Megjegyzések és megoldások a harmadik és negyedik forduló feladataihoz

III/1. A feladat szerint a reakciósebesség formálisan a következőképpen volt írható:


d[[FeEDTEO2]3-]/dt = k[[FeEDTE]-]ADVANCE \u 3mADVANCE \d 3[H2O2]ADVANCE \u 3n ADVANCE \d 3,

és megállapítást nyert, hogy adott hőmérsékleten konstans [[FeEDTE]-] mellett a reakciósebesség arányos volt a H2O2-koncentrációval, konstans [H2O2] mellett pedig a [FeEDTE] --koncentrációval. Ebből számítás nélkül adódik, hogy mindkét kitevő 1, ami az első kérdésre adott válasz.

A táblázatból látszik, hogy a reakciósebesség a pH-tól is függ, azaz k valójában egy látszólagos sebességi állandó. Emiatt kell végül is felírni a lila komplex tényleges keletkezési sebességi egyenletét (a differenciálisat). Az alábbi egyenletekből következően




             k2



[Fe(EDTE)H2O]- + H2O2 ( [FeIIIEDTEO2]3- + 2H+ + H2O




              k 3

[Fe(EDTE)OH]2- + H2O2 ( [FeIIIEDTEO2]3- + H+ + H2O



[[FeEDTE]-]  = [[Fe(EDTE)H2O]-] + [[Fe(EDTE)OH]2-]




 K

[Fe(EDTE)H2O]- ( [Fe(EDTE)OH]2- + H+


Az áttekinthetőség kedvéért legyen 



[[FeEDTE]-]=C

[[Fe(EDTE)H2O]-]= A

[[Fe(EDTE)OH]2-]=B

Ekkor:

C =  A + B és K = B[H+]/A = (C-A)[H+]/A, és ebből  A = C[H+]/(K+[H+])

d[[FeEDTEO2]3-]/dt = k2(C[H+]/(K+[H+])[H2O2] + k3(C- C[H+]/(K+[H+])[H2O2]

Végül ezekből:

[[FeEDTAO2]3-]/dt = (k2[H+]/(K+[H+]+ k3(1- [H+]/(K+[H+])C[H2O2], amibe visszaírva C-t:

[[FeEDTEO2]3-]/dt = [(k2[H+] + k3K)/([H+]+K)] [[FeEDTE]-]ADVANCE \u 3

ADVANCE \d 3[H2O2]

A megfigyelt (látszólagos) sebességi állandó tehát k = (k2[H+] + k3K)/([H+]+K).

Mivel a kérdés a k2 és k3 viszonya, azt kell eldönteni, hogy a mérésssorozatot e képlet mely egyszerűsítése írja le helyesen (valamelyik elhanyagolható a másikhoz képest).

Egyik esetben:  k = k3K/([H+]+K),  a másik esetben k = k2[H+]/([H+]+K).

Grafikus ábrázolással kiderül, hogy a megfigyelt k a [H+]/([H+]+K) mennyiség lineáris függvénye, tehát k2>>k3 igazolódott.

Tehát a pH-függést is figyelembe vevő sebességi egyenlet:

d[[FeEDTEO2]3-]/dt = [(k2[H+] /([H+]+K)] [[FeEDTE]-]ADVANCE \u 3

ADVANCE \d 3[H2O2]

Mivel K és k a táblázatban adott, k = k2[H+]/([H+]+K) alapján bármelyik pH-n behelyettesítve kapjuk, hogy átlagosan: k2 = 8.15  x 104 mol-1dm3s-1
Megjegyzés: Mivel sok mérési adatpár lett megadva, valójában nem szükséges előzetes feltevés tenni a sebességi állandók viszonyára, azok egyszerűen kiszámíthatók. Sőt, mivel több adatpár (egyenlet) van, mint ismeretlen, függvényillesztéssel is meg lehetett oldani (a fenti adat így született). Aki ez utóbbi módszerek valamelyikét választotta, az is megkapta az érte járó pontot. De a sebességi állandók viszonyát (mivel ez kérdés volt) meg kellett állapítani.

III/2. Az izomerizációs (racemizációs) folyamatra szükségszerűen 
[image: image1.wmf]1

1

-

=

k

k



k1

L-alanin
[image: image2.wmf] 

 D-alanin


k–1
a) Mivel minden mintát minden esetben azonos térfogatban oldottunk fel, és a forgatóképesség arányos a koncentrációval (azonos hosszúságú fényút esetén), ezért nem szükséges a feloldott tömegeket koncentrációkra átszámítani.

	minta
	kor / év
	tömeg / mg
	forgatóképesség / fok
	L%
	D%

	régi
	613
	0.130
	0.150
	a
	b

	újabb
	tujabb
	0.142
	0.194
	c
	d

	tiszta
	-
	0.100
	0.163
	100.0
	0.0


1 mg tiszta L-alaninra vonatkozó forgatóképesség: 1.63o
régi minta:
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Tehát 14.6% D-alanin van ebben a mintában.

újabb minta:
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Tehát 8.1% D-alanin van ebben a mintában.

b) A jegyzetből az alábbi egyenletet kellett használni:
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Felhasználva, hogy 
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Behelyettesítve a régi minta adatait:
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c) A b) részben használt képletet ismét alkalmazva:
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d) A képletet most így kellett alkalmazni:
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Azaz 66.2% L, és 33.8% D izomert tartalmazott a 2000 éves minta.

A forgatóképesség (feltételezzük, hogy ismét 0.1 mL oldatot vizsgálunk):
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e) Ha L izomerből indulunk ki, akkor sose lehet nagyobb a D aránya, mint 50%!!! A katalizátor sose tolja el az egyensúlyi helyzetet, csak lecsökkenti az eléréséhez szükséges időt.

A magyarázat az lehet, hogy valamilyen egysejtű (pl. baktérium) megette az L izomert, mégpedig gyorsabban, mint ahogy k1, illetve k–1 „dolgozik”. A másik lehetőség, hogy az egysejtű (prokarióta) D-alanint állít elő az anyagcseréje során.

III/3.
CaCO3 → CaO + CO2
CaO + 3 C → CaC2 + CO
(Magas hőmérsékleten CO keletkezik, de a CO2-t is elfogadtuk.)

CaC2 + N2 → CaCN2 + C
CaCN2 + 3 H2O → CaCO3 + 2 NH3  Ez volt az a reakció, amit a németek vártak, de a közvetlen reakcióban inkább csak maga a ciánamid vagy a karbamid keletkezik, ugyan az igaz, hogy főzés hatására ezek elbomlanak.
A CN22– ionok izomeriája valóban egy különleges típusú izoméria, megegyező összetétel és hasonló elrendeződés mellett csak a kötéshosszak térnek el. Ezt a HgCN2 esetében tudták kimutatni.
Az egyik esetben a higanyvegyület erősen lúgos ciánamid oldatból vált ki. Ilyenkor szimmetrikus volt a CN2 részlet. A másik esetben semleges közegből választották le, amikor is az egyik C-N kötés rövid, a másik pedig hosszú lett a kapott kristályban.

Az ennek a két esetnek megfelelő szabad savak a HN=C=NH és az N≡C–NH2. Többen gondoltak a diazometánra is, ami valóban ennek a két molekulának az izomere, de nem feleltethető meg neki CN22–  típusú ion.

A két sav közül a feladat szerzői a szimmetrikus karbodiimid ionnak megfelelő savat várták stabilabbnak a ciánamid szerkezettel szemben.
III/4.

a) A hőáram: 150 m2 0,81 W m–1 K–1 10 K (0,24 m)–1 = 7,59 kW
b) A kérdés egy polisztirol rétegen mutatott veszteség volt, ami értelmetlen, de a szerzők ezt kérdezték:

150 m2 0,040 W m–1 K–1 10 K (0,1 m)–1 = 0,90 kW

Sokan rosszul használták a hőellenállást és a hőátbocsátási tényezőt. A szövegből könnyen ki volt pedig következtető, hogy a hőveszteség hogyan számítható ezek segítségével:
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c) d = λ / k = 0,81 W m–1 K–1 / 0,5 W m–2 K–1 = 1,62 m

d) 
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, az összes mennyiség ismert, csak a habréteg vastagsága nem, ami az egyenletből számítva 6,3 cm lesz.
e) Az épület közepes csak akkor maradhat ugyanannyi, ha a fal által mutatott Λ kisebb lesz. Értéke, 0,427 W m–2 K–1 a hőátbocsátási tényezőt definiáló egyenlet alapján egyszerűen számítható. Ez 7,7 cm vastag habréteg mellett teljesül, azaz 22 %-kal kell a szigetelést megvastagítani.
III/5.

a) A = ε c l = 1,5·105 mol–1 dm3 cm–1 4·10–6 mol dm–3 10–4 cm = 6·10–5
Ennek alapján I/I0 = 0,999862, azaz a minta csak 0,000138-ad részét nyeli el a sugárzásnak.
b) A besugárzó teljesítménynek is csak ekkora hányada nyelődik el, azaz 1,38 pW.

Egy foton energiája E = hc/λ = 3,86·10-7 pW, tehát 3,58 millió foton nyelődik el másodpercenként.

c) A minta 1 μm vastag rétegét 1 μm2 felületen besugározva 10–15 dm3 térfogatot veszünk, amiben cVNA, azaz 2409 molekula van. Egy molekulára így 415 nm2d
d) A Lambert-Beer törvény másik alakját használva 
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 a hatáskeresztmetszet 0,057 nm2-nek adódik. Ilyen kis elnyelés esetén ez jó közelítéssel kapható abból is, hogy a teljes felületnek csak a 0,000138-ad része nyel el (415·0,000138 = 0,057), de ez a számolás csak akkor működik, ha az elnyelés nagyon kicsi.
e) Egy foton energiája E = hc/λ = 2,92·10–19 J, egy mól fotonra ez 176 kJ. A hatásfok 59/176, azaz 33,5 %.
III/6. A 3. táblázat adataiból látszik, hogy 8,5-es pH fölött gyakorlatilag csak aminkomplex van az oldatban. Tehát ezekből az adatokból számíthatjuk a küvetta hosszát, ami l = 2,000 cm. 5,5-es pH alatt csak fémion van ebben a rendszerben, ezekből az adatokból pedig a moláris abszorpciós koefficienseket számolhatjuk ki a két hullámhosszon: (1) = 64000 M-1 cm-1, ill. () = 7500 M-1 cm-1. Ez volt a válasz a c) feladatrészre, amiért 1 pont járt.

Az aminkomplex stabilitási állandójának számításához a következő egyenletrendszert kellett megoldani:
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Az eredmények pH = 6,5-nél  = 1,971 × 108, pH = 7,5-nél  = 4,573 × 108. Tehát  = 3,272 × 108. Ez volt a válasz a d) feladat részre, amiért 2 pont járt. Többször találkoztam azzal a hibával, hogy a különböző egyensúlyokkal, mint független egyensúlyokkal számoltak, pedig nem lehet egymástól függetlennek tekinteni őket.

A kezdeti abszorbanciák kiszámításához a kezdeti koncentrációkat kell kiszámolnunk, ez az A és B ligandumok látszólagos stabilitási állandóiból lehetséges.
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Ez a feltételezés nagy stabilitási állandók mellett helyes. A kapott koncentrációkat a Lambert–Beer-törvénybe helyettesítve kapjuk az abszorbanciákat:

	
	A
	B

	A(1)
	3,258×10–7
	2,056×10–6

	A(2)
	3,818×10–8
	2,409×10–7


Ez volt a válasz az e) feladatrészre, amiért 1 pont járt. Voltak, akik a komplex koncentrációjával számoltak ismeretlenként, és eredményül 0,1-et kaptak. Ez nem azt jelenti, hogy nincs fémion a rendszerben, hanem azt, hogy a számológép nem írja ki megfelelő pontossággal a számolás eredményét, hanem kerekíti azt. (Ugyanis a számológépek többsége nyolc értékes jegyet ír ki és tíz értékes jeggyel számol. Ez általában elég, de nem mindig.) Ezért célszerű mindig a legkisebb mennyiségeket ismeretlenként jelölni.

A bomlás vizsgálata során, mint a fenti számolásból (ill. a 3. táblázatból) is látszik, elhanyagolható az aminkomplex jelenléte pH = 5,5-nél. A látszólagos stabilitási állandó értéke ’ = 3,122 × 10–7. A ligandum mennyiségének számításához a következő egyenleteket használjuk:
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A bomlás sebességi állandójának meghatározásához a 2. táblázat adataiból meghatározzuk a ligandumkoncentrációkat, a kiindulási ligandumkoncentráció pedig cL(0) = 1,000 mol·dm–3. A számoláshoz az elsőrendű kinetikai modell integrális sebességi egyenletét használjuk:
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Minden koncentrációhoz meghatározzuk a sebességi állandókat és átlagoljuk őket. A sebességi állandókból a felezési időket a következőképpen számoljuk ki:
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A felezési idő A-ra 1040 nap, míg B​-re 24,98 nap . Ez volt a válasz az a) feladatrészre, amiért 3 pont járt.

A b) feladatrészre 1 pontot kapott, aki megfelelően megindokolta, hogy szerinte miért környezetbarátabb az egyik ligandum a másikkal szemben.

Összesen: 8 pont

A megoldásokra adott pontszámok átlaga 3,81 volt. Hibátlan megoldást Kramanics Áron és Vass Márton adott be.

Megjegyzések: 

· A feladatban szereplő abszorbancia értékek nem tükrözik a valóságot, ugyanis irreálisan kicsik ill. nagyok. Az elméleti számolások és a gyakorlati tapasztalat alapján a mérés pontossága 0,3 – 0,6 abszorbancia között a legnagyobb (a mai mérési technika mellett 0,3 – 2,0 közötti abszorbancia tartományban mérhetünk kielégítő pontossággal). 

· A Lambert–Beer-törvény csak híg oldatokra érvényes (≈10–3 mol·dm–3 koncentrációig). Töményebb oldatokban az oldat törésmutatója megváltozik, ilyen esetben a moláris abszorpciós koefficiens törésmutatóval korrigált értékét szokták használni. A mérés alsó határa a moláris abszorpciós koefficiens étékétől függően elérheti a 10–7 mol·dm–3-es koncentrációt is.

A részeredményeket is tartalmazó Excel táblázat letölthető a http://bolyai.elte.hu/~boyle honlapról.

IV/1. 

a) Az alábbi reakció reakcióhőjét kétféle úton kiszámolhatjuk: ciklohexánon át, illetve közvetlen elégetéssel.

C6H6 + 3H2 + 9O2 ( 6CO2 + 6H2O

(rH = (rH(benzol égése) + (rH(3H2 égése) = (rH(benzol hidrogénezése) + (rH(ciklohexán égése)

-3268 kJ/mol + 3·(-289 kJ/mol) = (rH(benzol hidrogénezése) + (-3920 kJ/mol)

Innen (rH(benzol hidrogénezése) = -215 kJ/mol
b)

Elméletileg a három kettős kötést tartalmazó molekula hidrogénezésére 3·(-120 kJ/mol) = -360 kJ/mol-t várunk.

Ennél kevesebb hőfelszabadulást tapasztalunk a benzol hidrogénezésekor (360 kJ/mol - 215 kJ/mol = 145 kJ/mol-lal).

Ennek oka az, hogy a benzolmolekula nem három különálló kettős kötést tartalmaz, hanem a molekula 6 db (-elektronja konjugálódik, delokalizálódik, és jóval stabilabb aromás elektronrendszert hoz létre. A 145 kJ/mol eltérést rezonancia-energiának vagy delokalizációs energiának nevezzük.

IV/2. A hőmérsékletet (mivel megadva nincs sehol) vegyük 25°C-nak.

a)
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Ezt átrendezve:
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Innen: 
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, ahol Q ill. Q'  az aktuális koncentrációkból képzett reakcióhányados.

Innen:


[image: image33.wmf]]

][

[

]

][

[

ln

]

][

][

[

]

][

[

ln

NADH

piruvát

NAD

laktát

RT

G

H

NADH

piruvát

NAD

laktát

RT

G

G

+

Æ

+

+

Æ

+

¢

D

=

+

D

=

D


Vagyis: 
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IV/3. 

A feladatban szereplő adatok mindenütt 1 mól metánra vonatkoznak. (Pl. a kJ/mol egységek a metán anyagmennyiségére vonatkoznak.)

a)

CH4 + 2O2 ( CO2 + 2H2O(f)

(rH = -890.36 kJ/mol

b)

A 40% levegőfelesleggel együtt, ha a víz gőzként van a termékben:

CH4 + 2.8 O2 + 11.2 N2 ( CO2 + 2H2O(g) + 0.8 O2 + 11.2 N2
Az égéshő kiszámítása: az a) pontban kapott értékhez hozzá kell adni a víz elpárologtatásához és az összes termék felmelegítéséhez szükséges hőt. (A víz elpárolgásához szükséges hőt 25°C-on érdemes kiszámítani, mert ezt a párolgáshőt egyetlen kivonással megkaphatjuk a megadott adatokból, míg a 100°C-on érvényes párolgáshőt külön ki kellene számolni.)

A víz elpárolgása 25°C-on: 2·(-241.82 kJ/mol – (-285.83 kJ/mol)) = 88.02 kJ/mol (ez 1 mol metán égésekor keletkező 2 mol vízre vonatkozik: 2H2O(f) ( 2H2O(g)).

A termékek felmelegítése 100°C-kal, 25°C-ról 125°C-ra: CO2 + 2H2O(g) + 0.8 O2 + 11.2 N2
100°C·(37.11 J/molK + 2·33.58 J/molK + 0.8·29.355 J/molK + 11.2·29.125 J/molK) = 45.40 kJ/mol

Innen (rH = -890.36 kJ/mol + 88.02 kJ/mol + 45.40 kJ/mol = -759.94 kJ/mol
c)

20 kW = 20 kJ/s = 72000 kJ/h

A fogyasztás:

72000 kJ/h / 759.94 kJ/mol = 95.1 mol/h CH4 fogy, ami (2.8+11.2)=14-szer ennyi anyagmennyiségű levegőt fogyaszt, azaz 1332 mol/h levegő fogy. Ezek standardállapotbeli térfogata: 2.330 m3 CH4 és 32.63 m3 levegő óránként.

d)

A füstgázban a vízgőz móltörtje: 2 mol / 15 mol = 0.133, így a vízgőz parciális nyomása kb. 0.133 bar.

Valószínűsíthető, hogy 95°C-on, a normál forrásponthoz ennyire közel ez a vízgőz nem telített.

(Ez számítással is ellenőrizhető, táblázatból is kikereshető, de ezt nem vártam el.)

Tehát a vízgőz nem kondenzál.

Így a füstgáz által leadott hő: Q = (T · (Cp(termékek)

Q = 30°C · (37.11 J/molK + 2·33.58 J/molK + 0.8·29.355 J/molK + 11.2·29.125 J/molK) = 13.62 kJ/mol

Ezt a hőt veszi fel a levegő, melynek hőkapacitása (1 mól metánra):  2.8·29.355 J/molK + 11.2·29.125 J/molK = 408.4 J/molK. Ebből kiszámítható a felmelegedés:

(T = 33.35°C

i)

Amennyi hőt a hőcserélőben nyert a belépő levegő a b) ponthoz képest, annyival több hőt tud a kazánban leadni.

Azaz a kazán hőteljesítménye 13.62 kJ/mol-lal nagyobb 1 mól metánra számítva. Ha ezt a b) pontban kiszámított reakcióhőhöz hozzászámítjuk, akkor azt kapjuk, hogy 759.94 kJ/mol helyett (759.94 kJ/mol + 13.62 kJ/mol) = 773.56 kJ/mol az 1 mól metán elégésekor felszabaduló hő. Ezzel a kazán teljesítménye 20 kW-ról 20 kW · (773.56/759.94) = 20.36 kW-ra nőtt. (Ez 1.8% növekedés.)

IV/4. a) Három szoros illeszkedésű réteg két elrendeződést mutathat, a hexagonális és a lapcentrált köbös szerkezeteknek megfelelőt.
b) Végtelen sok réteg esetén a három réteg által alkotott kétféle lehetőség tetszés szerint váltakozva következhet egymás után, ami végtelen sok lehetőséghez vezet.

c) 

d) A primitív köbös cella térkitöltése 
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, ami jóval lazább, mint a szoros térkitöltésű szerkezeteké. Kivételesen ritkán fordul elő a természetben, a polónium egyik módosulatát találták ilyen felépítésűnek.

e) A trigonális elrendeződés esetén az egyik ion egy szabályos háromszög középpontjában található, az ellenionok pedig a háromszög csúcsain. A kétféle ion a magasságvonalak mentén érintkezik. A szerkezet addig stabil, amíg az azonos töltésű ionok nem érintik egymást az élek mentén.
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IV/5.
Az ionok sugáraránya 1,89, azaz a szerkezet NaCl típusú lehet, bár a vegyület ionos kötésűnek a legnagyobb jóindulattal sem mondható.

Egy elemi cellára 4 TiC egység jut, a cella éle 432 pm. A cella térfogata és tömege könnyen számítható így, a sűrűségre tehát 4,935 g/ml adódik.

a) A TiC égése: TiC + 1,5 O2 = TiO2 + CO 
–870,7 kJ/mol
b) A C égése: C + 0,5 O2 = CO

–110,5 kJ/mol

A TiC keletkezése: –a + 3 b :

TiO2 + 3 C = TiC + 2 CO
870,7 – 3·110,5 = 539,2 kJ/mol



















* Bevezetve az [L]e egyensúlyi L koncentrációt, és felhasználva, hogy [L]e = [L]0/2 ebben az esetben, az alábbi képletet kaphatjuk a fenti átalakításával (próbáljátok ki): � EMBED Equation.3  ���, azaz az egyensúlyi állapottól való eltérésnek exponenciális a lecsengése (a nevező konstans).
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