẫn:
- Cho từ từ khí CO dư đi qua hỗn hợp nung nóng thì toàn bộ Fe2O3 chuyển thành Fe.

	Fe2O3 + 3CO  2Fe + 3CO2
- Hoà tan hỗn hợp rắn thu được (Fe, Cu, MgO) bằng dung dịch HCl dư. Lọc lấy riêng chất rắn không tan là Cu.

	Fe + 2HCl  FeCl2 + H2 		

	MgO + 2HCl  MgCl2 + H2O 
- Dung dịch hỗn hợp thu được gồm MgCl2, FeCl2, HCl dư đem điện phân dung dịch thì thu được Fe

 		FeCl2 Fe +Cl2
Lọc lấy Fe nung trong khí O2 ta được Fe2O3.

 		4Fe + 3O22 Fe2O3
-Sau đó cho dung dịch NaOH dư tác dụng với dung dịch còn lại (MgCl2, HCl dư). 

	MgCl2 + 2 NaOH  Mg(OH)2 +2 NaCl

	HCl + NaOH  NaCl + H2O
Lọc kết tủa, đem nung ta được MgO nguyên chất.

PTHH:  Mg(OH)2 MgO + H2O
Chú ý: - Học sinh ngay từ đầu cho hỗn hợp vào dung dịch HCl để tách lấy Cu là cách làm sai vì FeCl3 hòa tan được Cu.
 - Dung dịch hỗn hợp thu được gồm MgCl2, FeCl2, HCl dư có thể tách theo sơ đồ sau: 

 
Bài 2: Một chất rắn màu trắng X tham gia một loạt các thí nghiệm trong đó X bị đốt thành tro dưới tác dụng của các luồng khí vào khác nhau. Kết qủa thí nghiệm được thống kê ở bảng sau:
	Thí nghiệm số
	Khí vào
	Sự chênh lệch khối lượng mẫu so với ban đầu

	1
	N2
	-37,9

	2
	NNH3
	-51,7

	3
	O2
	-31,0

	4
	HCl
	+9,5

	5
	HCl + Cl2
	-100,0



Trong tất cả các thí nghiệm thì trong hỗn hợp sau phản ứng ngoài khí ban đầu còn có một khí chưa biết Y. Ở thí nghiệm số 5 xuất hiện một hợp chất màu đỏ nâu Z ngưng tụ khi tiến hành bước làm lạnh trong thí nghiệm. 
a) Sử dụng các giá trị cho ở bảng trên hãy xác định các chất được ký hiệu bằng chữ cái. 
b) Viết các phản ứng xảy ra trong thí nghiệm. 
c) Cho biết cấu trúc của Z trong pha khí. 
Hướng dẫn:
a) X là FeCO3
Y là CO2  
Z là FeCl3
b) Các phản ứng sau đây đã xảy ra
FeCO3 = FeO + CO2
3FeCO3 + 2NH3 = 3Fe + 3CO2 + 3H2O
4FeCO3 = 2Fe2O3 + 4CO2
FeCO3 + 2HCl = FeCl2 + CO2 + H2O
2FeCO3 + 4HCl + Cl2 = 2FeCl3 + 2CO2 + 2H2O
c) 
Ở pha hơi thì sắt (III) clorua tồn tại ở dạng dime (FeCl3)2
                            
[bookmark: _Toc472547254][bookmark: _Toc472548210][bookmark: _Toc472548346]Bài 3 (Chọn đội tuyển dự thi olympic 2010). 

a) Viết phương trình ion của các phản ứng xảy ra theo sơ đồ trên.
Hướng dẫn:
a) Các phương trình phản ứng:
	
Fe2+  +  6CN-       
	(A)

	
 + 2Fe2+    Fe2[Fe(CN)6]  trắng
	(B)

	
3 + 4Fe3+    Fe4[Fe(CN)6]3  xanh đậm
	(C)

	
  + 4Ag+   Ag4[Fe(CN)6] trắng
	(D)

	


5  +  +  8 H+    Mn2+ + 4 H2O  +  5 
	(E)

	
2   + 3 Fe2+     Fe3[Fe(CN)6]2 xanh

Hoặc K+  +    +  Fe2+     KFe[Fe(CN)6] xanh
	(G)

	


2   +  + 2 OH-  2  +  2 H2O  +  PbO2 nâu 
	(F)


b) Cấu hình electron của Fe2+ là [Ar]3d64s04p04d0



	Vì CN- là phối tử trường mạnh, do đó khi tạo phức với Fe2+, 4 electron độc thân trên 4 obitan 3d của Fe(II) bị ghép đôi, giải phóng 2 obitan 3d trống. Hai obitan này lai hóa với 1 obitan 4s và 3 obitan 4p, tạo thành 6 obitan lai hóa d2sp3 hướng về 6 đỉnh của hình bát diện đều. Mỗi obitan lai hóa này xen phủ với một obitan tự do có hai electron của CN-, tạo ra 6 liên kết cho nhận, hình thành phức lai hóa trong, có cấu trúc bát diện. Phức này nghịch từ vì có tổng spin bằng không:

                       ↓
↓
↓
↓
↓
↓

Bài 4 a) Hãy giải thích sự hình thành liên kết trong phân tử hợp chất Fe(CO)5.
b) Phương pháp điều chế và ứng dụng của Fe(CO)5
Hướng dẫn: a) Phân tử được hình thành theo cơ chế "cho - nhận" nhờ các obitan lai hóa dsp3 của nguyên tử Fe.
	[image: ]
và các cặp electron của 5 phân tử CO 
b) Fe(CO)5 điều chế bằng cách nung bột sắt trong dòng khí CO ở 150 - 2000C với áp suất khoảng 100at.		Fe + 5CO → Fe(CO)5
Bài 5. a) Trong hai chất K4[Fe(CN)6] và FeSO4 chất nào có tính khử mạnh hơn? Tại sao?
b) Biết rằng Fe có thể tan trong dung dịch KCN để tạo thành K4[Fe(CN)6]. Giải thích nguyên nhân và viết phương trình phản ứng.
Hướng dẫn: a) Trong dung dịch nước ion Fe2+ ở dạng ion phức [Fe(H2O)6]2+ có độ bền kém hơn ion phức [Fe(CN)6]4-, nên [Fe(H2O)6]2+ có tính khử mạnh hơn.
Bài 6. a) Hai chất K4[Fe(CN)6]và K3[Fe(CN)6] chất nào có tính oxi hóa? Chất nào có tính khử?
b) Viết phương trình phản ứng khi cho K3[Fe(CN)6] tác dụng với H2O2 trong môi trường KOH.
c) Viết phương trình phản ứng khi cho K4[Fe(CN)6] tác dụng với H2O2 trong dung dịch HCl.
Hướng dẫn:
b) 2K3[Fe(CN)6] + H2O2 +2KOH→2K4[Fe(CN)6] + O2 +2H2O
 c) 2K4[Fe(CN)6] + H2O2 + 2HCl → 2K3[Fe(CN)6] + 2KCl + 2H2O
Bài 7. Viết phương trình của các phản ứng sau:
	1) Fe(SO4)3 + Na2SO3 + H2O → 	2) FeSO4 + HNO3 + H2SO4 → 
	3) FeSO4 + HNO3 → 		4) FeSO4 + KMnO4 + H2SO4 → 
	5) FeCl3 + Na2CO3 + H2O → 
Hướng dẫn 1) Fe2(SO4)3 + Na2SO3 + H2O → 2FeSO4 + Na2SO4 + H2SO4
2) 6FeSO4 + 2HNO3 + 3H2SO4 → 3Fe2(SO4)3 + 2NO + 4H2O
3) 3FeSO4 + 10HNO3 → 3Fe(NO3)3 + NO + 3H2SO3 + 2H2O
5) 2FeCl3 + 3Na2CO3 + 3H2O → 2Fe(OH)3 + 6NaCl + 3CO2
Bài 8: Viết phương trình của các phản ứng sau đây dưới dạng ion:
	1) FeSO4 + K2Cr2O7 + H2SO4 → 	
	2) FeSO4 + HClO3 + H2SO4 → HCl + …
	3) FeSO4 + KBrO3 + H2SO4 → 	
	4) K4[Fe(CN)6] + KMnO4 + H2SO4 → 
	5) K4[Fe(CN)6] + H2O2 + H2SO4 → 
Hướng dẫn 3) 6Fe2+ + BrO3- + 6H+ → 6Fe3+ + Br- + 3H2O
	4) 5[Fe(CN)6]4- + MnO4‑ + 8H+ → 5[Fe(CN)6]3- + 4H2O + Mn2+
	5) 2[Fe(CN)6]4- + H2O2 + 2H+ → 2[Fe(CN)6]3- + 2H2O
Bài 9: Viết phương trình của các phản ứng sau dưới dạng phân tử:
	1) Fe3+ + H2S → 		2) Fe3+ + I- → 
	3) Fe3+ + S2O3- → 		4) Fe3+ + SO32- + H2O → 
	5) Fe2+ + Br2 + H+ →	
Hướng dẫn Ví dụ viết theo dạng sau: 2FeCl3 + H2S → S ↓ + 2FeCl2 + 2HCl
Bài 10: (Đề thi HSGQG vòng 2 CT 2006)
Coban tạo ra được các ion phức: [CoCl2(NH3)4]+ (A), [Co(CN)6]3- (B), [CoCl3(CN)3]3- (C).
a) Viết tên của (A), (B), (C). 
b) Theo thuyết liên kết hoá trị, các nguyên tử trong B ở trạng thái lai hoá nào? 
c) Các ion phức trên có thể có bao nhiêu đồng phân lập thể? Vẽ cấu trúc của chúng. 
d) Viết phương trình phản ứng của (A) với ion sắt (II) trong môi trường axit.  
Hướng dẫn
a) 	Ion điclorotetraammincoban(III) 
	Ion hexaxianocobantat(III)
	Triclorotrixianocobantat(III)
b) Theo thuyết VB các nguyên tử trong B ở trạng thái lai hóa: 
• Co: d2sp3 
• C lai hóa sp, N lai hóa sp hoăc không lai hóa
c) A và C có 2 đồng phân, B không có đồng phân
[image: ]
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d) [CoCl2(NH3)4]+ + Fe2+ + 4H+  Co2+ + Fe3+ + 2Cl- + 4NH4+
Bài 11: Cho từ từ đến dư dung dịch KCN vào dung dịch FeSO4  thu được kết tủa (A) màu vàng nâu, sau đó kết tủa tan dần tạo dung dịch màu vàng, đem cô cạn dung dịch thu được tinh thể ngậm nước (B). Khi phân tích, thấy tỉ lệ nước trong phân tử chất (B) chiếm 12,796% về khối lượng. Đun nóng (B) ở nhiệt độ khoảng 90°C thì nó mất nước biến thành muối khan (C) màu trắng, nếu tiếp tục đun đến 100°C thì (C) bị phân hủy. Ở điều kiện thường, chất (C) bền với oxi trong không khí và với dung dịch kiềm, nhưng tác dụng được với clo tạo chất (D) có màu vàng.
1) Xác định công thức của (B), gọi tên các chất (A), (C), (D) và viết các phương trình hóa học biểu diễn  các chuyển hóa trên.
2) Ion phức trong (C) có tính nghịch từ. Hãy cho biết trạng thái lai hóa của nguyên tử trung tâm và dạng hình học của ion phức này.
Hướng dẫn:
1) Xác định công thức của (B)

	2KCN  +  FeSO4    K2SO4    +   Fe(CN)2  

	4KCN  +  Fe(CN)2   K4[Fe(CN)6]	(B):       K4[Fe(CN)6].nH2O


%H2O = 12,796%     n = 3   (B): K4[Fe(CN)6  ].3H2O  		

	K4[Fe(CN)6].3H2O   K4[Fe(CN)6]   +  3H2O


	K4[Fe(CN)6]  4KCN  +  Fe(CN)2    					2K4[Fe(CN)6]  +Cl2    2K3[Fe(CN)6] +  2KCl
	(A):  Fe(CN)2  	: sắt (II) xianua 					(C):  K4[Fe(CN)6 ]	: kaliferoxianua hay kalihexaxianoferat (II)			(D):  K3[Fe(CN)6  ] 	: kaliferixianua hay kalihexaxianoferat (III)		
  26Fe  :  [Ar] 3d64s2 
	Fe  →  Fe 2 +   +   2e

→  Fe 2 + : [Ar] 3d 6
											
	Fe 2 + trong ion phức không có electron độc thân, nên để tạo liên kết với 6 phối tử CN –, Fe 2 + sẽ ở trạng thái lai hóa d 2sp 3. Phức chất bát diện.									

                                  
Bài 11. Coban tạo ra được các ion phức: CoCl2(NH3)4+ (A), Co(CN)63- (B), CoCl3(CN)33- (C), 
	1. Viết tên của (A), (B), (C).
	2. Theo thuyết liên kết hoá trị, các nguyên tử trong B ở trạng thái lai hoá nào?
	3. Các ion phức trên có thể có bao nhiêu đồng phân lập thể? Vẽ cấu trúc của chúng.
	4. Viết phương trình phản ứng của (A) với ion sắt (II) trong môi trường axit.  
Hướng dẫn: 
	1. Tên của các ion phức:
	(A)  Điclorotetraammincoban(III);	
	(B)  Hexaxianocobantat(III); 
	(C)  Triclorotrixianocobantat(III).  
	2. Co(CN)63-.  Co : d2sp3 ;  C : sp;  N : không ở vào trạng thái lai hoá hoặc ở trạng thái lai hoá sp. 
	3. 
	a. Ion phức (A) có 2 đồng phân:
	b. Ion phức (B) 
	c. Ion phức (C) có 2 đồng phân:
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4.	 CoCl2(NH3)4+  +  Fe2+  +  4 H+ 		Co2+  +  Fe3+  +  2 Cl-  +  4 NH4
Bài 12:  (Taiwan 2009) Niken (II) có cấu hình electron là 3d8. [Ni(CN)4]2- là phức nghịch từ còn [NiCl4]2- là phức thuận từ với hai electron độc thân. Sắt (III) có cấu hình electron là 3d5. Phức [Fe(CN)96]3- có một electron độc thân, còn phức [Fe(H2O)6]3+ có năm electron độc thân.
	a)  Hãy giải thích các hiện tượng trên theo thuyết VB.
	b)  Hãy giải thích các hiện tượng trên theo thuyết trường tinh thể.
Hướng dẫn:
	a) [Ni(CN)4]2-: dsp2, không có electron độc thân, nghịch từ.
[NiCl4]2-: sp3, có 2 electron độc thân, thuận từ.
Fe(CN)6]3-: d2sp3, có 1 electron độc thân, thuận từ.
[Fe(H2O)6]3+: sp3d2, có 5 electron độc thân, thuận từ.
	b) 




Bài 13: Nêu nhận xét về khả năng phản ứng của Fe, Co, Ni với:
1/ Phản ứng với H2				2/ Phản ứng với O2, S
3/ Phản ứng với N2				4/ Phản ứng với halogel
5/ Phản ứng với H2O			6/ Phản ứng với axit
7/ Phản ứng với kiềm			8/ Phản ứng với muối
Hướng dẫn
Fe, Co, Ni có thế điện cực chuẩn như sau:



; ; 
Các E0 của các kim loại này đều cao hơn của Zn nên đều là kim loại hoạt động trung bình, phản ứng được với rất nhiều đơn chất và hợp chất, hoạt tính hóa học giảm từ Fe đến Ni
1/ Phản ứng với H2: Fe, Co, Ni  đều không phản ứng trực tiếp với H2, nhưng ở nhiệt độ cao đều có khả năng hấp thụ H2 với 1 lượng khá lớn, đặc biệt Ni hấp thụ mạnh nên thường dùng Ni làm chất xúc tác trong quá trình hợp H2 vào các chất hữu cơ không no
2/ Phản ứng với O2, S: Ở điều kiện thường không phản ứng, chỉ phản ứng ở nhiệt độ cao:

3Fe (bột) + 2O2 Fe3O4

3Co (bột) + 2O2 Co3O4

2Ni + O2 2NiO

Fe + S  FeS

Co + S  CoS

Ni + S  NiS
3/ Phản ứng với N2: Cả 3 kim loại đều không phản ứng trực tiếp với N2, những hợp chất nitrua của Fe, Co, Ni đều được tạo ra bằng phương pháp gián tiếp.
4/ Phản ứng với các halogen:

2Fe + 3X2 2FeX3 (X: F2; Cl2: Br2)

3Fe + 4I2 Fe3I8 (2FeI3.FeI2)
Co, Ni phản ứng với Halogen tạo ra MX2
5/ Phản ứng với nước: 
Cả 3 kim loại đều không bị nước ăn mòn ở nhiệt độ thường, nhưng khi cho hơi nước qua Fe, Co, Ni nung đỏ đều khử được hơi nước tạo ra oxit và khí H2.

3Fe + 4H2O 	Fe3O4 +4H2

Fe + H2O 	FeO + H2

Ni + H2O 	NiO + H2
6/ Phản ứng với axit
a. Với axit không có tính oxi hóa như HCl, HBr, H2SO4,…phản ứng trực tiếp với ion H3O+ theo phương trình sau:

M + 2H3O+ M2+ + H2 + 2H2O
Co, Ni phản ứng chậm hơn, khó tan hơn Fe.
b. Tác dụng với axit có tính oxi hóa tạo muối Fe3+, Co2+, Ni2+. Cả 3 kim loại đều bị thụ động hóa bởi H2SO4 đặc, nguội và HNO3 đặc, nguội

2Fe + 6H2SO4 (đặc) Fe2(SO4)3 + 3SO2 + 6H2O

3Co + 8HNO3 (loãng)   3Co(NO3)2 + 2NO + 4H2O
7/ Phản ứng với kiềm: 3 kim loại thực tế không tác dụng với dung dịch kiềm ở nhiệt độ thường.
8/ Phản ứng với dung dịch muối:  Fe, Co, Ni có thể khử được các kim loại có thế điện cực cao hơn.
Bài 14: Cho 2 chất: 	A là phèn sắt – amoni (NH4)2SO4.Fe2(SO4)3.24H2O
	B là muối Mo	(NH4)2SO4.FeSO4.6H2O
Nung A, B đến nhiệt độ cao trong không khí được chất rắn D và hỗn hợp khí E gồm các khí E1, E2. E3, E4. Các khí trong E có tính chất sau:
E1 không duy trì sự sống
E2 tạo kết tủa đỏ nâu với thuốc thử Netle
E3 làm mất màu dung dịch nước brôm
E4 bị CrCl2 hấp thụ.
Hòa tan D trong H2SO4 được dung dịch D1, cho bột Fe dư tác dụng với D1 đến khi biến mầu hoàn toàn được dung dịch D2. Chia D2 thành 4 phần: 
¼ dung dịch D2 tác dụng với AgNO3 được dung dịch có chứa muối như muối trương D1.
¼ dung dịch D2 tiếp xúc với khí NO tạo ra chất lỏng màu nâu.
¼ dung dịch D2 tác dụng với KCN dư tạo dung dịch màu vàng
¼ dung dịch D2 tác dụng với NaNO3 + H2SO4 tạo ra oxit của nitơ , trong phân tử có 8/15 phần khối lượng của Oxi.
1. Hỏi thành phần của Fe trong hợp chất A hay B cao hơn
2/ Viết các phương trình phản ứng và cho biết các  chất ký hiệu theo vần chữ cái là chất gì?
Hướng dẫn:
1/ Tính toán để kết luận hàm lượng sắt trong muối Mo cao hơn trong phèn
2/ Nhiệt phân phèn và muối Mo

6(NH4)2SO4.Fe2(SO4)3.24H2O6Fe2O3 + 2N2 + 8NH3 + 24SO2 + 9O2 + 36H2O

12(NH4)2SO4.FeSO4.6H2O6Fe2O3 + 4N2 + 16NH3 + 24SO2 + 3O2 + 96H2O
D là Fe2O3
E1 không duy trì sự sống là N2
E2 tạo kết tủa đỏ nâu với thuốc thử Netle là NH3:


NH3 + 2K2[HgI4] + 3KOH [HOHg.NHHgI] + 7KI + 2H2O
E3 làm mất màu dung dịch nước brôm là SO2:

SO2 + Br2+2H2O  2HBr + H2SO4
E4 bị CrCl2 hấp thụ là O2:

4CrCl2 + O2 + 4HCl 4CrCl2 + 2H2O
Hòa tan D bằng H2SO4:

Fe2O3 + 3H2SO4 Fe2(SO4)3 + 3H2O
D1 là Fe2(SO4)3 

Fe + Fe2(SO4)3 3FeSO4
D2: FeSO4

3FeSO4 + 3AgNO3 Fe2(SO4)3 + Fe(NO3)3 + 3Ag

FeSO4 + NO [Fe(NO)]SO4 :  Sắt (II) nitrozơ sunfat (màu nâu)

FeSO4 + 6KCN  K4[Fe(CN)6] + K2SO4

6FeSO4 + 2NaNO3 + 4H2SO4 3Fe2(SO4)3 + Na2SO4 + 2NO + 4H2O
Bài 15: Cho sơ đồ sau:



X  A (dd màu vàng) B (dd màu vàng)  A
4/ A tác dụng  với HCl đặc tạo ra kết tủa trắng A1 là axit mạnh 
5/ A tác dụng với X tạo ra kết tủa A2 màu trắng 
6/ A tác dụng với  CuSO4 tạo ra kết tủa A4 màu nâu
7/ A tác dụng với H2O2 trong môi trường axit tạo ra B
8/B tác dụng với  PbO trong dung dịch KOH tạo ra A và kết tủa B1 
9/ B tác dụng với H2S trong dung dịch KOH tạo ra A và kêt tủa B2
10/ B tác dụng với  dung dịch HCl đặc tạo ra kết tủa B3 màu nâu đỏ
11/ B tác dụng với dung dịch X tạo ra chất B4 có màu xanh tuabun
Cho X là muối sắt sunfat khan có 36,84% sắt
a. Viết các phương trình phản ứng
b. Hai chất X và chất A chất nào có tính khử cao hơn? Vì sao?
c. Hai chất A và B chất nào có tính oxi hóa cao hơn?
Hướng dẫn



a. X là FeSO4; A: K4[Fe(CN)6]; B: K3[Fe(CN)6]; A1: H4[Fe(CN)6]; A2: Fe2[Fe(CN)6]; A4:Cu2[Fe(CN)6]nâu; B1: PbO2; B2: S; B3: H3[Fe(CN)6]tinh thể đỏ nâu; B4:Fe3[Fe(CN)6] xanh Tuabun 

1/ FeSO4  + 6KCN K4[Fe(CN)6] + K2SO4

2/ 2K4[Fe(CN)6] + Cl2 2K3[Fe(CN)6] + 2KCl

3/ 4K3[Fe(CN)6] + 4KOH đặc nóng 4K4[Fe(CN)6] + O2 + 2H2O


4/ K4[Fe(CN)6] + 4HCl H4[Fe(CN)6]trắng + 4KCl


5/ K4[Fe(CN)6] + 2FeSO4  Fe2[Fe(CN)6]trắng + 2K2SO4


6/ K4[Fe(CN)6] + 2CuSO4  Cu2[Fe(CN)6]nâu + 2K2SO4

7/ 2K4[Fe(CN)6] + H2O2 + 2HCl 2K3[Fe(CN)6] + 2KCl + 2H2O

8/ 2K3[Fe(CN)6] + 2KOH + PbO 2K4[Fe(CN)6] +PbO2 + H2O

9/ 2K3[Fe(CN)6] + 2KOH + H2S 2K4[Fe(CN)6] + S + 2H2O


10/ K3[Fe(CN)6]  + 3HCl H3[Fe(CN)6]tinh thể đỏ nâu + 3KCl

11/2 K3[Fe(CN)6]  + 3FeSO4  Fe3[Fe(CN)6] xanh Tuabun + 3K2SO4
b. Trong dung dịch nước ion Fe2+tồn tại ở dạng [Fe(H2O)6]2+ có độ bền kém hơn ion [Fe(CN)6]4- nên X có tính khử lớn hơn A.

c. B có tính oxi hóa mạnh hơn A: 
Bài 16: Hãy giải thích:
1/ Tại sao sắt không tạo ra hợp chất ứng với bậc oxi hóa cao nhất là +8?
2/ Tại sao khi cho muối Fe(III) sunfat tác dụng với KCN không tạo ra ferixianua mà tạo ra kết tủa đỏ nâu?
3/ Tại sao khi cho muối sắt (II) tác dụng với dung dịch xôđa tạo ra kết tủa FeCO3, nhưng muối Fe(III) lại tạo Fe(OH)3.
4/ Vì sao muối Fe(III) có màu từ vàng đến nâu? Khi axit hóa dung dịch màu nâu nhạt dần?
5/ Vì sao các nguyên tố Fe, Co, Ni lại được xếp chung cùng với nhóm khí trơ, mặc dù tính chất của các nguyên tố là khác nhau?

6/ Tại sao trong thực tế tồn tại muối Fe(III) clorua rắn nhưng không tồn tại muối sắt (III) iotua?
7/ Với điều kiện nào một kim loại A có thể khử được ion Fe III trong dung dịch để tạo thành sắt.
Hướng dẫn
1/Cấu hình e của sắt ở trạng thái cơ bản có 4 electron độc thân, 2 obitan đã ghép đôi ở 3d và 4s. Muốn tạo ra bậc oxi hóa +8 cần kích thích e từ obitan 3d sang 4p còn trống (sau khi e từ 4s đã được kích thích sang 4p) nhưng năng lượng ở obitan 3d và 4p khác nhau khá lớn, nên sắt không có khả năng tạo ra hợp chất có bậc oxi hóa +8
Trong trường hợp kích thích e từ 4s sang 4p đã tạo ra 6e độc thân hình thành bậc oxi hóa +6 nhưng cũng kém bền. Chẳng hạn K2FeO4 dễ bị nước phân hủy:

4K2FeO4 + 2H2O  4KFeO2 +  3O2 + 4KOH
2/ Muối Fe(III) sunfat tác dụng với KCN không tạo ra ferixianua mà tạo ra kết tủa đỏ nâu vì trong dung dịch nước KCN có môi trường kiềm do KCN thủy phân tạo ra kết tủa Fe(OH)3 (KS = 3,2.10-38), mặt khác phản ứng tạo phức [Fe(CN)6]3+ lại diễn ra chậm.
3/ Khi cho muối sắt (II) tác dụng với dung dịch xôđa tạo ra kết tủa FeCO3, nhưng muối Fe(III) lại tạo Fe(OH)3 vì muối cacbonat sắt (III) bị thủy phân hoàn toàn:

2Fe3+ + 3CO32-  + 3H2O   Fe(OH)3 + 3CO2
4/ Màu của dung dịch là màu của sản phẩm thủy phân:

Fe3+ + H2O Fe(OH)2+ + H+

Fe3+ + 2H2O Fe(OH)2+ + 2H+

Fe3+ + 3H2O Fe(OH)3 + 3H+
Khi cho thêm axit cân bằng chuyển dịch sang phía trái nên màu của muối sắt (III) nhạt dần.
5/ Tổng số e lớp ngoài cùng và sát ngoài cùng chưa bão hòa của Fe, Co, Ni là 8, 9, 10e nên người ta xếp vào nhóm VIIIB. Thực tế các nguyên tố nhóm VIIIB, VIIIA đều khác nhau về thành phần đơn chất và hợp chất.
6/ Ion Cl- có tính khử yếu, nên trong mạng tinh thể ion Fe3+ không oxi hóa được ion Cl-; trái lại I- có tính khử mạnh, nên trong tinh thể ion Fe3+ đã oxi hóa ion I- thành iot

3Fe3+ + 2I- 2Fe2+ + I2. Vì vậy thực tế FeI2 không tồn tại
7/ Muốn kim loại A đẩy được kim loại Fe ra khỏi dung dịch muối Fe3+ cần các điều kiện sau: 
- Thế điện cực của A < -0,44V
- A không phản ứng với nước để tạo ra môi trường kiềm
- Lượng chất A phải lấy dư.

DẠNG 2: CÁC BÀI TẬP ĐỊNH LƯỢNG VỀ KIM LOẠI NHÓM VIIIB
Bài 1. Có thể điều chế tinh thể FeCl3.6H2O theo cách sau: Hoà tan sắt kim loại vào trong dung dịch axit clohydric 25%. Dung dịch tạo thành được oxy hóa bằng cách sục khí clo qua cho đến khi cho kết qủa âm tính với K3[Fe(CN)6]. Dung dịch được cô bay hơi ở 95oC cho đến khi tỉ trọng của nó đạt chính xác 1,695 g/cm3 và sau đó làm lạnh đến 4oC. Tách kết tủa thu được bằng cách hút chân không rồi cho vào một dụng cụ chứa được niêm kín. 
a) Viết các phản ứng dẫn đến sự kết tủa FeCl3.6H2O
b) Có bao nhiêu gam sắt và bao nhiêu mL dung dịch axit clohydric 36% (d=1,18g/cm3) cần để điều chế 1,00kg tinh thể này. Biết rằng hiệu suất quá trình chỉ đạt 65%
c) Đun nóng 2,752g FeCl3.6H2O trong không khí đến 350oC thu được 0,8977g bã rắn. Xác định thành phần định tính và định lượng của bã rắn.
Hướng dẫn:
a) Các phản ứng:
Fe + 2HCl = FeCl2 + H2
2FeCl2 + Cl2 = 2FeCl3
3FeCl2 + 2K3[Fe(CN)6] = Fe3[Fe(CN)6]2 + 6KCl
FeCl3 + 6H2O = FeCl3.6H2O
b) 

 = 3,7mol FeCl3.6H2O

Như vậy cần dung dịch HCl 36%
Khi đun nóng thì FeCl3.6H2O phân huỷ theo phương trình sau:
FeCl3.6H2O = FeOCl + 5H2O + 6HCl
Khi nhiệt độ tăng thì FeOCl sẽ tiếp tục phân huỷ: 
3FeOCl = FeCl3 + Fe2O3  (Hơi FeCl3 bay ra)

Lượng FeCl3.6H2O trong mẫu là   = 10,18 mmol
Điều này ứng với khối lượng FeCl3 là 107,3. 0,01018 = 1,092g FeOCl

Do khối lượng thu được của bã rắn bé hơn nên ta biết được FeOCl sẽ bị phân hủy một phần thành Fe2O3. Khối lượng FeCl3 mất mát do bay hơi là:  = 1,20mmol
Như vậy bã rắn cuối cùng chứa (0,01018 – 3.0,00120) = 6,58 mmol FeOCl và 1,20 mmol Fe2O3. 
Bài 2: (HSG QG 2014)
Hợp chất X là hiđroxit của kim loại M. Khi X được đun nóng (trong điều kiện không có không khí) thì thu được chất rắn Y và hỗn hợp khí Z (ở 400K, 1 atm). Hợp chất Y chứa 27,6% oxi về khối lượng. Hỗn hợp khí Z có tỉ khối so với He bằng 3,17.
a) Xác định công thức và tính phần trăm số mol của các khí có trong hỗn hợp Z. 
b) Xác định công thức của X và Y. 
Cho: H = 1; O = 16; Cr = 52; Mn = 55; Fe = 56; Cu = 64; Zn = 65; Pb = 207. 
Hướng dẫn:
a) Hiđroxit của kim loại M bị phân hủy khi đun nóng theo phương trình:
2M(OH)n (r) → M2On (r) + nH2O (k)
Nếu oxit thu được không bền thì tiếp theo xảy ra 1 trong 2 khả năng sau:
- Khả năng 1: Oxit bị phân hủy tạo ra oxi và sản phẩm mà kim loại có số oxi hóa thấp hơn
		M2On → M2Om + (n-m)/2 O2
- Khả năng 2: Oxit phản ứng với hơi nước làm tăng số oxi hóa của kim loại:
		M2On + (p-n) H2O → M2Op + (p-n) H2
Ở 400K và 1 atm, nước ở trạng thái hơi do đó hỗn hợp Z có thể gồm O2 và H2O hoặc gồm H2 và H2O.
	Theo giả thiết: Khối lượng mol trung bình của hỗn hợp Z = 3,17.4 = 12,68 gam/mol → hỗn hợp Z gồm H2 và H2O. Gọi % số mol của H2 trong Z là a, có phương trình:
2a + 18(100-a) = 12,68.100 → a = 33,33 → tỉ lệ mol của H2 và H2O tương ứng là 1: 2.
b) Đặt công thức của Y là MxOy, theo giả thiết có:
16y/Mx = 27,6/(100-27,6) → M = 20,985.(2y/x) với (2y/x) = 1, 2, 8/3, 3,...
	2y/x
	1
	2
	8/3
	3
	4
	...

	M
	20,985
	41,971
	55,96
	62,956
	83,942
	...


→ M = 55,96  56 là Fe và công thức của oxit là Fe3O4.
Công thức của X phải là Fe(OH)2.	

Phản ứng: 3Fe(OH)2  Fe3O4 + 2H2O + H2
Bài 3: Có thể điều chế tinh thể FeCl3.6H2O theo cách sau: Hoà tan sắt kim loại vào trong dung dịch axit clohydric 25%. Dung dịch tạo thành được oxi hóa bằng cách sục khí clo qua cho đến khi cho kết qủa âm tính với K3[Fe(CN)6]. Dung dịch được cô bay hơi ở 95oC cho đến khi tỉ trọng của nó đạt chính xác 1,695 g/cm3 và sau đó làm lạnh đến 4oC. Tách kết tủa thu được bằng cách hút chân không rồi cho vào một dụng cụ chứa được niêm kín. 
a) Viết các phản ứng dẫn đến sự kết tủa FeCl3.6H2O
b) Có bao nhiêu gam sắt và bao nhiêu mL dung dịch axit clohydric 36% (d=1,18g/cm3) cần để điều chế 1,00 kg tinh thể này. Biết rằng hiệu suất quá trình chỉ đạt 65%
c) Đun nóng 2,752g FeCl3.6H2O trong không khí đến 350oC thu được 0,8977g bã rắn. Xác định thành phần định tính và định lượng của bã rắn.
Hướng dẫn:
a) Các phản ứng:

Fe + 2HCl  FeCl2 + H2

2FeCl2 + Cl2  2FeCl3

3FeCl2 + 2K3[Fe(CN)6] Fe3[Fe(CN)6]2 + 6KCl

FeCl3 + 6H2O  FeCl3.6H2O

b)  = 3,7mol FeCl3.6H2O

Như vậy cần dung dịch HCl 36%
Khi đun nóng thì FeCl3.6H2O phân huỷ theo phương trình sau:
FeCl3.6H2O = FeOCl + 5H2O + 6HCl
Khi nhiệt độ tăng thì FeOCl sẽ tiếp tục phân huỷ: 
3FeOCl = FeCl3 + Fe2O3  (Hơi FeCl3 bay ra)

Lượng FeCl3.6H2O trong mẫu là   = 10,18 mmol
Điều này ứng với khối lượng FeCl3 là 107,3. 0,01018 = 1,092g FeOCl

Do khối lượng thu được của bã rắn bé hơn nên ta biết được FeOCl sẽ bị phân hủy một phần thành Fe2O3. Khối lượng FeCl3 mất mát do bay hơi là:  = 1,20 mmol
Như vậy bã rắn cuối cùng chứa (0,01018 – 3.0,00120) = 6,58 mmol FeOCl và 1,20 mmol Fe2O3. 
Bài 4: Khi cho 1 gam kim loại M tác dụng với dung dịch H2SO4 loãng thì thu được 0,4 lít khí H2 (đktc).
a) Xác định M.
b) Cho 14 gam M tác dụng hoàn toàn với lượng vừa đủ dung dịch H2SO4 24,5% (loãng), khi đun nóng nhẹ được dung dịch A. Làm lạnh A xuống 3oC thấy có 55,53 gam tinh thể ngậm nước của muối sunfat kim loại M kết tinh, nồng độ muối sunfat khan trong dung dịch bão hòa ở nhiệt độ đó là 13,55%. Hãy xác định công thức tinh thể ngậm nước.
Hướng dẫn:
a)   Fe.
b) 		Fe + H2SO4 → FeSO4 + H2 	
	nFe  0,25 mol 
	= 100 gam
	→ mdd A = 14 + 100 – 0,25.2 = 113,5 gam
	→ mdd bão hòa (3oC) = 113,5 – 55,53 = 57,97 gam
	Gọi x là số mol FeSO4 trong dung dịch bão hòa ở 3oC, ta có:
		=> x = 0,05 mol
	→ Số mol FeSO4 tách ra trong tinh thể ngậm nước: 0,25 – 0,05 = 0,2 mol.
	→ Mtinh thể ngậm nước = 55,53 : 0,2 = 278 gam; 
				Số phân tử nước = 7 → FeSO4.7H2O
Bài 5: Cho hỗn hợp A gồm 3 ôxít của sắt (Fe2O3, Fe3O4 và FeO) với số mol bằng nhau. Lấy m1 gam A cho vào một ống sứ chịu nhiệt, nung nóng nó rồi cho một luồng khí CO đi qua ống, CO phản ứng hết, toàn bộ khí CO2 ra khỏi ống được hấp thụ hết vào bình đựng lượng dư dung dịch Ba(OH)2, thu được m2 gam kết tủa trắng. Chất rắn còn lại trong ống sứ sau phản ứng là B có khối lượng là 19,20 gam gồm Fe, FeO và Fe3O4, cho hỗn hợp này vào tác dụng hết với dung dịch HNO3, lấy dư 20% so với lượng cần thiết đun nóng được 2,24 lít khí NO duy nhất ( đktc ).
a)Tính khối lượng m1, m2 và số mol HNO3 đã dùng.
b) Nếu cho hỗn hợp A trên tác dụng với 1 lít dung dịch hỗn hợp HCl 0,8M và NaI 0,21M, thấy thu được dung dịch C và m3 gam chất rắn D. Tính m3.
Hướng dẫn:
Các phương trình phản ứng có thể xảy ra như sau:

3Fe2O3 + CO  2Fe3O4 + CO2

Fe3O4 + CO  3FeO + CO2

FeO + CO Fe + CO2

CO2+ Ba(OH)2  BaCO3 + H2O

Fe + 4HNO3  Fe(NO3)3 + NO + H2O

3FeO + 10HNO3  3Fe(NO3)3 + NO + H2O

3Fe3O4+28 HNO3  9Fe(NO3)3+ NO + 14H2O
Ta có thể tóm tắt các quá trình phản ứng theo sơ đồ sau:
A (Fe2O3, Fe3O4, FeO)
B (Fe, FeO, Fe3O4,)
Fe(NO3)3
(1)
(2)
(3)











Áp dụng định luật bảo toàn electron có: n e trao đổi (1) + n e trao đổi (3) = n e trao đổi (2)
=> n e nhận (2) = n e nhường (1) + n e nhường (3)
=> 3nNO = 2nCO + n Fe3O4 + nFeO (*)
Giả sử số mol các chất trong A đều là a (a >0)
Áp dụng định luật bảo toàn khối lượng cho quá trình khử A ta có: 
 mA + mCO = mB + m CO2
							=> a.464 - nCO.16 = 19,2
							=> nCO = (464.a -19,2)/16 (**)
Từ (*) và (**) ta có 0,3 = (464.a -19,2)/8   + 2.a    => a= 0,045 (mol)
=> m1= 464.a = 20,88 (g)
   m2 = m BaCO3 = 197.nCO =197.(464.a - 19,2)/16 = 20,685 (g)
Áp dụng định luật bảo toàn với nguyên tố N ta có: 
n HNO3phản ứng = nNO + nNO3- (muối) = nNO + 3.n Fe(NO3)3 = 0,1+3.0,045.6 = 0,91 (mol)
Do lấy dư 20% HNO3 so với lượng cần thiết nên số mol HNO3 đã dùng là:
 n HNO3đã dùng = 0,91.1,2 = 1,092 (mol)
Các phản ứng xảy ra

Fe2O3 + 6H+  2Fe3+ + H2O		(8)

Fe3O4 + 8H+  2Fe3+ + Fe2++ H2O	(9)

FeO + 2 H+  Fe2++ H2O			(10)

2Fe3+ + 2I-  2Fe2++ I2			(11)

I2  + I-   I3-				(12)
nHClphản ứng =16.a = 0,72 (mol)
n I- (11) = 4.a =0,18 (mol)  => n I- (12) = 0,03(mol) => nI2 = 0,06 (mol)
=> khối lượng chất rắn D thu được là m3 = 0,06. 254 = 15,24 (g)
Bài 6: Cho 39,84 g hỗn hợp F gồm Fe3O4 và kim loại M vào dung dịch HNO3 đun nóng, khuấy đều hỗn hợp để phản ứng hoàn toàn thu được 4,48 lít khí NO2 là sản phẩm khử duy nhất (ở đktc), dung dịch G và 3,84g kim loại M. Cho 3,84g kim loại M vào 200ml dung dịch H2SO4 0,5M và KNO3 0,5M khấy đều thì thu được dung dịch H, khí NO duy nhất. Cho dung dịch NH3 dư vào dung dịch G thu được kết tủa K. Nung K trong không khí đến khối lượng không đổi thu được 24g chất rắn R.
1. Tìm kim loại M (biết M có hóa trị không đổi trong các phản ứng trên)
2. Cô cạn cẩn thận dung dịch H thu được bao nhiêu gam muối khan?
Hướng dẫn:
 Fe3O4 + 10HNO3	 3Fe(NO3)3 + NO2 + 5H2O	(1)
    M  	      +	2nHNO3	 M(NO3)n + n NO2 + n H2O	(2)
    M         + n Fe (NO3)3  n Fe(NO3)2 + M(NO3)n		(3)
Nếu M(OH)n  không tan trong dd NH3 thì chất rắn R gồm Fe2O3 và M2On lúc đó:
	2Fe3O4  3Fe2O3
	2M	   M2On
thì mR > 36g nhưng mR = 24g < 36g. Vậy M(OH)n tan trong dung dịch NH3

+ mol. Khối lượng F tan trong HNO3 là 36 gam
Trường hợp 1: Không có phản ứng (3)
	Fe(NO3)3 + 3 NH3 + 3H2O  Fe(OH)3 + 3 NH4NO3		(4)t0

	2 Fe(NO3)3   Fe2O3 + 3 H2O					(5) 


mol. Theo (1), (4), (5) = 0,1 mol

= 0,1 . 232 = 23,3g  mM tham gia phản ứng (2) là 36 - 23,2 = 12,8g;

do (2) sinh ra là 0,1mol
 M = 128n  loại
Trường hợp 2: Có phản ứng (3) lúc đó không có (4), (5) mà có phản ứng:
	Fe(NO3)2 + 2 NH3 + 2H2O  Fe(OH)2 + 2 NH4NO3		(6)t0

	4 Fe(OH)2  + O2  2 Fe2O3 + 4 H2O				(7) 


mol. Theo (1), (3), (6), (7)   = 0,1mol

= 0,1 . 232 = 23,3g 
 Khối lượng M phản ứng với (2), (3) là 39 - 23,2 = 12,8 (g);

nM phản ứng (2), (3) là mol
Suy ra M = 32n. Cặp nghiệm hóa học duy nhất là 	n = 2;		M là Cu
							M = 64
Bài 7: Hợp chất A có 48,28% Fe; 10,34% C; 41,38% O về khối lượng. Nung A trong bình kín có chứa một lượng oxi vừa đủ cho phản ứng oxi hóa. Sau khi nung hoàn toàn thấy áp suất trong bình tăng thêm 500% so với ban đầu, thu được chất rắn B.
1. Xác định công thức hóa học của A, B. Có thể coi B là hợp chất muối được không? Nếu có thì đó là muối của axit nào?
2. A là chất rắn màu trắng, trong không khí ẩm dần thành màu nâu. Giải thích bằng các phương trình phản ứng.
3. Bằng phản ứng trực tiếp nào có thể điều chế được B ở dạng tinh khiết?
Hướng dẫn:
1. Đặt A là FexCyOz 


 x : y : z = = 1 : 1 : 3  A là FeCO3

Nung A:     2aFeCO3 + (b-a)O2  2FeaOb + 2aCO2
 mol                d           d(b-a)/2a                                 d
Ta có số mol O2:        d(b-a)/2a mol tương ứng với 100%
          số mol CO2:            d       mol tương ứng với 600%


 a : b = 3 : 4  B là Fe3O4
Có thể coi B là hợp chất muối Fe(FeO2)2; muối của axit ferơ

2. 4FeCO3 + O2 + 6H2O  4Fe(OH)3 + 4H2O
3. Điều chế Fe3O4 tinh khiết bằng cách đun sôi dung dịch gồm FeSO4  và Fe2(SO4)3 trong dung dịch KOH:

 FeSO4  +  Fe2(SO4)3 + 8KOH  Fe3O4  + 4K2SO4 + 4H2O
Bài 8: Một hỗn hợp rắn A gồm kim loại M và một oxit của kim loại đó. Người ta lấy ra 3 phần, mỗi phần có 59,08 gam A. Phần thứ nhất hoà tan vào dung dịch HCl  thu được 4,48 lít khí hiđro; phần thứ hai hoà tan vào dung dịch của hỗn hợp  NaNO3 và H2SO4  thu được 4,48 lít khí NO; phần thứ ba đem nung nóng rồi cho tác dụng với khí hiđro dư cho đến khi được một chất rắn duy nhất, hoà tan hết chất rắn đó bằng nước cường toan thì có 17,92 lít khí NO thoát ra. Các thể tích khí đo ở điều kiện tiêu chuẩn. Hãy tính khối lượng nguyên tử, cho biết tên của kim loại M và công thức oxit trong hỗn hợp A.
Hướng dẫn:
 Kí hiệu số mol kim loại M có trong 59,08 gam hỗn hợp A là x (x > 0).
Giả thiết (a): M có duy nhất một mức (hay số) oxi hoá là n+ :
Khi hoà tan 59,08 gam hỗn hợp A vào dung dịch HCl  thu được khí hiđro theo phương trình:
     		   M     +     n HCl          MCln    +   0,5 n H2                          (1)
    		 x mol                                     0,5 nx mol  
Khi hoà tan 59,08 gam hỗn hợp A vào dung dịch của hỗn hợp NaNO3 và H2SO4 (cũng chính là dung dịch HNO3) ta thu được khí NO:
         3 M  +  n NO3–  +  4n H+        3 Mn+   +  n NO (k)     +    2n H2O     (2) 
          x mol                                                            (nx : 3) mol NO                   
Theo đề bài có số mol H2 bằng số  mol NO (đều bằng 4,48 : 22,4 = 0,2 (mol)).
Theo lập luận trên lại có  0,5 nx mol H2 khác với (nx : 3) mol NO.
	Vậy giả thiết (a) này không phù hợp.
Giả thiết (b): Xét M có hai mức số oxi hoá khác nhau:
*) Trong phản ứng (1), M có  mức oxi hoá n+. 
Từ liên hệ trên, ta thu được 0,5 nx mol H2                                                        (a)
*) Trong phản ứng (2), M có  mức oxi hoá m+. Ta có:             
       3 M  +  m  NO3-  + 4 m H+       3 Mm+   +  m NO (k)   + 2m H2O         (2) 
       x mol                                                             (mx : 3) mol       
Số  mol NO thu được là mx/3 mol                                                          (b)
Theo đề bài có số mol H2 bằng số  mol NO. Vậy từ  ( a ) và ( b ) ta có: 
(1/2) nx =   (1/3) mx (c ). Từ đây ta có: n/m = 2/3 = 4/6 = 6/9 = . . .     (d)
Ta đã biết các kim loại có số oxi hoá n hay m không vượt quá 4+. 
	Vậy kim loại M được xét ở đây có đồng thời n = 2 và m = 3. Giả thiết (b) là hợp lí.   
c)  Xác định M và oxit của nó: 
c.1) Xét trường hợp M có số oxi hoá m = 3 trong oxít: hỗn hợp A gồm M và M2O3.
          Với phản ứng  M2O3   +   3 H2             2 M    +   3H2O                         (3)
ta cũng thu được kim loại M. Vậy chất rắn duy nhất là kim loại M.
Khi tác dụng với nước cường toan (là chất oxi hoá rất mạnh) M chuyển thành M3+ trong phản ứng  M  + 3 HCl  +  HNO3          MCl3  +  NO (k) +  2 H2O   (4)
Theo (1) có 0,5 nx = 0,2 mà n = 2 vậy x = 0,2
Theo (4) tổng số mol M trong 59,08 g hỗn hợp A là:   
nM = nNO = 17,92/22,4 = 0,8 (mol)
Biết số mol M ban đầu có trong 59,08 g A là x = 0,2. Vậy số mol M do phản ứng (3) tạo ra là 0,8 - 0,2 = 0,6 (mol). Theo công thức M2O3 thì  0,6 mol này tương ứng với số mol oxit là 0,6 : 2 = 0,3 (mol).
Kí hiệu khối lượng mol phân tử M là X, ta có phương trình:
	0,2 X  +  (2 X + 16 x 3) x 0,3 = 59,08. Vậy X = 55,85 (g/mol).
Suy ra nguyên tử khối của M là 55,85  ~ 56. Do đó M là Fe và oxit là Fe2O3.   
c.2) Vấn đề được đặt ra tiếp theo là: Trong hỗn hợp A có oxit nào khác chứ không phải Fe2O3? Có một số cách trả lời câu hỏi này. Ta xét cách sau đây:
Kí hiệu số oxi hoá của Fe trong oxit này là z. Vậy công thức oxit là Fe2Oz.
Theo kết quả tính ở trên, trong 59,08 gam hỗn hợp A có 0,2 mol Fe nên số gam Fe2Oz là 59,08 - 0,2.55,85 = 47,91(g) tương ứng với số mol được kí hiệu u. 
Số mol NO do Fe từ Fe2Oz tác dụng với nước cường toan tạo ra là 

2 u = 0,6 u = 0,3                                                                          (5)
Đưa kết quả này vào liên hệ về số gam Fe2Oz , ta có:

0,3.(55,85 . 2 + 16z)  = 47,91  z = 3                                      (6)  
Vậy  Fe2Oz là Fe2O3
Kết luận: Hỗn hợp A gồm M là Fe, oxit chính là Fe2O3 (không thể là oxit khác).
Bài 9. Nung hỗn hợp A gồm sắt và lưu huỳnh sau một thời gian được hỗn hợp rắn B. Cho B tác dụng với dung dịch HCl dư, thu được V1 lít hỗn hợp khí C. Tỉ khối của C so với hiđro bằng 10,6. Nếu đốt cháy hoàn toàn B thành Fe2O3 và SO2 cần V2 lít khí oxi.
  a. Tìm tương quan gía trị V1 và V2 (đo ở cùng điều kiện).
  b. Tính hàm lượng phần trăm các chất trong B theo V1 và V2.
  c. Hiệu suất thấp nhất của phản ứng nung trên là bao nhiêu phần trăm.
  d. Nếu hiệu suất của phản ứng nung trên là 75%, tính hàm lượng phần trăm các chất trong hỗn hợp B. 
   Cho biết S = 32;  Fe = 56;  O = 16.
Hướng dẫn
Fe + S    →       FeS.
Thành phần B gồm có FeS, Fe và có thể có S.
FeS + 2HCl  →  FeCl2 + H2S
Fe + 2HCl  →  FeCl2 + H2.
Vậy trong C có H2S và H2 . Gọi x là % của H2 trong hỗn hợp C .
(2x+34(100-x))/100 = 10,6.2 = 21,2 -> x = 40%
Vậy trong C, 	H2 = 40% theo số mol ; H2S = 60%.
a) Đốt cháy B :
4FeS + 7O2  → 2Fe2O3 + 4SO2
4Fe + 3O2   →  2Fe2O3 
S + O2  →  SO2 .
Thể tích O2 đốt cháy FeS là: (3V1/5) . (7/4)  = 21V1/20.
Thể tích O2 đốt cháy Fe là: (2V1/5) . (3/4)  = 6V1/20.
Tổng thể tích O2 đốt cháy FeS và Fe là:  21V1/20 + 6V1/20 = 27V1/20.
Thể tích O2 đốt cháy S là: V2- (27V1/20) = V2 - 1,35 V1. Vậy V2 ≥ 1,35 V1 

b) 





c) Nếu dư S so với Fe thì tính hiệu suất phản ứng theo Fe. Trường hợp này H = 60%. Nếu dư Fe so với S tính hiệu suất phản ứng theo S. Trường hợp này H > 60% Vậy hiệu suất thấp nhất của phản ứng nung trên là 60%.
d) Nếu H = 75% có nghĩa là nFeS = 3ns dư. nFeS tỷ lệ 3V1/5 Vậy nS tỷ lệ với V1/5.




%S = 100 - (64,7+27,45) =   7,85%
Bài 10: 1. Hoà tan hoàn toàn 0,8120 gam một mẫu quặng sắt gồm FeO, Fe2O3 và 35% tạp chất trơ trong dung dịch HCl (dư), thu được dung dịch X. Sục khí SO2 vào dung dịch X, thu được dung dịch Y. Dung dịch Y phản ứng vừa đủ với 22,21 ml dung dịch KMnO4 0,10 M. Mặt khác, hoà tan hết 1,2180 gam mẫu quặng trên trong dung dịch HCl (dư) rồi thêm ngay dung dịch KMnO4 0,10 M vào dung dịch thu được cho đến khi phản ứng xảy ra hoàn toàn, thì hết 15,26 ml dung dịch KMnO4 0,10 M.
a) Viết phương trình hóa học của các phản ứng xảy ra. 
b) Tính thể tích SO2 (ở điều kiện tiêu chuẩn) đã dùng và thành phần phần trăm theo khối lượng của FeO, Fe2O3 có trong mẫu quặng. 
Hướng dẫn:

 a)		                      FeO   +  2 HCl    FeCl2  +  H2O     			(1)

                     Fe2O3   +   6 HCl    2 FeCl3  +  3 H2O		(2)

2 FeCl3   +   2 H2O   +   SO2        2 FeCl2  + H2SO4  +  2 HCl	(3)

5 FeCl2  +  KMnO4  +  8 HCl    5 FeCl3   + MnCl2  +  KCl  +  4 H2O 	(4)

5 SO2    +  2 KMnO4  +  2 H2O  2 H2SO4  +  2 MnSO4  + K2SO4		(5)
(Lượng HCl dùng để hòa tan quặng không được cho quá dư, chỉ đủ để làm môi trường cho phản ứng (4))
b) Từ (1) và (4) ta có: 		


nFeO (trong 1,2180 gam mẫu) = = 5.= 5 . 0,10 . 15,26.10-3 = 7,63.10-3 (mol)  


 nFeO (trong 0,8120 gam mẫu) = 5,087.10-3 (mol) 

 mFeO (trong 0,8120 gam mẫu)  =  72 . 5,087.10-3 = 0,3663 (g)

           và (trong 0,8120 gam mẫu) = 0,8120 . 0,65 – 0,3663 = 0,1615 (g) 




 (trong 0,8120 gam mẫu) =    1,01.10-3 (mol)

Tương tự, từ (3) và (5) ta có:


Trong đó: (trong 0,8120 gam mẫu) (trong 0,8120 gam mẫu) = 1,01.10-3 (mol)


		 = 


với: = nFeO (trong 0,8120 gam mẫu) (trong 0,8120 gam mẫu)




= (trong 0,8120 gam mẫu) (trong 0,8120 gam mẫu))



  2.10-3 (mol).



Vậy:  3,01.10-3 (mol) = 22,4 . 3,01.10-3 = 0,0674 (lit)

 		          % FeO =  = 45,11 % 
          % Fe2O3 = 65 % – 45,11 % = 19,89 %
 Bài 11:  Hoà tan 7,180 gam sắt cục chứa Fe2O3 vào một lượng rất ít dung dịch H2SO4 loãng rồi thêm nước cất đến thể tích đúng 500 ml . Lấy 25 ml dung dịch đó rồi thêm dần 12,50 ml dung dịch KMnO4 0,096 M thì xuất hiện màu hồng tím trong dung dịch .
        a.  Xác định hàm lượng (phần trăm về khối lượng) của Fe tinh khiết trong sắt cục.
        b. Nếu lấy cùng một khối lượng sắt cục có cùng hàm lượng của Fe tinh khiết nhưng chứa tạp chất FeO và làm lại thí nghiệm giống như trên thì lượng dung dịch KMnO4 0,096 M cần dùng là bao nhiêu ?      
Hướng dẫn
 a.  Xác định hàm lượng của Fe trong sắt cục .
	 Gọi x là số mol Fe2O3 và y là số mol Fe có trong 7,180 g sắt cục .
                               Fe2O3      +    3 H2SO4       →     Fe2(SO4)3     +    3 H2O
                                  x mol                                         x mol
                                 Fe2(SO4)3     +    Fe           →    3 FeSO4
                                  x mol               x mol                3 x mol
                                 Fe        +        H2SO4       →        FeSO4           +      H2
                            ( y - x ) mol                                    ( y - x ) mol
10 FeSO4   +  2 KMnO4   +  8 H2SO4  → 5 Fe2(SO4)3  + 2 MnSO4    +  K2SO4  +  8 H2O

Số mol FeSO4 có trong 500 ml dung dịch :
Hệ phương trình :
	  59,691 x     +   55,847 y  =   7,180           x          o,1 mol        =   1,596 g
	           2 x     +      y           =   0,120           y   =  7,180  -  1,596  =   5,584 g
		                                         5,584  100
	Hàm lượng Fe tinh khiết                             =       77,77 %
                                                         7,180   
	b. Nếu tạp chất là FeO thì lượng dung dịch KMnO4 0,096 M cần dùng : 


FeO         +      H2SO4                →      FeSO4        +     H2O

                Fe         +      H2SO4           →           FeSO4           +      H2   

         
 Số mol FeSO4 có trong 500 ml dung dịch :  0,0222  + 0,0999   =   0,1221 (mol)

 Thể tích dung dịch KMnO4 0,096 M cần dùng để tác dụng đủ với 25 ml dung  dịch FeSO4 :

Bài 12: Có thể điều chế tinh thể FeCl3.6H2O theo cách sau: Hoà tan sắt kim loại vào trong dung dịch axit clohydric 25%. Dung dịch tạo thành được oxy hóa bằng cách sục khí clo qua cho đến khi cho kết qủa âm tính với K3[Fe(CN)6]. Dung dịch được cô bay hơi ở 95oC cho đến khi tỉ trọng của nó đạt chính xác 1,695 g/cm3 và sau đó làm lạnh đến 4oC. Tách kết tủa thu được bằng cách hút chân không rồi cho vào một dụng cụ chứa được niêm kín. 
d) Viết các phản ứng dẫn đến sự kết tủa FeCl3.6H2O
e) Có bao nhiêu gam sắt và bao nhiêu mL dung dịch axit clohydric 36% (d=1,18g/cm3) cần để điều chế 1,00kg tinh thể này. Biết rằng hiệu suất quá trình chỉ đạt 65%
f) Đun nóng 2,752g FeCl3.6H2O trong không khí đến 350oC thu được 0,8977g bã rắn. Xác định thành phần định tính và định lượng của bã rắn.
Hướng dẫn
c) Các phản ứng:
Fe + 2HCl = FeCl2 + H2
2FeCl2 + Cl2 = 2FeCl3
3FeCl2 + 2K3[Fe(CN)6] = Fe3[Fe(CN)6]2 + 6KCl
FeCl3 + 6H2O = FeCl3.6H2O
d) 
 = 3,7mol FeCl3.6H2O

Như vậy cần dung dịch HCl 36%
Khi đun nóng thì FeCl3.6H2O phân huỷ theo phương trình sau:
FeCl3.6H2O = FeOCl + 5H2O + 6HCl
Khi nhiệt độ tăng thì FeOCl sẽ tiếp tục phân huỷ: 
3FeOCl = FeCl3 + Fe2O3  (Hơi FeCl3 bay ra)

Lượng FeCl3.6H2O trong mẫu là   = 10,18 mmol
Điều này ứng với khối lượng FeCl3 là 107,3. 0,01018 = 1,092g FeOCl
Do khối lượng thu được của bã rắn bé hơn nên ta biết được FeOCl sẽ bị phân hủy một phần thành Fe2O3. Khối lượng FeCl3 mất mát do bay hơi là: 

 = 1,20mmol
Như vậy bã rắn cuối cùng chứa:
(0,01018 – 3.0,00120) = 6,58 mmol FeOCl và 1,20 mmol Fe2O3.
Bài 13: Trong công nghiệp, sản xuất đồng được tiến hành qua nhiều giai đoạn, trong số đó có giai đoạn gọi là “đá đồng”. Nó là hỗn hợp của CuS và FeS. Cho một mẫu 4,1865 gam đá đồng tác dụng với HNO3 đặc, các quá trình là:
		CuS + HNO3 → Cu(NO3)2 + H2SO4 + NO + H2O
		FeS + HNO3 → Fe(NO3)3 + H2SO4 + NO + H2O
	Khi thêm một lượng dư dung dịch BaCl2 sẽ tạo thành 10,5030 gam kết tủa
	1. Cân bằng các phương trình phản ứng trên, nếu rõ sự trao đổi electron và cân bằng electron.
	2. Phần trăm mol của CuS trong đá đồng là bao nhiêu ?
	3. Tính phần trăm của khối lượng đồng trong mẫu.
Hướng dẫn:
1. 		3CuS + 14HNO3 → 3Cu(NO3)2 + 3H2SO4 + 8NO + 4H2O
		S2- + 8e = S6+         	3
		N5+ + 3e = N2+	8
		FeS + 6HNO3 → Fe(NO3)3 + H2SO4 + 3NO + 2H2O
		Fe2+ - e 		= Fe3+
				-9e			1
		S2- - 8e		= S6+
		N5+ + 3e		= N2+		3
		BaCl2 + H2SO4 = BaSO4 + 2HCl
2. 	n(CuS) + n(FeS) = n(BaSO4) = 0,045 mol		(1)
	M(CuS) + m(FeS) = 4,1865 gam			(2)
	Từ (1) và (2) ta thu được kết quả:  n(CuS) = 0,03 mol
	%CuS = 66,67%
3. 	%Cu = 45,54%
Bài 14: 1. Có một hỗn hợp gồm MgCl2, FeCl3, CuCl2. Hoà tan hỗn hợp này vào nước được dung dịch A. Cho dòng khí H2S sục từ từ vào A cho đến dư thì thu được một lượng kết tủa (sau khi rửa sạch kết tủa và sấy khô) nhỏ hơn 2,51 lần lượng kết tủa thu được khi cho A tác dụng với một lượng dư dung dịch Na2S.
 Bằng cách tương tự, nhưng nếu thay FeCl3 bằng cùng khối lượng của FeCl2 (dung dịch B) thì lượng kết tủa thu được sẽ chỉ bằng 1/3,36 lượng kết tủa khi cho dung dịch Na2S vào dung dịch B.
 Viết các phương trình phản ứng và xác định thành phần (% khối lượng) của mỗi chất trong hỗn hợp ban đầu.
2. Có dung dịch A chứa hỗn hợp 2 muối MgCl2 (10-3M) và FeCl3 (10-3M) cho dung dịch NaOH vào dung dịch A.
 a. Kết tủa nào tan ra trước? Vì sao?
 b. Tìm pH thích hợp để tách một trong hai ion Mg2+  hoặc Fe3+ ra khỏi dung dịch A. Biết rằng nếu ion có nồng độ 10-6M được coi là đã được tách hết.
Hướng dẫn:
1. Các phương trình phản ứng:
 Trường hợp dung dịch A:
- Tác dụng với H2S:
			CuCl2 +H2S → CuS↓ + 2HCl
			2FeCl3 + H2S → 2FeCl2 + 2HCl + S↓
- Tác dụng với Na2S:
			CuCl2 +Na2S → CuS↓ + 2NaCl
			MgCl2 + Na2S  +2H2O → Mg(OH)2+H2S + 2NaCl
			2FeCl3 + 3Na2S → 2FeS + S↓ + 6NaCl 
Trường hợp dung dịch B
- Tác dụng với H2S: 	CuCl2 +H2S → CuS↓ + 2HCl
- Tác dụng với Na2S: 
			CuCl2 +Na2S → CuS↓ + 2NaCl
			MgCl2 + Na2S  +2H2O → Mg(OH)2 +H2S + 2NaCl
			FeCl2 + 3Na2S → 2FeS + 2NaCl 
Xác định thành phần:
 Gọi lần lượt x,y,z là số mol của CuCl2, MgCl2, FeCl3. Đối với trường hợp dung dịch A, theo các phương trình phản ứng ta có:
	96x + 88z + 32z/2 + 58y =2,51 (96x + 32z/2) (1)

Khi thay khối lượng của FeCl3 bằng một khối lượng tương đương FeCl2, số mol FeCl2 là .
Đối với trường hợp dung dịch B ta có phương trình:

	96x + 58y + 88= 3,36.96z (2)
Từ (1) và (2) tính được y= 0,664x và z= 1,67x
Cuối cùng tính ra MgCl2: 13,45%; FeCl3: 57,80%; CuCl2 : 28,75%.

2. Fe(OH)3 Fe3+ + 3OH- T1 = 10-39

Mg(OH)2 Mg2+ + OH-  T2 = 10-11
Ta có 




T1 = → >= = 10-12 (M)  thì Fe3+  tạo kết tủa




T2 =→> = =10-4 (M)  thì Mg2+  tạo kết tủa.
Vì 10-12 <10-4 nên Fe(OH)3 xuất hiện kết tủa trước.
Khi Fe3+ kết tủa hết thì có





> = 10-11 < 10-4 (M) → khi Mg2+  bắt đầu tạo kết tủa, Fe3+  đã kết tủa hết. → < 10-3 (1).  Để Mg2+ chưa kết tủa → < 10-4 → > 10-10 (2).
Từ (1) và (2) có 3< pH < 10
Bài 15: Cho dung dịch NaOH từ từ vào dung dịch CoCl2 (hồng) thu được kết tủa màu hồng. Tiếp tục cho dung dịch NH3 đến dư vào thì kết tủa màu hồng ta và dung dịch thu được có màu vàng. Cho hỗn hợp axeton và amonithioxianua và thu được dung dịch có màu xanh.
Mặt khác, cho dung dịch H2O2 vào dung dịch màu vàng thì thu được dung dịch có màu hồng thẫm. Thêm tiếp dung dịch H2SO4 loãng vào thì thấy có khí bay ra. Viết phương trình phản ứng xảy ra.
Hướng dẫn:
Co2+	+  2OH-    →	Co(OH)2   (hồng)
Co(OH)2   (hồng)  + 6NH3   →	[Co(NH3)6]2+ (màu vàng)  + 2OH-.   	[Co(NH3)6]2+  (màu vàng)  +  4SCN-     →   [Co(SCN)4]2-     +  6NH3
Mặt khác, cho dung dịch H2O2  vào dung dịch [Co(NH3)6]2+ (màu vàng)
H2O2 + 2[Co(NH3)6]2+ (màu vàng) → 2[Co(NH3)6]3+ (hồng thẫm) + 2OH- [Co(NH3)6]3+ (hồng thẫm)  +  6H+   →   Co3+     + 6NH+4
4Co3+   + 2H2O  →	4Co2+     +  O2     + 4H+
Bài 16: Viết phương trình phản ứng trong các trường hợp sau:
1. Ion Fe2+ phá hủy phức Điclorotetraamincoban(II) trong môi trường axit
2. Sục Clo đến dư vào dung dịch FeI2
Hướng dẫn:
1. [CoCl2(NH3)4]+  + Fe2+ + 4H+  →  Co2+  + Fe3+ + 2Cl-  + NH4+
2. 2FeI2  + 3Cl2  →  2FeCl3 + 2I2	;
5Cl2 + I2 + 6H2O →  2HIO3 +  10HCl
Bài 17: Cho hỗn hợp X gồm MgO, FeO, Fe2O3 và Fe3O4 có số mol đều bằng nhau. Lấy m gam X cho vào ống sứ chịu nhiệt, nung nóng rồi cho luồng khí CO đi qua ống, CO phản ứng hết, toàn bộ khí CO2 ra khỏi ống được hấp thụ hết vào bình đựng 100 ml dung dịch Ba(OH)2 0,60M, thấy khối lượng dung dịch tăng so với dung dịch đầu là 1,665 gam. Chất rắn còn lại trong ống sứ gồm 5 chất và có khối lượng là 21 gam. Cho hỗn hợp này tác  dụng hết với dung dịch HNO3, đun nóng được V lít khí NO (là sản phẩm khử duy nhất, ở 0oC; 2 atm).
Viết các phương trình phản ứng xảy ra và tính khối lượng m, V, số mol HNO3 đem dùng (biết lượng axit dư 20% so với ban đầu).
Hướng dẫn:
- Phản ứng oxit bị khử bởi CO:
3Fe2O3  + CO  →  2Fe3O4 + CO2	(1)
Fe3O4  + CO  → 3FeO + CO2	(2)
FeO + CO  →  Fe + CO2	(3)
MgO + CO → không phản ứng
- Viết phản ứng theo khí CO2 lội vào dung dịch Ba(OH)2:
CO2   +  Ba(OH)2  → BaCO3  + H2O	(4)
no	x	0,06
	ns (x-0,06)
	0
	0,06
	

	CO2    +
	H2O
	+   BaCO3   
	Ba(HCO3)2
	(5)


no (x-0,06)	0,06
ns	0	(0,12-x)
Từ (4), (5) và giả thiết cho ta có:
mCO2 – mCaCO3 = 44x – 197(0,12-x) = 1,665=> x = 0,105
Hoặc tính CO2 theo hai phản ứng giữa CO2 với Ba(OH)2 tạo ra hai muối Từ (1), (2), (3), theo bảo toàn khối lượng ta có
m +  mCO =  21  +  mCO2
=>   m  + 28.0,105 = 21 + 44.0,105 =>  m = 22,68 gam
+ Các phản ứng của MgO, Fe2O3, Fe3O4, FeO, Fe với dung dịch HNO3:
MgO  +  2HNO3   →  Mg(NO3)2   + H2O	(6)
Fe2O3  + 6HNO3   → 2Fe(NO3)3  + 3H2O	(7) 
3Fe3O4   +  28HNO3   →  9Fe(NO3)3   +  NO  +  14H2O	(8)
3FeO + 10HNO3   →  3Fe(NO3)3  + NO + 5H2O	(9) Fe  +  4HNO3   →  Fe(NO3)3   +  NO + 2H2O(10)
Tính V
Theo kết quả trên: m = 72x + 160x + 232x + 40x = 22,68 => x = 0,045 mol Từ (1), (2), (3), (8), (9), (10) và dựa vào bảo toàn electron ta có
ne(FeO, Fe3O4)  +  ne(CO)  = ne(NO)
=>   0,045.1 + 0,045.1 + 0,105.2 = 3.V/22,4.2 => V = 1,12 lít.
Tính nHNO3.   Từ (6) và (10), có số mol HNO3  phản ứng là
nHNO3  = 2nMg + 3nFe + nNO = 2.0,045 + 3.0,045.6 + 2.1,12/22,4 = 1 mol
=> Số mol HNO3  đã dùng = 1/0,8 = 1,25 mol
Bài 18: Máu trong cơ thể người có màu đỏ vì chứa hemoglobin (chất vận chuyển oxi chứa sắt). Máu của một số động vật nhuyễn thể không có màu đỏ mà có màu khác vì chứa một kim loại khác (X). Tế bào đơn vị (ô mạng cơ sở) lập phương tâm diện của tinh thể X (hình bên), có cạnh bằng 3,62.10-8 cm. Khối lượng riêng của nguyên tố này là 8920 kg/m3.
	a. Tính thể tích của các nguyên tử trong một tế bào và phần trăm thể tích của tế bào bị chiếm bởi các nguyên tử.
	b. Xác định nguyên tố X.     
Hướng dẫn: 
	a. Trong 1 tế bào đơn vị của tinh thể X (mạng LPTD) có 4 đơn vị cấu trúc, do đó thể tích bị chiếm bởi 4 nguyên tử X là: Vnt = 4 × 4/3.πr3		(1)
Mặt khác, trong tế bào lập phương tâm diện, bán kính r của nguyên tử X liên quan với độ dài a của cạnh tế bào bằng hệ thức: 4r = a[image: ] hay r = [image: ] (2)
Thay (2) vào (1) và áp dụng số, tính được: Vnt = 3,48.10-23 cm3
Thể tích của tế bào:       Vtb =  a3 = (3,62.10-8)3 = 4,70.10-23 (cm3)
Như vậy, phần trăm thể tích của tế bào bị chiếm bởi các nguyên tử  là:
	(Vnt:Vtb) × 100% = (3,48.10-23 : 4,70.10-23) × 100% = 74%
	b. Từ: ρ = [image: ]  M = ρ[image: ]= 8,92 × 6,02.1023 × [image: ] = 63,1 (g/mol)
Nguyên tố X là đồng (Cu).
Bài 19: Trong tinh thể sắt  (lập phương tâm khối) các nguyên tử C có thể chiếm tâm các mặt của ô mạng tinh thể.
	a) Bán kính kim loại Fe -  là 1,24[image: ]. Tính độ dài cạnh a của ô cơ sở?
	b) Bán kính cộng hoá trị cuả C là: 0,77[image: ]. Hỏi độ dài cạnh a sẽ tăng lên bao nhiêu khi Fe -  có chứa C so với cạnh a khi Fe nguyên chất?
	c) Tính tương tự cho Fe- (lập phương tâm mặt), biết các nguyên tử C có thể chiếm tâm của ô mạng cơ sở và bán kính nguyên tử Fe- = 1,26[image: ].
Có thể rút ra kết luận gì về khả năng xâm nhập của C vào hai loại tinh thể Fe trên?
Hướng dẫn:  


	a) độ dài đường chéo  a = 4r    a == 2,86 Ao.
	b) Độ tăng  của cạnh a: (1,24 + 0,77).2 - 2,86 = 1,16[image: ].

	c) a ==3,56Ao. Độ tăng cạnh a là: (1,26 + 0,77).2 - 3,56 =0,5[image: ].
Kết luận: Khả năng xâm nhập của C vào Fe- khó hơn vào Fe-. Do đó, độ hoà tan của C trong Fe- nhỏ hơn trong Fe-.
Bài 20: Có thể điều chế tinh thể FeCl3.6H2O theo cách sau: Hoà tan sắt kim loại vào trong dung dịch axit clohydric 25%. Dung dịch tạo thành được oxy hóa bằng cách sục khí clo qua cho đến khi cho kết qủa âm tính với K3[Fe(CN)6]. Dung dịch được cô bay hơi ở 95oC cho đến khi tỉ trọng của nó đạt chính xác 1,695 g/cm3 và sau đó làm lạnh đến 4oC. Tách kết tủa thu được bằng cách hút chân không rồi cho vào một dụng cụ chứa được niêm kín. 
	a) Viết các phản ứng dẫn đến sự kết tủa FeCl3.6H2O
	b) Có bao nhiêu gam sắt và bao nhiêu mL dung dịch axit clohydric 36% (d=1,18g/cm3) cần để điều chế 1,00kg tinh thể này. Biết rằng hiệu suất quá trình chỉ đạt 65%
	c) Đun nóng 2,752g FeCl3.6H2O trong không khí đến 350oC thu được 0,8977g bã rắn. Xác định thành phần định tính và định lượng của bã rắn.
Hướng dẫn:   a) Các phản ứng:
Fe + 2HCl = FeCl2 + H2 		; 	2FeCl2 + Cl2 = 2FeCl3
3FeCl2 + 2K3[Fe(CN)6] = Fe3[Fe(CN)6]2 + 6KCl
FeCl3 + 6H2O = FeCl3.6H2O

	b)  = 3,7mol FeCl3.6H2O

Như vậy cần dung dịch HCl 36%
Khi đun nóng thì FeCl3.6H2O phân huỷ theo phương trình sau:
FeCl3.6H2O = FeOCl + 5H2O + 6HCl
Khi To tăng, FeOCl sẽ tiếp tục phân huỷ: 3FeOCl = FeCl3 + Fe2O3  (Hơi FeCl3 )

Lượng FeCl3.6H2O trong mẫu là   = 10,18 mmol
Điều này ứng với khối lượng FeCl3 là 107,3. 0,01018 = 1,092g FeOCl
Do khối lượng thu được của bã rắn bé hơn nên ta biết được FeOCl sẽ bị phân hủy một phần thành Fe2O3. Khối lượng FeCl3 mất mát do bay hơi là: 

	 = 1,20mmol
Như vậy bã rắn cuối cùng chứa (0,01018 – 3.0,00120) = 6,58 mmol FeOCl 
							và 1,20 mmol Fe2O3. 
Bài 21. Hợp chất A là một oxit, còn D là một muối sunfat. A và D tham gia vào một số chuyển hóa sau:
	A + 3NaOCl + 4NaOH → 2B + 3NaCl + 2H2O    (pH > 7)  	(1) 
	4B + 6H2O  → 2A.H2O + 8NaOH  + 3O2              (pH = 7)   	(2)
	D + 3Na2O2  → C + Na2SO4  + O2				   	(3)
	3C + 5H2O   → A + B + 10NaOH				  	(4)
Khi hòa tan chất B vào nước thì dung dịch chuyển sang màu tím đậm, và nếu hòa tan 0,10g chất C trong 100 ml nước cất thì pH dung dịch thu được là 12,2. Xác định CT của các chất từ A đến D.
Hướng dẫn: 
	A chắc chắn là một oxit kim loại do nó khó tan trong nước.
Giả thiết A có x nguyên tử oxi và số oxi trong B là y. Nếu chúng ta đếm số nguyên tử oxi trong phương trình 1 hay 2 đều dẫn đến hệ thức 2y=x+5
Từ hai phương trình 1 và 4 thì hợp chất C không chứa lưu huỳnh. Bằng cách đếm số oxi trong phương trình 3, có thể suy ra C chứa 4 nguyên tử oxi. Như vậy với việc sử dụng phương trình 4 ta có: x+y=7.	Vậy x= 3 và y=4
Số mol NaOH là 0,00157 mol. Suy ra số mol Na4MO4 là 0,000472 mol và M(Na4MO4)=211.85g/mol. M là Fe
A – Fe2O3; 		B – Na2FeO4;  		C – Na4FeO4; 		D – FeSO4

Bài 22. Theo lý thuyết khoáng pyrit có công thức: FeS2, trong thực tế một phần ion  được thay thế bởi S2- và công thức tổng của pyrit là FeS2 – x . Như vậy có thể coi pyrit như là hỗn hợp FeSs, FeS. Khi xử lý một mẫu khoáng với Br2 trong KOH dư thì xảy ra phản ứng: 

	FeS2  +  Br2 + KOH     Fe(OH)3  +  KBr  + K2SO4  +  H2O

	FeS  + Br2  +  KOH   Fe(OH)3  +  KBr  + K2SO4  + H2O
Sau khi lọc, được chất rắn A và dung dịch B:
- Nung chất rắn A đến khối lượng không đổi thu được 0,2 gam Fe2O3.
- Cho dư dung dịch BaCl2 vào dung dịch B thu được 1,1087 gam kết tủa BaSO4.
	a) Xác định công thức tổng quát của pyrit.
	b) Cân bằng các phản ứng trên bằng phương pháp ion – electron.
	c) Tính lượng Br2 dùng để oxihoa mẫu khoáng trên.
Hướng dẫn:
	 a) nFe =2nFe2O3 =2.0,2/100=0,00250 (mol); S= nBaSO4 =1,087/233 = 0,00475 (mol)
Tỷ lệ số mol S với số mol Fe trong công thức tổng pyrit: 0,00475/0,00250 =1,9
Vậy công thức tổng quát của mẫu khoáng pyrit FeS1,9.

b)   *      	2     FeS2 – 15e + 190H-  Fe(OH)3 + 2SO42-  + 8H2O

	  			15    Br2  + 2e  2Br


 	2FeS2  +  38OH-  + 15Br2  2Fe(OH)3 + 4SO42- + 16H2O

	2FeS2 + 38KOH + 15Br2  2Fe(OH)3 + 4K2SO4 + 30KBr + 16H2O

     * 2      FeS  -  9e  +  11OH-     Fe(OH)3  +  SO42-   + 8H2O

	 	9      Br2  +  2e   2Br


   2FeS   +  22OH-   + 9Br2   2Fe(OH)3  + 2SO42-  + 8H2O

	2FeS   +  22KOH  +  9Br2  2Fe(OH)3  +  2K2SO4  + 18KBr  + 8H2O

	c) Công thức tổng của pyrit FeS2 – x = FeS1,9  2 – x = 1,9
Vậy x = 0,1 nghĩa là FeS2 chiếm 90% ; FeS chiếm 10% ; nFe  =nFeS1,9 =0,0025 
Số mol mỗi chất trong mẫu khoáng pyrit: 
- Số mol FeS2 : 0,9 . 0,0025 = 0,00225 (mol)
- Số mol FeS :  0,1 . 0,0025 = 0,00025 (mol)
Khối lượng Br2 dùng để oxihoa mẫu khoáng trên là : 

                                 
Bài 23. Nung m gam hỗn hợp A gồm FeS và FeS2 trong một bình kín chứa không khí (gồm 20% thể tích O2 và 80% thể tích N2) đến khi phản ứng xảy ra hoàn toàn, thu được chất rắn B và hỗn hợp khí C có thành phần thể tích N2 = 84,77% ; SO2 = 10,6%, còn lại là O2. Hoà tan chất rắn B bằng dung dịch H2SO4 vừa đủ, dung dịch thu được cho tác dụng với dung dịch Ba(OH)2 dư. Lọc lấy kết tủa, làm khô, nung ở nhiệt độ cao đến khối lượng không đổi, thu được 12,885 gam chất rắn.
	a. Tính % khối lượng các chất trong A.
	b. Tính m ?
	c. Giả sử dung tích của bình là 1,252 lít ở nhiệt độ và áp suất ban đầu là 27,3oC và 1 atm. Sau khi nung chất A ở nhiệt độ cao, đưa bình về nhiệt độ ban đầu, áp suất trong bình là P. Tính áp suất gây ra trong bình bởi mỗi khí có trong hỗn hợp C.
Hướng dẫn: 

	Đặt x = nFeS ,  y = trong hỗn hợp A và a là số mol không khí ban đầu (trong đó có 0,8a mol N2 và 0,2a mol O2).


4FeS     +    7O2        2Fe2O3     +    4SO2
  x             1,75x                0,5x


4FeS2    + 11O2         2Fe2O3     +     8SO2
  y             2,75y               0,5y                 2y
Tổng số mol khí sau khi nung gồm  0,8a mol N2
(0,2a – 1,75x – 2,75y) mol O2 dư và (x + 2y) mol SO2.

 khí sau khi nung là nz = 0,8a + 0,2a – 1,75x – 2,75y + x + 2y 
						  = a – 0,75(x + y) mol



% N2 %  a = 13,33(x - y) 		(1)


  % SO2   a = 10,184x + 19,618y 	(2)



Từ (1) và (2)  13,33(x + y) = 10,184x + 19,618y	 3,146x = 6,288y  x = 2y 	(3)
	a.   % khối lượng các chất trong hỗn hợp A
Vì x = 2y nên nếu lấy 3 mol hỗn hợp A ta sẽ có 2 mol FeS và 1 mol FeS2 (vì thành phần % không tuỳ thuộc vào lượng hỗn hợp).

% FeS ; 		% FeS2 = 40,54%

	b. Chất rắn B là Fe2O3 với = 0,5(x + y) mol
Hoà tan trong dung dịch H2SO4 vừa đủ:

		Fe2O3   +   3H2SO4     Fe2(SO4)3   +   3H2O
  	           0,5(x + y)		         0,5(x + y)
Thêm Ba(OH)2 dư:



		Fe2(SO4)3    +   3Ba(OH)2      2Fe(OH)3    +    3BaSO4
		0,5(x + y)          (x + y)              1,5(x + y)
Khi nung, kết tủa BaSO4 rât bền không đổi
		2Fe(OH)3          tº                 Fe2O3       +    3H2O
		(x + y)                             0,5(x + y)
Khối lượng chất rắn sau khi nung


= 1,5(x + y) . 233 + 0,5(x + y) . 160 = 12,885  x + y = 0,03 	 (4)

Từ (3) và (4)  x = 0,02 (mol)   (FeS) ;    y = 0,01 (mol)  (FeS2)

Khối lượng m của hỗn hợp A:  
	c. Áp suất riêng mỗi khí sau phản ứng


Số mol khí trước phản ứng:  a = n1 == = 0,05  (mol)
Số mol khí sau phản ứng:  n2 = a – 0,75(x + y) = 0,05 – 0,75.0,03 = 0,0275 (mol)


Vì cùng nhiệt độ và thể tích, ta có: == 0,55

Với P1 = 1 atm  P2 = P = 0,55 atm
Vì áp suất mỗi khí trong hỗn hợp tỷ lệ với số mol (tỷ lệ % thể tích)


Nên                 atm;  atm

 0,55 – (0,466 + 0,058) = 0,026 atm


Bài 24. 1. Cho 6 gam mẫu chất chứa Fe3O4 ; Fe2O3 và các tạp chất trơ. Hoà tan mẫu vào lượng dư dung dịch KI trong môi trường axit (khử tất cả Fe thành Fe2+) tạo ra dung dịch A. Pha loãng dung dịch A đến thể tích 50ml. Lượng I2 có trong 10ml dung dịch A phản ứng vừa đủ với 5,5ml dung dịch Na2S2O31M (sinh ra ). Lấy 25ml mẫu dung dịch A khác chiết tách I2, lượng Fe2+ trong dung dịch còn lại phản ứng vừa đủ với 3,2 mol dung dịch  1M trong H2SO4.
	a. Viết các phương trình phản ứng xảy ra (dạng phương trình ion thu gọn)
	b. Tính thành phần % khối lượng Fe3O4 và Fe2O3 trong mẫu ban đầu.
2. Một hỗn hợp A gồm FeS2 ;  FeS ; CuS được hoà tan vừa đủ trong một dung dịch có chứa 0,33 mol H2SO4 đặc, nóng. Thu được 7,28 lít SO2 (đktc) và dung dịch B. Nhúng một thanh sắt nặng 50 gam vào dung dịch B, phản ứng xong nhấc thanh sắt ra đem cân thấy khối lượng sắt lúc này là 49,48 gam và còn lại dung dịch C.
	a. Xác định khối lượng các chất có trong A (coi lượng đồng được đẩy ra bám hết lên thanh sắt)
	b. Viết phương trình phản ứng xảy ra (nếu có) khi cho dung dịch C lần lượt tác dụng với dung dịch NaOH, dung dịch K2S, dung dịch Cl2.
Hướng dẫn: 
1.  a) Các phương trình phản ứng:

		Fe3O4  +  2I-  +  8H+   3Fe2+  +  I2  +   4H2O            	(1)

		Fe2O3  +  2I-   +  6H+     2Fe2+  + I2  + 3H2O	   	(2)

								(3)

					(4)

	b) Tính phần trăm:  Từ (3):   mol

Từ (4):      mol
Đặt số mol của Fe3O4 và Fe2O3 trong mẫu ban đầu lần lượt là x và y
Ta có:  

                      

2. a)           	2FeS2   +   14H2SO4đặc     tº     Fe2(SO4)3   +  15SO2   +  14H2O

	2FeS    +   10H2SO4đặc    tº      Fe2(SO4)3   +   9SO2    +  10H2O


	CuS    +     4H2SO4đặc     tº       CuSO4     +   4SO2 +    4H2O

	Fe      +     CuSO4     FeSO4   +   Cu

	Fe     +    Fe2(SO4)3   3FeSO4
- Đặt số mol FeS2, FeS và Cu*S lần lượt x, y, z mol.
Theo bài ra và theo phương trình hoá học, ta có hệ:


      Giải hệ phương trình, ta được    
Khối lượng các chất trong A là: mFeS2=1,2g; mFeS =1,76g; mCuS =3,84 g.
b. Dung dịch C:     FeSO4


		FeSO4    +   2NaOH   Fe(OH)2  +  Na2SO4


		FeSO4    +  K2S      FeS  +  K2SO4

		6FeSO4   + 3Cl2    2Fe2(SO4)3 + 2FeCl3
Bài 25. Trong một bình kín dung tích không đổi chứa 50 (g) hỗn hợp gồm: a1 (g) FeCO3 chứa a% tạp chất trơ và a2 (g) FeS2 cũng chứa a% tạp chất trơ và một lượng gấp 1,5 lần lượng cần thiết không khí giàu oxi (70% N2 và 30% O2 về thể tích). Nung nóng bình để phản ứng xảy ra hoàn toàn thu được hỗn hợp oxit B và hỗn hợp khí C, sau đó đưa nhiệt độ bình về trạng thái ban đầu thấy áp suất trong bình vẫn như trước khi nung.
	Lấy chất rắn trong bình cho vào ống sứ, đốt nóng rồi dẫn một luồng khí CO đi qua. Sau khi kết thúc thí nghiệm, từ chất rắn còn lại trong ống sứ lấy ra được 17,92 (g) sắt, biết rằng chỉ có 80% sắt oxit bị khử thành sắt.
	Cho hỗn hợp khí C vào bình kín dung tích không đổi 5 lít có mặt xúc tácV2O5, nung nóng bình ở 5460C đến khi phản ứng oxi hóa SO2 đạt trạng thái cân bằng thấy áp suất trong bình lúc đó là 38,304 atm.
a) Tính % tạp chất trơ a và khối lượng a1, a2.
b) Tính hằng số cân bằng phản ứng oxi hóa khử SO2 thành SO3 ở 5460C.
Hướng dẫn:  


Gọi nvà nlần lượt là x và y
Phương trình phản ứng:
	
2FeCO3 + 1/2O2 Fe2O3  + CO2

   x                                             x

	
2FeS2 + 11/2 O2 Fe2O3  + SO2

  y                          y/2         2y









 nphản ứng =  + =  		 nban đầu = 1,5. 




      n = .  = 3,5. 

Vậy hỗn hợp C gồm các chất có mol lần lượt là: 


CO2 x mol; 		SO2 2y mol; 	O2 dư 0,5.  mol; 	N2 3,5. mol.




P1 = P2 nên n1 = n2  + =   (1)
	
    Fe2O3  2Fe


       




Ta có  =     (2); 	Từ (1) và (2) ta có x = y = 0,2


+ Tổng khối lượng FeS2 và FeCO3 là:  m+m= 0,2 .120 + 0,2.116 = 47,2 (g)


+ Vì phần trăm tạp chất như nhau nên % nguyên chất như nhau. Ta có tỉ lệ :      a1 = 24,58 (g) và a2 = 5,42 (g)







n1 =nC = n+ n+ ndư  + n   = 

 
	   2SO2   +     O2   ⇄ 2SO3 
   2a                a          2a       




2a + a – 2a = a = 3 – 2,85 = 0,15 a = 0,15 (mol)

Ở trạng thái cân bằng : n= 2y -2a = 2.0,2 – 2.0,15 = 0,1 (mol)



n=  0,5.  - a = 0,225 (mol); 	n = 2a = 0,3 (mol)



V= 0,1/5 = 0,02 (l); V= 0,225/5 = 0,045 (l); V= 0,3/5 = 0,06 (l)


Bài 26:   Từ nhiệt độ phòng đến 1185K sắt tồn tại ở dạng Fe với cấu trúc lập phương tâm khối, từ 1185K đến 1667K ở dạng Fe với cấu trúc lập phương tâm diện. ở 293K sắt có khối lượng riêng d = 7,874g/cm3.
		a) Hãy tính bán kính của nguyên tử Fe.
	b) Tính khối lượng riêng của sắt ở 1250K (bỏ qua ảnh hưởng không đáng kể do sự dãn nở nhiệt). Thép là hợp kim của sắt và cacbon, trong đó một số khoảng trống giữa các nguyên tử sắt bị chiếm bởi nguyên tử cacbon. Trong lò luyện thép (lò thổi) sắt dễ nóng chảy khi chứa 4,3% cacbon về khối lượng. Nếu được làm lạnh nhanh thì các nguyên tử cacbon vẫn được phân tán trong mạng lưới lập phương nội tâm, hợp kim được gọi là martensite cứng và dòn. Kích thước của tế bào sơ đẳng của Fe không đổi. 
	c) Tính số nguyên tử trung bình của C trong mỗi tế bào sơ đẳng của Fe với hàm lượng của C là 4,3%.
		d) Hãy tính khối lượng riêng của martensite. 
(cho Fe = 55,847; C = 12,011; số N = 6,022. 1023 )
Hướng dẫn:  a) Số nguyên tử Fe trong một mạng cơ sở lập phương tâm khối là: 2
[image: ]
[image: ]
b) ở nhiệt độ 1250 sắt tồn tại dạng Fe với cấu trúc mạng lập phương tâm diện. 
Ta có: [image: ] ; [image: ]
	c) Số nguyên tử trung bình của C trong mỗi tế bào sơ đẳng của Fe là:
[image: ]
	d) Khối lượng riêng của martensite: [image: ]



Bài 27. Dạng thù hình - Co kết tinh theo mạng lục phương có cạnh hình lục giác a = 2,5063 A0, chiều dài của tế bào tinh thể  c = 4,0795 Ao;  còn dạng thù hình-Ni kết tinh theo mạng lập phương tâm diện có khối lượng riêng là d = 8,9 g/cm3. Hãy tính khối lượng riêng của Co và độ dài cạnh a trong tế bào tinh thể -Ni.
Cho Co = 58,933 u; Ni = 58,170 u; 1u = 0,166.10-23g.
Hướng dẫn:  HS cần vận dụng công thức tính thể tích của nguyên tử  với tinh thể mạng lục phương, đặc điểm của mạng tinh thể. Quy đổi các đơn vị u sang gam, Ao sang cm. Vận dụng công thức tính thể tích hình lục phương, lập phương tâm diện, công thức tính khối lượng riêng.

Khối lượng 1 nguyên tử - Co = 58,933 x (0,166. 10-23) = 9,783. 10-23 g
Trong mỗi tế bào lục phương có 6 nguyên tử nên:
Khối lượng 1 tế bào  = (9,783. 10-23) x 6 = 58,698. 10-23 g
Thể tích tế bào lục phương: 


V =  = 	 = 66,5771. 10-24cm3.



Khối lượng riêng- Co là d = = = 8,816 g/cm3
- Với Ni kiểu mạng lập phương tâm diện.

Khối lượng 1 nguyên tử -Ni = 58,710 x (0,166. 10-23) = 9,74586. 10-23g
Trong tế bào lập phương tâm diện có 4 nguyên tử nên: 

Khối lượng 1 tế bào -Ni = (9, 74586. 10-23) .4 = 38,98344. 10-23g



Thể tích 1 tế bào-Ni là: V == = 4,3802. 10-23 cm3 = a3

a = = 3,525.10-8cm
Tác dụng của bài tập :
- Rèn luyện kỹ năng tính toán với số liệu rất bé của nguyên tử
- Vận dụng công thức tính thể tích, khối lượng riêng cho mạng tinh thể lục phương và lập phương tâm diện.
- Biết quy đổi  giữa các đơn vị u, g, Ao,cm.
Bài 28:  Ion  Fe3+  tạo với ion thioxyanat SCN- phức Fe(SCN)3  màu đỏ và tạo với ion F- phức FeF63- không màu, bền. Hãy nêu hiện tượng xảy ra khi cho KSCN vào dung dịch Fe(NO3)3 và sau đó cho từng giọt NaF vào  cho tới dư.
Hướng dẫn:
Học sinh vận dụng tính chất  các phức chất của sắt III, sự cạnh tranh giữa hai phức  Fe(SCN)3 và phức [FeF6]3-, cân bằng  sẽ dịch chuyển về phía tạo ra phức bề hơn.
Khi cho KSCN vào sẽ thấy dung dịch từ màu vàng nhạt của muối sắt III chuyển sang màu đỏ do tạo thành phức thioxyanat :

                       Fe(NO3)3    +   3KSCN             Fe(SCN)3  +  3KNO3
Cho tiếp dung dịch NaF vào màu đỏ nhạt dần do tạo phức sau:

                       Fe(SCN)3   +  6NaF     Na3[FeF6]3-      +   3NaSCN
          Khi NaF dư màu đỏ mất hết, dung dịch thành không màu.

Bài 29:  Hoà tan hoàn toàn hỗn hợp A gồm FeS, FeCO3 bằng dung dịch HNO3 đặc nóng thu được hỗn hợp B màu nâu nhạt gồm hai khí X và Y có tỉ khối so với hidro là 22,8 và dung dịch C. Biết FeS phản ứng với dung dịch HNO3 như sau:  FeS  +  HNO3   Fe(NO3)3  + NO2 +  H2SO4  +     H2O    
     	a) Tính tỉ lệ % theo khối lượng các muối trong A.
      	b) Làm lạnh hỗn hợp khí B ở nhiệt độ thấp hơn được hỗn hợp D gồm 3 khí X, Y, Z có tỉ khối so với H2 là 28,5.
Tính  thành phần % theo thể tích các khí trong D.
      	c) ở -110C hỗn hợp D chuyển thành hỗn hợp E gồm 2 khí. Tính tỉ khối của E so với H2.
Hướng dẫn
a) Bài tập này có liên quan đến các chất khí, học sinh phải xác định được các khí gồm khí gì, khi làm lạnh có phản ứng đime hoá của NO2. Sử dụng biểu thức tỉ khối của hỗn hợp  chất khí hoặc sơ đồ đường chéo tìm tỉ lệ mol 2 khí.    
Theo đề bài thì hỗn hợp khí phải là  NO2 và CO2

           FeS  +  12HNO3    Fe(NO3)3  + 9NO2 + H2SO4 + 5H2O       

      FeCO3  +  4HNO3 Fe(NO3)3  + NO2  +   CO2  +  2H2O 
Đặt a, b là số mol FeS và FeCO3 thì số mol NO2 là 9a, và số mol CO2 là  b.


Ta có:          = 22,8    a : b = 1:3




Tỉ lệ khối lượng:          =         =       =       

b)  Làm lạnh B có phản ứng :     2NO2    N2O4 


khi đó  = 92  làm hỗn hợp khí tăng lên =  57                 
Gọi x là số mol N2O4 có trong hỗn hợp D .Trong D gồm :  
(9a + b) – 2x = 4b – 2x (mol) NO2, x mol N2O4, b mol CO2.


Suy ra:        = 57    x = b
Tổng số mol trong D = 4b mol gồm NO2 (2b mol) chiếm 50%, N2O4 (b mol) chiếm 25%, CO2 (b mol) chiếm 25%.

c) ở -110C phản ứng 2NO2   N2O4 xảy ra hoàn toàn. Hỗn hợp E gồm N2O4 và CO2 trong đó nN2O4 = 2b, n CO2 = b. 

Tỉ khối đối với hidro là = 38. 
[bookmark: _Toc488604910]

KẾT LUẬN

	1. Kết quả đạt được
	Từ việc nhiệm vụ và mục đích nghiên cứu, tôi đã giải quyết được các vấn đề sau
	- Hệ thống được 1 số vấn đề lý thuyết cơ bản liên quan đến nhóm VIIIB.
	- Đưa ra được 1 số dạng bài tập lý thuyết về nhóm VIIIB và tổng hợp được các bài tập về nhóm VIIIB  trong các đề thi khu vực Duyên Hải và Đồng bằng Bắc Bộ, trại hè Hùng Vương, cũng như các kì thi quốc gia.
	2.  Đề tài này được chúng tôi đã sử dụng trong quá trình giảng dạy cho học sinh khối chuyên Hóa và học sinh trong đội tuyển quốc gia. Thông qua đề tài này, học sinh đã tiếp cận đa chiều hơn về kim loại nhómVIIIB và thực sự đã bổ sung rất nhiều kiến thức cho học sinh. 
	




oleObject3.bin

oleObject78.bin

image18.wmf
o

500600C

-

¾¾¾¾®


oleObject79.bin

image19.wmf
o

700C

¾¾¾®


oleObject80.bin

image20.wmf
oo

900C

¾¾¾®


oleObject81.bin

image21.wmf
o

500700C

-

¾¾¾¾®


oleObject82.bin

image22.wmf
o

600C

¾¾¾®


image4.wmf
o

350C

¾¾¾®


oleObject83.bin

image23.wmf
o

~940C

¾¾¾®


oleObject84.bin

image24.wmf
o

250350C

-

¾¾¾¾®


oleObject85.bin

oleObject86.bin

oleObject87.bin

oleObject88.bin

oleObject89.bin

image25.wmf
o

t

¾¾®


oleObject4.bin

oleObject90.bin

image26.wmf
®


oleObject91.bin

oleObject92.bin

image27.wmf
¾

¾

®

¾

đpdd


oleObject93.bin

oleObject94.bin

oleObject95.bin

oleObject96.bin

image28.wmf
¾

®

¾

to


image5.wmf
o

300600C

-

¾¾¾¾®


oleObject97.bin

image29.wmf
¾¾¾¾®¯¾¾®¾¾¾®

ì

ï

¾¾¾®¾¾¾®¾¾¾®

í

¾¾¾¾®¯¾¾®

ï

î

o

o

2

22

oo

o

+NaOHd­tCOd­

222223

O

t

Cld­HO

COd­

3

tt

+NaOHd­t

3323

dd MgCl, FeCl, HCl gåmMg(OH)vµFe(OH)MgO,

FeO

MgO

MgO,FeMgO,FeCl

ddFeClFe(OH)FeO


oleObject98.bin

image30.emf
Cl

Fe

Cl

Cl

Fe

Cl

Cl

Cl



image31.wmf
C

h

o

 

s

¬

 

®

å

 

c

¸

c

 

p

h

¶

n

 

ø

n

g

:

F

e

C

l

2

 

(

d

d

)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A

 

(

d

d

)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

B

 

k

Õ

t

 

t

ñ

a

 

t

r

¾

n

g

 

E

 

(

d

d

)

 

K

C

N

 

®

Æ

c

,

 

d

­

 

 

 

F

e

S

O

4

 

 

 

 

F

e

2

(

S

O

4

)

3

 

®

Æ

c

 

 

 

C

 

k

Õ

t

 

t

ñ

a

 

x

a

n

h

 

®

Ë

m

K

M

n

O

4

,

 

H

+

 

 

 

 

D

 

A

g

N

O

3

 

 

 

 

k

Õ

t

 

t

ñ

a

 

t

r

¾

n

g

 

G

 

k

Õ

t

 

t

ñ

a

 

x

a

n

h

A

 

 

+

 

 

F

 

F

e

C

l

2

 

 

 

 

P

b

(

O

H

)

2

,

 

K

O

H

 

 

 

 

k

Õ

t

 

t

ñ

a

 

n

©

u


oleObject100.bin

image32.wmf
4-

6

[Fe(CN)]


oleObject101.bin

oleObject102.bin

oleObject5.bin

oleObject103.bin

oleObject104.bin

oleObject105.bin

image33.wmf
-

4

MnO


oleObject106.bin

image34.wmf
3-

6

[Fe(CN)]


oleObject107.bin

oleObject108.bin

oleObject109.bin

oleObject110.bin

image6.wmf
o

t

¾¾®


image35.wmf
2

Pb(OH)


oleObject111.bin

oleObject112.bin

image36.wmf
3

d

6

4

s

0

4

p

0

4

d

0


oleObject113.bin

oleObject114.bin

image37.wmf
d

2

s

p

3

C

N

-

C

N

-

C

N

-

C

N

-

C

N

-

C

N

-


oleObject115.bin

image38.wmf
     3d                       4s                  4p


image39.png
\|/NH3




oleObject6.bin

image40.png
Cl

CN
NeL ‘ __CN NC\C‘O/CI

Co
a— ‘ \c1 a— ‘




image41.png




image42.wmf
®


oleObject116.bin

oleObject117.bin

oleObject118.bin

image43.wmf
Þ


oleObject119.bin

oleObject120.bin

image44.wmf
o

90C

¾¾¾®


image7.wmf
o

500C

¾¾¾®


oleObject121.bin

image45.wmf
o

100C

¾¾¾®


oleObject122.bin

oleObject123.bin

image46.wmf


image47.emf
Fe

2+

CN

CN

CN

CN

CN

CN



image48.wmf
C

l

C

o

H

3

N

N

H

3

N

H

3

H

3

N

C

l

 

C

o

H

3

N

C

l

N

H

3

H

3

N

N

H

3

C

l


image49.wmf
C

C

o

N

C

C

N

C

N

N

C

C

N

N


oleObject7.bin

image50.wmf
C

l

C

o

C

l

C

N

C

l

N

C

C

N

 

C

o

C

l

C

l

C

l

N

C

C

N

C

N


image51.emf
d

z2

d

x2-y2

d

xy

d

xz

d

yz

[Ni(CN)

4

]

2-

d

z2

d

x2-y2

d

xy

d

xz

d

yz

d

xy

d

xz

d

yz

d

x2-y2

d

z2

[NiCl

4

]

2-

[Fe(H

2

O)

6

]

3+

[Fe(CN)

6

]

3+

d

z2

d

x2-y2

d

xy

d

xz

d

yz



image52.wmf
2

0

Fe/Fe

E0,44V

+

=-


oleObject127.bin

image53.wmf
2

0

Co/Co

E0,28V

+

=-


oleObject128.bin

image54.wmf
2

0

Ni/Ni

E0,26V

+

=-


oleObject129.bin

image55.wmf
0

150600C

-

¾¾¾¾®


oleObject8.bin

oleObject130.bin

image56.wmf
0

500C

¾¾¾®


oleObject131.bin

image57.wmf
0

5001000C

-

¾¾¾¾®


oleObject132.bin

image58.wmf
0

600950C

-

¾¾¾¾®


oleObject133.bin

image59.wmf
0

650C

¾¾¾®


oleObject134.bin

image60.wmf
0

950C

¾¾¾®


image8.wmf
o

180200C

-

¾¾¾¾®


oleObject135.bin

image61.wmf
0

tC

¾¾®


oleObject136.bin

oleObject137.bin

image62.wmf
0

570C

<

¾¾¾®


oleObject138.bin

image63.wmf
0

570C

>

¾¾¾®


oleObject139.bin

image64.wmf
0

tcao

¾¾¾®


oleObject140.bin

oleObject9.bin

image65.wmf
®


oleObject141.bin

oleObject142.bin

oleObject143.bin

oleObject144.bin

oleObject145.bin

image66.wmf
®


oleObject146.bin

image67.wmf
¯


oleObject147.bin

image9.wmf
o

130C

¾¾¾®


oleObject148.bin

oleObject149.bin

oleObject150.bin

oleObject151.bin

oleObject152.bin

oleObject153.bin

oleObject154.bin

oleObject155.bin

image68.wmf
du(1)

KCN,

+

¾¾¾¾®


oleObject156.bin

oleObject10.bin

image69.wmf
2

(2

Cl

)

+

¾¾¾®


oleObject157.bin

image70.wmf
đac(3)

KOH,

+

¾¾¾¾¾®


oleObject158.bin

image71.wmf
¯


oleObject159.bin

oleObject160.bin

oleObject161.bin

oleObject162.bin

oleObject163.bin

image10.wmf
o

50100C

-

¾¾¾¾®


oleObject164.bin

oleObject165.bin

oleObject166.bin

oleObject167.bin

oleObject168.bin

oleObject169.bin

oleObject170.bin

oleObject171.bin

oleObject172.bin

oleObject173.bin

oleObject11.bin

oleObject174.bin

oleObject175.bin

oleObject176.bin

image72.wmf
34

66

0

[Fe(CN)]/[Fe(CN)]

E0,34V

--

=


oleObject177.bin

oleObject178.bin

oleObject179.bin

image73.wmf
€


oleObject180.bin

oleObject181.bin

image11.wmf
®


oleObject182.bin

oleObject183.bin

image74.wmf
3

,

270

1000


oleObject184.bin

image75.wmf
mL

978

0,65

.

1,18

.

0,36

36,5

.

2

.

3,7

»


oleObject185.bin

image76.wmf
3

,

270

752

,

2


oleObject186.bin

image77.wmf
162,2

0,8977

1,902

-


oleObject187.bin

oleObject12.bin

image78.wmf
o

t

¾¾®


oleObject188.bin

oleObject189.bin

oleObject190.bin

oleObject191.bin

oleObject192.bin

oleObject193.bin

oleObject194.bin

oleObject195.bin

oleObject196.bin

oleObject13.bin

image79.wmf
®


oleObject197.bin

image80.wmf
®


oleObject198.bin

oleObject199.bin

oleObject200.bin

oleObject201.bin

oleObject202.bin

oleObject203.bin

oleObject204.bin

oleObject14.bin

oleObject205.bin

oleObject206.bin

oleObject207.bin

oleObject208.bin

image81.wmf
2

,

0

4

,

22

48

,

4

n

2

NO

=

=


oleObject209.bin

image82.wmf
15

,

0

160

24

n

2

NO

=

=


oleObject210.bin

image83.wmf
4

3

O

Fe

n


oleObject211.bin

oleObject15.bin

image84.wmf
4

3

O

Fe

m


oleObject212.bin

image85.wmf
2

NO

n


oleObject213.bin

image86.wmf
15

,

0

160

24

n

3

2

O

Fe

=

=


oleObject214.bin

image87.wmf
4

3

O

Fe

n


oleObject215.bin

oleObject216.bin

image88.wmf
n

4

,

0


oleObject16.bin

oleObject217.bin

image89.wmf
16

38

,

41

:

12

34

,

10

:

56

28

,

48


oleObject218.bin

image90.wmf
Þ


oleObject219.bin

image91.wmf
¾

¾

®

¾

nung


oleObject220.bin

oleObject221.bin

oleObject222.bin

image92.wmf
®


image12.png
¢ feedinattop

compressed

/ air

Molten
.~ iron





oleObject223.bin

oleObject224.bin

image93.wmf

oleObject225.bin

image94.wmf

oleObject226.bin

image95.wmf
%

165

)

35

,

1

(

32

2

,

75

5280

)

35

,

1

(

32

56

5

2

88

5

3

100

88

5

3

%

1

2

1

1

2

1

1

1

2

1

1

1

V

V

V

V

V

V

V

V

V

x

V

x

V

x

x

V

FeS

+

=

-

+

=

-

+

+

=


oleObject227.bin

image96.wmf
%

70

)

(

32

100

56

5

2

%

1

2

1

1

2

1

V

V

V

V

V

x

x

V

Fe

+

=

+

=


oleObject228.bin

image97.wmf
%

)

135

100

)

(

32

100

)

35

,

1

(

32

%

1

2

1

2

1

2

1

2

V

V

V

V

V

V

x

V

V

S

+

-

=

+

-

=


oleObject229.bin

image98.wmf
%

7

,

64

6

,

81

5280

5

32

2

,

75

5280

%

1

1

1

1

1

=

=

+

=

V

V

V

V

V

FeS


oleObject230.bin

image99.wmf
%

45

,

27

6

,

81

2240

%

1

1

=

=

V

V

Fe


oleObject231.bin

image100.wmf
®


oleObject232.bin

oleObject233.bin

oleObject234.bin

oleObject17.bin

oleObject235.bin

oleObject236.bin

image101.wmf
2

Fe

n

+


oleObject237.bin

image102.wmf
4

MnO

n

-


oleObject238.bin

oleObject239.bin

image103.wmf
3

-

7,63.10 . 0,8120

 = 

1,2180


oleObject240.bin

oleObject241.bin

oleObject18.bin

image104.wmf
23

FeO

m


oleObject242.bin

oleObject243.bin

image105.wmf
23

FeO

n


oleObject244.bin

image106.wmf
0,1615

160


oleObject245.bin

image107.wmf
»


oleObject246.bin

image108.wmf
222

SOSO(3)SO(5)

nnn

=+

å


oleObject19.bin

oleObject247.bin

image109.wmf
23

SO(3)FeCl

1

n =  . n

2


oleObject248.bin

image110.wmf
23

FeO

= n


oleObject249.bin

image111.wmf
-

2

4

SO(5)

MnO(5)

5

nn

2

=


oleObject250.bin

image112.wmf
-2

4

MnOFe

51

(nn)

25

+

-

åå


oleObject251.bin

image113.wmf
2

Fe

n

+

å


oleObject20.bin

oleObject252.bin

image114.wmf
23

FeO

+ 2.n


oleObject253.bin

oleObject254.bin

image115.wmf
2

SO(5)

n


oleObject255.bin

image116.wmf
4

FeO

MnO

-

51

(n(n

25

-

å


oleObject256.bin

oleObject257.bin

oleObject258.bin

oleObject21.bin

image117.wmf
2

333

SO(5)

---

51

n= 0,10 . 22,21.10 - (5,087.10 + 2 . 1,0

1.10)

25

æö

ç÷

èø


oleObject259.bin

oleObject260.bin

image118.wmf
2

SO

n

=

å


oleObject261.bin

oleObject262.bin

image119.wmf
2

SO

V


oleObject263.bin

image120.wmf
0,3663

.100

0,8120


oleObject264.bin

oleObject22.bin

image121.wmf
120

,

0

25

1000

5

500

5

,

12

096

,

0

y

x

2

=

´

´

´

´

=

+


oleObject265.bin

image122.wmf
mol

0222

,

0


oleObject266.bin

image123.wmf
0222

,

0

846

,

71

596

,

1

=


oleObject267.bin

image124.wmf
mol

0999

,

0


oleObject268.bin

image125.wmf
0999

,

0

847

,

55

584

,

5

=


oleObject269.bin

oleObject23.bin

image126.wmf
)

ml

(

72

,

12

096

,

0

5

500

1000

25

1221

,

0

=

´

´

´

´


oleObject270.bin

oleObject271.bin

oleObject272.bin

oleObject273.bin

oleObject274.bin

image127.wmf
162,5z

127


oleObject275.bin

oleObject276.bin

image128.wmf
ƒ


oleObject24.bin

oleObject277.bin

oleObject278.bin

image129.wmf
3

3

FeOH

+-

éùéù

ëûëû


oleObject279.bin

image130.wmf
OH

-

éù

ëû


oleObject280.bin

image131.wmf
1

3

3

T

Fe

+

éù

ëû


oleObject281.bin

image132.wmf
39

3

3

10

10

-

-


oleObject282.bin

oleObject25.bin

image133.wmf
2

2

MgOH

+-

éùéù

ëûëû


oleObject283.bin

image134.wmf
OH

-

éù

ëû


oleObject284.bin

image135.wmf
2

2

T

Mg

+

éù

ëû


oleObject285.bin

image136.wmf
11

3

10

10

-

-


oleObject286.bin

image137.wmf
OH

-

éù

ëû


oleObject287.bin

oleObject26.bin

image138.wmf
1

3

6

10

T

-


oleObject288.bin

image139.wmf
H

+

éù

ëû


oleObject289.bin

image140.wmf
OH

-

éù

ëû


oleObject290.bin

image141.wmf
H

+

éù

ëû


oleObject291.bin

image142.wmf
2


image143.wmf
a2

4


oleObject27.bin

image144.wmf
nM

NV


image145.wmf
NV

n


image146.wmf
23

4,7.10

4

-


image147.wmf
0

A


image148.wmf
3


oleObject292.bin

image149.wmf
4

3

r


oleObject293.bin

image150.wmf
4

2

r


oleObject294.bin

oleObject28.bin

image151.wmf
3

,

270

1000


oleObject295.bin

image152.wmf
mL

978

0,65

.

1,18

.

0,36

36,5

.

2

.

3,7

»


oleObject296.bin

oleObject297.bin

image153.wmf
162,2

0,8977

1,902

-


oleObject298.bin

image154.wmf
-

2

2

S


oleObject299.bin

image155.wmf
®


oleObject29.bin

oleObject300.bin

image156.wmf
®


oleObject301.bin

image157.wmf
®


oleObject302.bin

image158.wmf
®


oleObject303.bin

image159.wmf
Þ


oleObject304.bin

image160.wmf
®


oleObject30.bin

oleObject305.bin

image161.wmf
®


oleObject306.bin

image162.wmf
®


oleObject307.bin

image163.wmf
®


oleObject308.bin

image164.wmf
Þ


oleObject309.bin

image165.wmf
®


oleObject31.bin

oleObject310.bin

image166.wmf
®


oleObject311.bin

image167.wmf
®


oleObject312.bin

image168.wmf
gam

288

,

0

160

.

2

9

.

00025

,

0

160

.

2

15

.

00225

,

0

=

+


oleObject313.bin

image169.wmf
2

S

Fe

n


oleObject314.bin

image170.wmf
®


oleObject32.bin

oleObject315.bin

image171.wmf
­


oleObject316.bin

image172.wmf
®


oleObject317.bin

image173.wmf
­


oleObject318.bin

image174.wmf
å

n


oleObject319.bin

image175.wmf

image1.wmf
oooo

700C911C1390C1536C

()()()()

FeFeFeFeFe

abgd

¾¾¾®¾¾¾®¾¾¾®¾¾¾®

láng


oleObject33.bin

oleObject320.bin

image176.wmf
77

,

84

)

(

75

,

0

%

100

.

8

,

0

=

+

-

=

y

x

a

a


oleObject321.bin

image177.wmf
Þ


oleObject322.bin

image178.wmf
%

6

,

10

)

(

75

,

0

%

100

).

2

(

=

+

-

+

=

y

x

a

y

x


oleObject323.bin

image179.wmf
Þ


oleObject324.bin

image180.wmf
Þ


oleObject34.bin

oleObject325.bin

image181.wmf
Þ


oleObject326.bin

image182.wmf
Þ


oleObject327.bin

image183.wmf
%

46

,

59

120

.

1

88

.

2

%

100

.

88

.

2

=

+

=


oleObject328.bin

image184.wmf
3

2

O

Fe

n


oleObject329.bin

image185.wmf
®


oleObject35.bin

oleObject330.bin

image186.wmf
®


oleObject331.bin

image187.wmf
¯


oleObject332.bin

image188.wmf
¯


oleObject333.bin

image189.wmf
3

2

4

aSO

O

Fe

B

m

m

+


oleObject334.bin

image190.wmf
Þ


oleObject36.bin

oleObject335.bin

image191.wmf
Þ


oleObject336.bin

image192.wmf
)

(

96

,

2

120

.

01

,

0

88

.

02

,

0

2

S

S

gam

m

m

m

m

Fe

Fe

A

=

+

=

+

=

=


oleObject337.bin

image193.wmf
1

PV

RT


oleObject338.bin

image194.wmf
1.1.232

22,4

(27327,3)

273

+


oleObject339.bin

image195.wmf
22

11

Pn

Pn

=


oleObject37.bin

oleObject340.bin

image196.wmf
0,0275

0,05


oleObject341.bin

image197.wmf
Þ


oleObject342.bin

image198.wmf
466

,

0

100

77

,

84

.

55

,

0

2

=

=

N

P


oleObject343.bin

image199.wmf
058

,

0

100

6

,

10

.

55

,

0

2

=

=

SO

P


oleObject344.bin

image200.wmf
=

2

O

P


oleObject38.bin

oleObject345.bin

image201.wmf
-

2

6

4

O

S


oleObject346.bin

image202.wmf
-

4

MnO


oleObject347.bin

image203.wmf
®


oleObject348.bin

image204.wmf
®


oleObject349.bin

image205.wmf
-

-

-

+

®

+

I

O

S

I

O

S

2

2

2

4

4

2

2

3

2


oleObject39.bin

oleObject350.bin

image206.wmf
O

H

Mn

Fe

H

MnO

Fe

2

2

3

4

2

4

5

8

5

+

+

®

+

+

+

+

+

-

+


oleObject351.bin

image207.wmf
00275

,

0

1

.

0055

,

0

.

2

1

2

1

4

2

Fe

=

=

=

-

+

MnO

n

n


oleObject352.bin

image208.wmf
016

,

0

1

.

0032

,

0

.

5

.

5

2

3

2

2

=

=

=

-

O

S

I

n

n


oleObject353.bin

image209.wmf
%

4

,

17

100

.

6

232

.

00425

,

0

%

%

7

,

24

100

.

6

160

.

00925

,

0

%

00925

,

0

0045

,

0

01375

,

0

5

.

00275

,

0

032

,

0

2

.

016

,

0

2

3

4

3

3

2

=

=

=

=

î

í

ì

=

=

Þ

î

í

ì

=

=

+

=

=

+

O

Fe

O

Fe

m

m

y

x

y

x

y

x


oleObject354.bin

image210.wmf
­


oleObject40.bin

oleObject355.bin

image211.wmf
­


oleObject356.bin

image212.wmf
­


oleObject357.bin

oleObject358.bin

image213.wmf
®


oleObject359.bin

image214.wmf
®


oleObject360.bin

image13.wmf
o

51C

>

¾¾¾®


image215.wmf
ï

ï

î

ï

ï

í

ì

=

+

+

+

-

=

=

+

+

=

+

+

48

,

49

64

)

5

,

0

5

,

0

(

56

50

325

,

0

4

,

22

28

,

7

4

5

,

4

5

,

7

33

,

0

4

5

7

z

z

y

x

z

y

x

z

y

x


oleObject361.bin

image216.wmf
ï

î

ï

í

ì

=

=

=

04

,

0

02

,

0

01

,

0

z

y

x


oleObject362.bin

image217.wmf
®


oleObject363.bin

image218.wmf
¯


oleObject364.bin

image219.wmf
®


oleObject365.bin

oleObject41.bin

image220.wmf
¯


oleObject366.bin

image221.wmf
®


oleObject367.bin

image222.wmf
3

FeCO


oleObject368.bin

image223.wmf
2

FeS


oleObject369.bin

image224.wmf
¾

®

¾

0

t


oleObject370.bin

oleObject1.bin

oleObject42.bin

image225.wmf
4

x


oleObject371.bin

oleObject372.bin

image226.wmf
4

11

y


oleObject373.bin

image227.wmf
2

O


oleObject374.bin

oleObject375.bin

oleObject376.bin

image228.wmf
4

11

y

x

+


oleObject43.bin

oleObject377.bin

image229.wmf
Þ


oleObject378.bin

oleObject379.bin

image230.wmf
4

11

y

x

+


oleObject380.bin

image231.wmf
2

N


oleObject381.bin

image232.wmf
3

7

.

5

,

1


oleObject382.bin

oleObject44.bin

oleObject383.bin

oleObject384.bin

oleObject385.bin

oleObject386.bin

oleObject387.bin

oleObject388.bin

oleObject389.bin

oleObject390.bin

image233.wmf
y

x

y

x

=

Þ

+

2


oleObject391.bin

oleObject45.bin

image234.wmf
¾

¾

®

¾

+

CO


oleObject392.bin

image235.wmf
100

80

.

2

y

x

+


oleObject393.bin

image236.wmf
100

80

)

(

y

x

+


oleObject394.bin

oleObject395.bin

image237.wmf
32

,

0

56

92

,

17

=


oleObject396.bin

oleObject397.bin

oleObject46.bin

oleObject398.bin

image238.wmf
50

2

,

47

2

,

0

.

120

2

,

0

.

116

2

,

0

.

120

2

,

0

.

116

2

1

2

1

=

+

+

=

=

a

a

a

a


oleObject399.bin

oleObject400.bin

image239.wmf
%

36

,

2

100

).

(

1

1

2

=

-

=

a

m

a

a

FeS


oleObject401.bin

image240.wmf
2

SO


oleObject402.bin

image241.wmf
2

CO


oleObject403.bin

oleObject47.bin

oleObject404.bin

oleObject405.bin

image242.wmf
)

(

3

4

)

2

,

0

.

11

2

,

0

(

5

,

3

4

)

2

,

0

.

11

2

,

0

(

5

,

0

2

,

2

.

2

2

,

0

mol

=

+

+

+

+

+


oleObject406.bin

image243.wmf
22

2

2

38,304.5

2,85()

22,4

(546273)

273

PV

nmol

RT

===

+


oleObject407.bin

oleObject408.bin

oleObject409.bin

oleObject410.bin

oleObject411.bin

oleObject48.bin

oleObject412.bin

image244.wmf
3

SO


oleObject413.bin

image245.wmf
2

SO


oleObject414.bin

image246.wmf
2

O


oleObject415.bin

oleObject416.bin

image247.wmf
200

045

,

0

.

02

,

0

06

,

0

]

.[

]

[

]

[

2

2

2

2

2

2

3

=

=

=

O

SO

SO

K

C


oleObject417.bin

oleObject49.bin

image248.wmf
0

8

3

23323

2.55,8472.55,847

2,87.102,87

6,022.10.6,022.10.7,874

Fe

m

dacmA

Va

-

==Þ===


image249.wmf
0

3

341,24

4

a

arrA

=Þ==


image250.wmf
0

22.22.1,243,51

arA

===


image251.wmf
3

2383

4.55,847

8,58/

6,022.10.(3,51.10)

Fe

g

dgcm

cm

-

==


image252.wmf
%.

4,3.2.55,847

0,418

12,011%.12,01195,7.12,011

CFe

mCm

Fe

===


image253.wmf
3

2383

(2.55,8470,418.12,011)

8,20/

6,022.10.(2,87.10)

g

gcm

cm

-

+

=


image254.wmf
a


oleObject418.bin

image255.wmf
b


oleObject419.bin

image14.wmf
o

570C

¾¾¾®


oleObject420.bin

oleObject421.bin

image256.wmf
2

3

3..

2

ac


oleObject422.bin

image257.wmf
828

3

3.(2,5063.10).4,0795.10

2

--


oleObject423.bin

oleObject424.bin

image258.wmf
m

V


oleObject425.bin

image259.wmf
23

24

58,698.10

66,5771.10

-

-


oleObject50.bin

oleObject426.bin

oleObject427.bin

oleObject428.bin

oleObject429.bin

image260.wmf
m

d


oleObject430.bin

image261.wmf
23

38,98344.10

8,9

-


oleObject431.bin

image262.wmf
24

3

43,802.10

-


oleObject432.bin

image2.wmf
o

600700C

-

¾¾¾¾®


oleObject51.bin

image263.wmf
®


oleObject433.bin

oleObject434.bin

oleObject435.bin

oleObject436.bin

oleObject437.bin

image264.wmf
46(9)44

2(9)

abb

ab

++

+


oleObject438.bin

oleObject439.bin

image265.wmf
3

FeS

FeCO


oleObject52.bin

oleObject440.bin

image266.wmf
88

116

a

b


oleObject441.bin

image267.wmf
88

348


oleObject442.bin

image268.wmf
20,18%

79,82%


oleObject443.bin

image269.wmf

oleObject444.bin

image270.wmf
24

NO

M


image15.wmf
o

120500C

-

¾¾¾¾®


oleObject445.bin

image271.wmf
M

-


oleObject446.bin

image272.wmf
46(42)9244

(42)

bxxb

bxxb

-++

-++


oleObject447.bin

oleObject448.bin

oleObject449.bin

image273.wmf
92.244

2(2)

bb

bb

+

+


oleObject450.bin

oleObject53.bin

oleObject54.bin

oleObject55.bin

oleObject56.bin

oleObject57.bin

oleObject58.bin

image16.wmf
o

500C

¾¾¾®


oleObject2.bin

oleObject59.bin

image17.wmf
oo

230C

¾¾¾®


oleObject60.bin

oleObject61.bin

oleObject62.bin

oleObject63.bin

oleObject64.bin

oleObject65.bin

oleObject66.bin

oleObject67.bin

image3.wmf
o

300C

¾¾¾®


oleObject68.bin

oleObject69.bin

oleObject70.bin

oleObject71.bin

oleObject72.bin

oleObject73.bin

oleObject74.bin

oleObject75.bin

oleObject76.bin

oleObject77.bin

