Feladatok haladéknak

Szerkeszto: Magyarfalvi Gabor és Varga Szilard
(gmagyarflachem.elte.hu, szilard.varga@bolyai.elte.hu)

Megoldasok

H91. A vegyiilet foszfor-tartalma foszfor(V)-oxidda (P,Os, megjegyzendd, hogy valdosdgban azonban P,O
molekula keletkezik) ég el, mely a jelenlévo vizzel foszforsavat (H;PO,4) képez. Az egyszeriiség kedvéért
természetesen szamolhatunk P,Os-dal is:

gmg+@+%%ﬂoza xa5+%Hp+§gQ

A foszfor-pentoxid teljes mennyiségébdl H;PO, keletkezik, és mellette még viz is marad:
3H,0 + PO, — 2H,PO,

Mivel az égetés soran z / 2 mélnyi P,Os keletkezett, ebbdl z molnyi H;PO, jon 1étre, melyhez 3z / 2 molnyi vizre
van sziikség, tehat a foszforsav-oldat viztartalma (y/2 —3z/2) molnyi. A foszforsav (M=98 g/mol) és a viz
(M=18 g/mol) mennyiségébdl meghatarozhatjuk az y:z aranyt. A 84,48 tomeg%-os foszforsav-oldatban a
H;PO, : H,O arany: (84,48 /98) /(15,52 /18)=1:1,azazy/2 — 3z /2 =z, melybdl azt kapjuk, hogy y = 5z.

A CO, — maradék O, aranybol pedig megkaphatjuk x értékét:
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Most mar csak annyi a dolgunk, hogy megkeressiik a realis megoldast: z=1 esetén x =5, minden mas esetben
kémiai szempontbol irrelevans az eredmény. Tehat a vegyiilet 6sszegképlete: CsHsP, egy lehetséges szerkezet az
un. foszfabenzol (mas néven foszfinin vagy foszforin), a piridin foszfor-analégja:
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P

(Benko Zoltan)
H92.
a) A viz deutériumtartalma nagyobb egy fa leveleiben, mint a gydkereiben, mivel a D,O és HDO nehezebben
parolog, mint a H,O, igy feldisulnak a levélben talalhat6 vizben. Ekkora hatdsu izotopeffektus nincs a ndvény
gyokerében. (2 pont)
b) Ahogy tobben kisérleteik alapjan meg is allapithattak, a tiszta vizben olvad el hamarabb a jégkocka. Akar sos,
akar tiszta vizben tartjuk a jégkockat, ha nem tal kevés a folyadék, akkor az egy id6 mulva bealldé egyensulyi
egyensuly nem ugyanolyan gyorsan all be, vagyis az oldoédas kinetikdja a hasonld végallapot ellenére kiilonb6z6
lesz. Az olvadés soran a hoatadast kell vizsgalnunk, és ez a két esetben nem ugyanolyan: egyrészt a hovezetés a
s0s vizben kissé lassabb, masrészt az olvadd jégbdl keletkezd viz elegyedése a sos €s ezért siirlibb vizzel lassabb,
mint a kiilonb6z6 homérsékletii tiszta vizek elegyedése. (2 pont)
¢) A Br, nagy toménységben szulfationna oxidalja a tioszulfatot, mig higabb oldatban csak ditionatta.
$,05" +4Br, + 5 H,0=2 S0, +8 Br +10H'
2 820327 + BI'Q = S4O627 +2 Br
A reakcidegyenletekbdl kovetkezik a nyolcszoros fogyas a tomény oldatok esetén. (2 pont)
Ez az oxidalé er6 mar tovabbi kétszeres higitasra mar nem valtozik jelentOsen, igy a fogyas valtozatlan. (2 pont)



d) A két fémdarab Osszehegedése nem mas, minthogy a két fémkristaly-racsbol egy egységes, 01j racs jon létre.
Mikroszkopikus megfogalmazasban ez a folyamat entalpidban kedvezd, hiszen az egyes fémek elektronrendszere
ezentul mindkét fémre kiterjed, ami jelentds energianyereség. Makroszkopikus megfogalmazasban: csokkennek a
szabad feliiletek, ami a feliiletek 1étrehozasahoz sziikséges energia felszabadulaséaval jar. (1 pont)

Entropiaban a folyamat kissé kedvezotlen, hiszen két testbdl egy lett, ami a szabadsagi fokok csokkenését jelenti.
(1 pont)

Osszefoglalva: mind az sszentalpia, mind pedig az 6sszentropia csokken.

A pontozas ugy tortént, hogy a helyes valaszok a helyes indoklassal kaptak a fentiekben megadott pontokat. Helyes
valasz hibads indoklassal, vagy hibas valasz barmilyen indoklassal nem kapott pontot. Az atlagpontszam 2,7, a
legjobb eredmény 8 pont lett (Kondacs LaszIlo). A b) részfeladat esetén sokan olyan torvényszeriiségeket probaltak
alkalmazni (Raoult- torvények, kisozasi elv, stb.), amelyek egyensulyok leirasara alkalmasak, de nem mondanak
semmit az egyensulyhoz vezeté utrol. Ebben a kérdésben pedig éppen arrol kellett elgondolkodni.

(Stirling Andras)
H93.
a) Ha az egy elvégzett titralassal sikeriil két koncentraciot azonositani, a harmadik magatol értetédéen adodik,
ezért nem sziikséges a titralashoz mindharom ismeretlent felhasznalni. Ez a konnyebbség leszlikiti azon keverési
aranyok szamat, amelyek nem hasznalhatok fel az azonositasra. A felhasznalasra alkalmatlan térfogataranyok az
1:1 ésaz 1:2.
Az arany kivalasztasa utan, a rendelkezésre allo térfogatmérd eszkdzok, a lehetséges hat féle mérendo fogyas és a
mérboldat koncentracid ismeretében a titralast megtervezhetjilk. Nem célja a feladatnak a pontos kvantitativ
analizis, de tigyelni kell arra, hogy a lehetséges hibaforrasok az elkiilonitést ne akadalyozzak. Ilyen hiba lehet a
levegd CO, tartalma, a térfogatmérd eszkozok pontossaga, emberi hiba, stb. A legstlyosabb esetiinkben az
indikatorhiba lesz, ennek nagysagrendjére tesziink becslést. Mint ahogy a probléma Kkitlizése sem utalt a
hibalehetdségek kezelésére, latni fogjuk, hogy csak sz¢élsséges esetekben lehet szamottevo jelentdségiik.
Praktikus okokbol példaul az 1:3 arény és 5 cm’-es pipetta valasztas lehetséges. Ekkor a mérés menete:
Két vélasztott oldatbol 5 cm’-t (1. oldat) és 15 cm’-t (2. oldat) pipettazunk egybe, esetlegesen kiforralt desztillalt
vizzel kétszeresére higitjuk és 1-2 csepp metilnarancs indikatort adunk hozza. A titralast 0,1 mol/dm’

srer

A varhat6 fogyasok idedlis koriilmények kézt NaOH + HCI = NaCl + H,O egyenlet alapjan:

CNaOH (mol/ dm3) CNaOH (mol/ dm3) NNaOH (mmol) VHCl (Cl’l’l3)

1. oldat 2. oldat 0ssz. fogyas
0,1 0,2 3,5 35
0,1 0,3 5,0 50
0,2 0,1 2,5 25
0,2 0,3 5,5 55
0,3 0,1 3,0 30
0,3 0,2 4,5 45

A fogyas ismeretével mindharom oldat azonosithatd. T6bb megoldd is a gyakorlatban feleslegesen nagy, dm’
nagysagrendbe eso részleteket mért ki, igy a fogyasai is ilyen hatalmasak lettek.

A masodik probléma az indikatorhiba miatti pontatlansag és a nem idealis aranyok megvalasztasakor 1ép fel:
Metilnarancs (gyenge sav HA jeloléssel) esetén: pKa=3,76 ezért a jelzett végpont savas, az oldatot tultitraljuk.
Sav-bazis titralas soran a végpontot akkor allapitjuk meg, ha a kétszinii indikator protonalt és deprotonalt formaja
egyenld koncentracioban van jelen. A szinatmenet érzékelése akkor kezdddik, ha az egyik forma aranya eléri a 10
%-ot. 90 % felett a szin allandosul. A titralas végpontjaban [HAJ=[A]:

_[HJ[A]
* [HA]
Ka=[H"] a végpont pH-ja 3,76 .

srer

a végpontban:
[H+]HC1'X - [OHi]NaOH'V = [H+]végs6'(V+ X)
Behelyettesitve:



0,1'x— Vee=(V+x)10™

A konkrét szampélda adataival a fogyas V=20 cm® és ¢=0,125 mol/dm’ felhasznalsaval 25,08 cm’ a vart 25 cm’
helyett és esetleges higitassal tovabb nd. Ezért nem helyes 1:100 arany kozelében keverni az oldatokat, mert az
indikatorhiba mar ebben az esetben is 0,3 %. Higabb oldatokra, a végpont [H'] kdzelében pedig 1 % folotti.

b) Az oldhatésadg nyomasfiiggéséhez érdemes az oldddas soran bekovetkezett térfogatvaltozast megvizsgalni.
Szilard NaCl és desztillalt viz keverésébdl allitjuk el6 a telitett oldatot a tobbség valasztotta konkrét példan
bemutatva:

100 g oldat a stirtiség alapjan V4. = 83,5 cm’.

100 g oldat 21,8 g NaCl és 78,2 g H,0. A viz siirliségét 1 g/em’-nek véve a két részlet térfogata: Vaae=10,1 cm’ és
Vi =178,2 cm’.

Az oldodas soran AV=—4,8 cm® < 0 cm’.

A Le Chatelier-elv alapjan a nyomas novelését az oldat térfogatanak csokkenése kompenzalja, ez pedig arra mutat,
hogy a ndvekvé nyomassal oldodas jar egyiitt.

A feladatra 31 megoldas érkezett, a pontatlag 5,97. A b) részre kevesebben adtak megoldast. Az a) résznél tobb
helyen hianyzott a megfelelé ardanyok kivalasztasanak indoklasa, illetve a titralas gyakorlati megvalositasanak
minimalis meggondoldsa. Majusi Gabor mindkét feladatrészre adott megoldasa kiemelkedo.
(Nagy Péter)

H94.
[. tanulo:
Na,SO; oldathoz f616s BaCl, hozzaadasara:

SO;* +Ba’" = BaSO;
A BaCl, savasan hidrolizal, a Br,-0s viz hozzaadasa utan tovabb csokkenti az oldat pH-jat, emiatt a kovetkezo
egyensulyok a pH novelése, vagyis a SO,(,) kibuborékolasa irdnyaba tolodnak el:

H' +S0;* = HSO5~

HSO{ + I{Jr = HzSO3

HzSO3 = SOZ + HzO
Itt koveti el a tanul6 a hibat, ugyanis a SO,,) tdvozasakor a maximalisan levéalhaszthato szulfit és emiatt a szulfat
koncentracio is csokken.
Az oxidacio soran:

BaSO; + Br, + H,0 =BaSO, +2H" +2 Br
Tobben probaltak az elsé tanuld hibajat azzal magyarazni, hogy a heterogén reakcidéban az oxidacié nem teljes.
Azonban az oldatban 1évo szulfit oxidacidjakor a BaSO; visszaoldodik, mert az oldatban lecsokken a szulfit
koncentracio.
A hevités soran nem valtozik egyik esetben sem az Osszetétel, a végeredmény BaSO,,

[l. tanulo
A masodik tanul¢ elkeriilte az els6 hibajat, még azel6tt megligositotta az oldatot, hogy a szulfit elbomolhatott
volna.

SO;” +2 OH + Br,=S0,” +2Br +H,0
Tobben kovették el azt a félreértést, hogy a Bry-os viz €s a lugos oldat dsszekeverésekor helyesen felirtak a Br,
diszproporciojat, de azt allitottak, hogy a hipobromit ionok mar nem oxidaljak a szulfitot.
A masik gyakori félremagyarazas abbol szarmazott, hogy a BaSO, csapadék jelenlétében a Ba(OH), levalasa miatt
feltételeztek a megoldok tomegcsdkkenést az elvarhatdé maximalishoz képest. Az oldhatdsagi szorzat Ba(OH),
esetén 102, BaSO, esetén pedig 10" nagysagrendbe esik.

SO,” +Ba®" =BaS0,

[11. tanulo
Fo6l16s Br,-os viz hataséara:
8Os* + Br, + H,0=804 +2H +2Br
A felesleges Br;, elszintelenedése:
Br, +2 OH =Br + OBr
A BaSO, csapadék a II. tanuld 2) egyenlete szerint itt is levalik.
Mivel a III. tanuld is késon lugositott, I. tanuldhoz hasonldoan savas kozegben bontott el kénessavat, amivel
elrontotta a meghatarozasat.



A II. tanulé mérése alapjan:
n(Na,S0s, 6ssz)=n(BaS0,4)=233 mg / 233 g/mol = 1 mmol
A 252 mg kezdeti kristalybol tehat 126 mg Na,SO; és a maradék 126 mg kristalyviz.
Ez a mennyiség tomegszazalékban 50 %, dsszetételében Na,SO5.7H,0.
A feladatra 23 megoldas érkezett, ezek pontdtlaga 6,22. A legtobb megoldo a felsorolt félreértések miatt
helyteleniil indokolt, a helyes dsszetételt ennek ellenére a tobbség meg tudta allapitani. Hianytalan Sebd Anna,
Somlyay Maté, Bacso Andras, Duzs Brigitta, Pos Eszter Sarolta, Bali Krisztina és Véros Tamds megolddsa.

(Nagy Péter)
H95.
a) A haztartasi gazoran leolvasott gazfogyasztas ugynevezett gaztechnikai normalallapotra vonatkozik (1 atm
nyomds és 15 °C hémérséklet). Kérdés, hogy mennyi hé szabadul fel 1 m’ térfogatii, gdztechnikai normdldllapotii
metan égesekor, ha a keletkezo viz léegnemii és mennyi, ha a keletkezo viz folyékony? Tételezziik fel, hogy az égés
elott a reaktansok és az égés utan a termékek is 25 °C homérsékletiiek és 1 bar nyomasuak!

M egoldas:

A reakcidegyenlet: CH; + 20, =CO0O, + 2H,0

A standard molaris reakcidentalpia 25 °C hémérsékleten, ha vizgdz keletkezik:

AH®? = —1-AHP(CH,) — 2-AH#(0,) +1-AHA(CO,) + 2-AH(H,0(g))

AH® = (—1-(=74,81) — 20 + 1-(=393,51) + 2:(—241,82)) kJ mol '=

= -802,34 kJ mol '

A standard molaris reakcidentalpia 25 °C hdmérsékleten, ha folyékony viz keletkezik:
AH® =—1-AHE(CH,) — 2-AH#(0,) + 1-AH(CO,) + 2-AHP(H,0(1))

AH®? = (—1-(=74,81) — 2:0 + 1(-393,51) + 2+(-285,83)) kI mol ' =

=-890,36 kJ mol '

pV=nRT

n=pV/RT = (101325 Pa-1 m’)/ (8,314 J K" mol '288,15 K) =

=42,295 mol

Ha a metant tokéletes gaznak tekintjiik, a fenti koriilmények kozott 1 m® tehat 42,295 mol metant tartalmaz.

Ha H,0(g) keletkezik, akkor 1 m® metan elégésekor

g = 42,295 mol-(-802,34) kJ mol ' = —33935 kJ = —33,935 MJ a hdvaltozas. (A gazmiivek 34 MJ/m’® fit6értékkel
szamol.)

Ha H,O(1) keletkezik, akkor 1 m® metan elégésekor

g = 42,295 mol-(-890,36) kJ mol ' =—-37658 kJ = 37,658 MJ a hdvaltozas.

Ez utébbi 10,97%-al tobb, tehat ennyivel lenne nagyobb egy kondenzacids kazan hatasfoka, ha minden vizgdz
kondenzal és a reakciotermékek 25 °C hémérsékletiiek.

b.) A példaban szereplé hagyomanyos cirkonal 150 °C homérsékletii fiistgaz, mig a kondenzacios cirkonal 50 C
hémérsékletii fiistgdz hagyja el a hdzat. Mennyi hé fiiti a hdzat 1 m’ térfogati, gdztechnikai normdldllapotii
foldgaz elégesekor a kétféle cirko esetén?

M egoldas:
Hagyomanyos cirko: A levegében 0,21 mol O,-re 0,79 mol N, jut, tehat 1 mol O,-re 0,79/0,21=3,7619 mol N,,
illetve 2 mol O,-re 2:3,7619= =7,5238 mol N, jut. Az égés egyenlete CH, + 2 O, = CO, + 2 H,0, tehat
sztdchiometrikus €gés esetén 1 mol CH, elégésekor a hagyomanyos cirké fiistgdza 1,0000 mol CO,-t, 2,0000 mol
H,O-t és 7,5238 mol N,-t tartalmaz (6sszesen 10,5238 mol).
A fiistgaz Osszetétele tehat
x(CO»)=1/10,5238%x100= 9,502%,
x(H,0)=2/10,5238x100= 19,005%,
x(N,)=7,5238/10,5238x100= 71,493%
A fiistgazelegy molaris hokapacitasa:
G, = x(CO,) Cym(CO2) + x(H20) Com(H20) + x(N2) -Com(N2)=
=(0,09502-37,11 + 0,19005-33,58 + 0,71493-29,125) T K ™' mol™' ==30,7304 J K" mol™
1 mol ilyen gazelegy felmelegitéséhez sziikséges h6 25 °C-r6l 150 °C-ra:
AH =1 mol-(+30,7304) J K ' mol 125 K = +3841,30J



1 mol CH,4 elégésekor 10,5238 mol fiistgaz keletkezik, ekkor 10,5238-3841,30 J = +40425 J = +40,425 kJ kell a
fiistgaz felmelegitésére, tehat 1 mol foldgaz elégetésekor hasznosul —802,34 kJ + 40,41 kJ mol ' ==-761,93 kJ hé.
A tokéletes gazok torvénye alapjan 1 m’ térfogatd, 1 atm nyomast és 15 °C hémérsékletii metan 42,295 mol, tehat
1 m® f6ldgaz égésébol 42,295 mol-(=761,93) kJ = —32226 kJ = —32,226 MJ hé hasznosithaté. A hatasfok a gaz
futéértékéhez képest —761,93/~802,34 ==95,0 %.

Kondenzacios cirko esetén az alacsony fiistgaz-hémérséklet miatt a keletkezé viz egy része lecsapodik és a
fiistgaz telitett lesz vizgdzre. A viz egyensulyi géznyomasa ezen a hdmérsékleten 12332 Pa, tehat a viz aranya a
fiistgazban
x(H,0)=12332 Pa/ 100000 Pa = 12,332 mol%.
A maradék (100,000 — 12,332) mol% = 87,668 mol% a CO, és az N, kozott 1 : 7,5238 aranyban oszlik meg, tehat
x(CO,)=1/8,5238-87,668 mol%= 10,285 mol%,
x(N,)=7,5238/8,5238-87,668 mol%= 77,383 mol%.
Ez azt is jelenti, hogy minden 1 mol keletkezé CO, mellett 12,332/10,285=1,1990 mol viz lesz légnemii és 2,000—
1,199=0,801 mol vizbol lesz folyadék. Elhanyagoltuk, hogy a CO, egy része a lecsapodo vizben feloldodik. A
A kondenzacios cirkd esetén az adott koriilményeknél a termokémiai egyenlet, figyelembe véve, hogy a fenti
aranyban keletkezik 1€égnemt és folyékony viz:
CHy(g) +2 Ox(g) = COx(g) + 1,199 H,0(g) + 0,801 H,O(1)
A megfeleld molaris entalpiavaltozas:
AH’=—1-AH?(CH,) — 2-AH(0,) +1-AHZ(CO,) + 1,199-AH (H,0(g)) + 0,801-AH(H,O(1))
AH? =—1-(=74,81) - 2:0 + 1-(=393,51) + 1,199-(—241,82) +
+0,801-(—285,83) = —837,5920 kJ mol ™
Ilyenkor a fiistgaz-elegy molaris hokapacitasa:
C,=(37,11-0,10285 + 33,58-0,12332 + 29,125-0,77383) J mol ' = =30,496 J mol '
1 mol CH4 elégésekor (1,0000+7,5238+1,1990) mol = 9,7228 mol fiistgaz keletkezik, és ennek a 25 °C-rol 50 °C-
ra felmelegitéséhez sziikséges entalpia:
AH = 9,7228 mol-(+30,49) J K ' mol '25 K = +74112J= +7,4112kJ
A folyékony viz molaris hékapacitasa 75,291 J K™' mol™, tehat a keletkezé 0,801 mol folyékony viz
felmelegitéséhez sziikséges hdmennyiség:
AH = 0,801 mol «(+75,291) J K mol 25 K = +1507,7 I = +1,5077 kJ.
Egy mol foldgaz elégetésekor hasznosul —837,5920 kJ + 7,4112 kJ +1,5077 kJ = —828,6731 kJ. A tokéletes gazok
torvénye alapjan 1 m® térfogatt, 1 atm nyomasa és 15 °C hémérsékleti metan 42,295 mol, tehat 1 m® foldgaz
€gésébol 42,295 mol-(—828,6731) kJ =-35049 kJ =
=-35,049 MJ hasznosithato. A hatasfok a gaz flitéértékéhez képest
—828,67/-802,34 = 103,3 %.

Egy m’ foldgaz égésekor tehat 32,226 MJ hét hasznositunk a hagyomanyos és 35,049 MJ hét a kondenzéacios
cirkéban. A kondenzacios cirkd tehat a példaban megadott koriilmények kozott 8,8 %-al jobban hasznositja a
foldgaz égésébdl szarmazo hot.

A kondenzacios cirko kazanokban a fiistgaz alacsony homérsékletre lehiithetd és ezt a hdmérsékletet a kazanba
visszatér6 meleg viz hdmérséklete szabja meg. Végezziik el a fenti szamitast minden egész hdmérsekletértékre 25
°C és 80 °C kozott! Ezek a hdmérséklethatarok a padlofiitésnek, illetve a nagyon forrd radiatoros fitésnek felelnek
meg. A szamitasokhoz ismerniink kell a viz egyensulyi géznyomasanak homérsékletfiiggését, aminek tablazatat
kényvtarban (Handbook of Chemistry and Physics: 73 Edition (1992-93)) vagy az Internetrdl
(http://dbhs.wvusd.k12.ca.us/webdocs/GasLaw/Vapor-Pressure-Data.html) szerezhetjiik be. A szamitdsokat
tablazatkezeldvel (pl. Excel) elvégezve azt lathatjuk, hogy az égés soran keletkezd viznek kozel 80%-a kondenzal
30 °C-on. Ha a hécseréld 50 °C-os, akkor a viznek csak kozel 40%-a kondenzal, mig 60 °C felett egyaltalan nincs
kondenzacié. A fenti szamitasbol latszik, hogy a kondenzacié mértéke a légnyomastol is fiigg! Egy radiatoros
fiitésnél 40 °C lehet a visszatérd viz hofoka, mig padlo- vagy falfiitésnél 25 °C is elérhet6. Mindkét esetben a
kondenzacios kazan sokkal energiatakarékosabb, mint a hagyomanyos cirko.
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A kondenzacidé mértéke (%) a kazanba visszatérd viz hdmérsékletének fliggvényében.

A hagyomanyos cirkoval szemben els6sorban azért magasabb egy kondenzacids kazan hatasfoka, mert
hasznositja a viz kondenzaciés hojét, illetve mert a fiistgdz alacsonyabb héfokon tavozik. Ennek megfeleléen a
hocseréld homérsékletét novelve a kondenzéacid aranyanak csokkenésével er6sen romlik a hatasfok, majd a
kondenzacié megsziinte utan a hatasfok kiss¢ tovabb csokken, mert a kidramlo fiistgaz hdmérséklete ndvekszik.
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Kondenzacios cirko hatasfoka (%) egy hagyomanyos cirkéhoz képest (100%) a kazanba visszatéré viz hdmérsékletének fliggvényében.

Lakasfiitéssel  kapcsolatos  gaztakarékossagrol a  kovetkez6 ~Web oldalon lehet még olvasni:
http://garfield.chem.elte.hu/Turanyi/energia.html.

A megoldasokrol: 28 tanulo kiildott be megoldast, koziiliik 16 eredménye legalabb 8 pontos. Majdnem mindenki
jol szamitotta ki a gazelegyek Osszetételét. Sokan ugy szamoltak, mintha a megadott reakcioentalpia 1 atm
nyomdsra és 15 C homérsékletre vonatkozott volna. A példa bonyolultsagara tekintettel ezért nem vontam le
pontot, bar a megadott képzddési entalpiak 1 bar nyomasra és 25 C homeérsékletre vonatkoztak.

(Turanyi Tamas)
HO-37. A rendezett reakcidoegyenletek:

Q) I0; +51+6H" —»31,+3H,0

(2 1,+2S,0° »2I +S,0"

€©)] Br™ +Cl, —» BrCl + CI”

(4 I'+3Cl,+3H,0—>10;+6ClI" +6H"
®) BrCl+CN™ — BrCN +CI~

(6) ClL,+CN™ = CICN +CI”

@) BrCN+2I" - Br +CN™ +1,

Az els6 kisérlet soran megallapitjuk a halogenid-ionok (és igy a kationok) mennyiségét: minden anion (klorid,
bromid, jodid) helyett egy jodat-ion megy oldatba, az Gsszmennyiség '/;-edét titraljuk meg. Egy anionra igy 6
molnyi tioszulfat-ion fogy, azaz az 500 mg-os mintaban Osszesen 8,2583 mmol anion (és persze ugyanennyi
kation) van.

A kovetkezo kisérletben ismét 500 mg-os mintat dolgoztunk fel, és az egyenletek alapjan lathato, hogy 1 mélnyi
jodid-ionbol 1 mélnyi jodat keletkezik, majd abbdl 3 molnyi elemi jod, mely a titralas soran 3 - 2 =



= 6 mélnyi tioszulfatot fogyaszt. Igy a jodid ionok mennyisége: 5,4 - 0,1 / 6 = 0,0900 mmol.

A bromid-ionokkal szintén egyszerii a dolgunk, 1 mdl bromidbdl 1 mél BrCl lesz, majd abbol 1 mél BrCN, mely
1 mol elemi I-ot valaszt ki a KI-bol. gy 1 mol bromid ionra 2 mélnyi tioszulfat fogy. A Br mennyisége igy
1,85-0,1/2=0,0925 mmol.

A Kklorid-ion mennyisége pedig rogton adodik:

8,2583 mmol — 0,0900 mmol — 0,0925 mmol = 8,0758 mmol. Az anionok tdmege igy a relativ atomtomegekbdl:
Cl: 8,0758 - 35,5 = 286,69 mg

Br: 0,0925 - 80,0 = 7,40 mg

1:0,09-127,0=11,43 mg

Azaz a kationok 0Ossztomege: (500—286,69—7,40—11,43)mg = 194,48 mg. Tudjuk tovabba, hogy a natrium- és
kalium-ionok anyagmennyiségének 6sszege 8,2583 mmol, igy felirhato, hogy

194,48 (mg) = 23 - x (mg) + 39 - (8,2583 — x) (mg)

melybdl x=7,975 mmol, azaz a Na' ionok tomege: 237,975 mmol = =183,42mg, a K ionoké pedig
194,48 mg — 183,42 mg = 11,06 mg.
Igy tehat a s6 minta tdmegszazalékos Gsszetétele:

Na’ 36,68 %
K" 2,21 %
Ccl 57,34 %
Br 1,48 %
I 2,29 %

(Benko Zoltan)
HO-38.
a) A savkever ék pH-janak kiszamitasa (5 pont)
A tionil-fluorid oldat elnyeletésekor az SOF, + 2H,0 = H,SO; + 2 HF reakcid jatszodik le. Az oldat tehat 0,01
mol/dm’ lesz kénessavra és 0,02 mol/dm’ hidrogén-fluoridra nézve.
Becsiiljiik meg elészor az oldat pH-jat! Ha csak nagysagrendi kozelitést kivanunk végezni, elhanyagolhatjuk a HF
deprotonalodasat, és egyszeriien egy 0,01 mol/dm’ kénessavoldattal szamolhatunk.

[H')

0,01 _[ o =1,70-107" egyenlet alapjan [H"]=5-10 mol/dm’. Mér ebbél a durva becslésbél is latszik, hogy

.....

Ezért felirva a toltésmérleget és alkalmazva a fenti becslést:
[H*]—[OH‘]+[F‘]+[HSO “1+2[SO, 2‘] [F_]+[HSO -1

........

_ [HF] [H+]
0,02 mol/dm® =[F ]+ [HF]=[F ](1+[F ]J [F- ][ e }

0,01 mol/dm’ =[H,S0,]+[HSO, ]+[SO,* ]=[H,S0,]+[HSO, ] =
_[HSO, ][[H ,S0,] 1]=[HSO3‘](1+[II{;]].

[HSO; "] |
Ezeket behelyettesitve a [H"]=[F~]+[HSO, ] egyenletbe:
. 0,02 0,01 0,02-6,4-10°*  0,01-1,7-107*
= H* ’ H* :64-10‘4+[H+]+17-10‘2+[H+]:
1+[ ] 1+—[ ] ’ ’
K K,

_ 1,828-107"[H*]+3,264-107
[H'] +1,764-107[H*]+1,088-107
[H] +1,764-10*[H" > — 1,827 -10*[H*]-3,264-107 = 0.
[H']= %/—1,764 107 [H' ) +1,827- 107 [H*]+3,264 107" .
A fentebb kapott 510~ M kezdéértéket alkalmazva 11 iteracids 1épés utan kapjuk a [H*]=8,47-10~ mol/dm’
értéket. Azaz pH =2,07. Lathato, hogy a szulfit-ionok mennyisége valoban elhanyagolhat6.




A NaOH-oldat mennyiségének kiszamitasa (1,5 pont)
Ha V cm’ lugot adunk az oldathoz, akkor:

100 2
100+V 100+V
Ha az oldat pH-ja 4, akkor:

0120 _ mol/dm® és [Na*]=
100+7V  100+V 100+V

— 3 —
cyr =0, mol/dm” , ¢y o, =0,

2 - [, ]
=[F ]+[HF]=[F]| 1+ =1,156[F].
100+V[][][]( KJ [F]
! - > ,([H,80,]  [HSO, ]
—— =[H,S0,]+[HSO, ]+[SO,* ]=[SO e
100+V [H,SO;]1+[ 3 J+[SO;7 ]=[S0O; ]([5032_]+[SO32_]+
+92 +
=[S0,"] mr M, =21,118[S0,*].
KIKZ K2
-2 +
Innen [F~]= 1,7297 , illetve [SOf‘]:ﬂ é [HSO, ] = [H ][8032_]: 0,94708'
100+V 100+V K, 100+V

Ezeket beirva a toltésmegmaradast kifejez6 egyenletbe:

[H"]+[Na"]=[OH ]+[F ]+[HSO; ]+ 2[8032_] =[F ]+[HSO; ]+ 2[SO32_]
01V 1,7297+0,94708 + 2-4,7354 - 1072 277148

100+V 100+ ¥ 100+

107* +

Innen V'=27,6 cm’.

b) A savkever ék pH-janak kiszamitasa (1 pont)

A szulfuril-klorid a SO,Cl, + 2 H,O = H,SO4 + 2 HCI egyenlet alapjan kénsavra 0,01 mol/dm® és sosavra 0,02
mol/dm® oldatot eredményez.

Felirva a toltésmérleget és elhanyagolva az OH™ ionok mennyiségét:

[H*]=[OH ]+[Cl ]+[HSO, ]+2[SO,* 1= 0,02 +[HSO, ]+2[SO,* ].
Mivel 0,01 mol/ dm’ =[HSO, ]+[SO,> ], ezért innen [H"]=0,03+[SO,*"].

........

0,01 mol/dm® =[HSO, ]+[SO,* ]= [SOf‘]([[HSﬁ + 1} =

SO
=[S0, ][1+[K ]j.

2
Ezt beirva a fenti egyenletbe:

-2 + —4
[H]=0,03+ 0,01 0,03+ 0,01 17,22 10+ =0,03[f{ 1+4,8 }20 .
(H[H*]J 1,2-102 +[H"]  [H']+1,2-10
K2

[H] ~1,8-10[H"]-4,8-10"* = 0.
Innen [H'] = 3,27-102 mol/dm’, azaz pH = 1,49.

A NaOH-oldat mennyiségének kiszamitasa (1,5 pont)

Ha ¥ cm’® lagot adunk az oldathoz, akkor:

[CI"]=0,02 100 __ 2 » Cso. =0,0 100 ___ 1 é
100+V  100+V S 100+V  100+V
Ha az oldat pH-ja 4, akkor:

0
100+V

s [Na™]



Lo 1ate0 1 oo 21 1HSO T )
100_'_1/—[HSO4 1+[SO,7]=[SO, ][ [SO42_] +1J

= [8042‘][E + 1} =1,0083[SO,* 1.
KZ
Innen [SO,* = 0,99174 és [HSO, ]= [H7] (S0, = 0,0082645 '
100+V K, 100+V

[H"]+[Na*]=[OH ]+[CI"]+[HSO, ]+2[SO, ] =
~[CI"]+[HSO, ]+ 2[SO,*]
4, 00V _2+0,0082645+2-099714 _3.99174

100+ V 100+ V 100+ V

Ezeket beirva a toltésmegmaradast kifejez6 egyenletbe:

Innen V=398 cm’.

Mindkét oldodasi folyamat exoterm, ezért az elnyeletést hdallé edényben kell végezni. (Bar ilyen kis mennyiségek
esetén a fejlodé ho sem akkora). Ezenkiviil a HF megtamadja az iiveget, ezért az clnyeletést nem szabad
iivegedényben végezni. Megfelelo példaul a teflonedény. Voltak olyanok, akik nemesebb fémekbdl késziilt
edényeket (pl. 6lom, arany, eziist) javasoltak. Az 6lomedény jo tipp volt, a HF laboratériumi eldallitdsa soran
(NaF-bol kénsavval) is 6lombdl késziilt eszkdzoket hasznalunk. (1 pont)

A bekiildott megoldasok atlaga 5,9 pont. Hibatlan megoldast kiildott be Batki Julia és Voros Tamas; majdnem
hibatlan (9,5 pont) Zsoter Soma megoldasa.

A feladatban minden adat hdarom értékes jegyre volt megadva, igy ennél pontosabban nem volt érdemes
megadni az eredmeényt. Tul sok értékes jegy hasznalataért 0,5 pontot vontam le (személyenként).

A legteljesebb megoldas a kénessav és hidrogén-fluorid elegy pH-janak kiszamitasara a két egyensuly

......
......

......

tételezte fel teljesnek, csak I pontot kapott. Az elobbi elhanyagolds ugyanis még mindig jogosabb, hiszen a
H,S80; elsé savallandoja két nagysdagrenddel nagyobb a HF savallandojanal.
Sokan feltételezték, hogy pH = 4-nél a SO5™ ionok mennyisége elhanyagolhaté a tobbi speciesz mellett. Ez

+ 72 +
nem igaz, pH = 4 esetén: [H,SO, ] : [HSO, ] : [SO," ] = uﬂ 1=0,12:20:1.
KIKZ KZ

(Komaromy David)

HO-39. A feladatban szerepld adatok alapjan a kovetkez6 koncentracidok szamolhatok ki azokban az oldatokban,
amelyek nem estek at hokezelésen:

n 4 [H'] [OH] [CI] [Na']

P (cm’)  (moldm®)  (mol/dm’)  (mol/dm®)  (mol/dm’)
5,73 27,00 1,86:107° 5,37-107° 0 0
3,53 28,00 2,95-107 3,39-10""  7,157-107" 0
2,57 33,00 2,69-107° 3,72:10%  3,644:107 0
8,12 29,00 7,59:107° 1,32:10°° 0 6,574:107*

11,03 35,00 9,33-107" 1,07:107 0 2,179:107°

6,80 38,86 1,58:1077 6,31-10°  1,987-107° 1,963-107°

Az ismeretlen anyag (A) lehet semleges, egyszeresen negativ anion €s egyszeresen pozitiv kation formajaban (HA,
A~ és H,A"), koncentracidjuk dsszegét jeldlje T, a torzsoldatét pedig c. Feltételezhetjiik, hogy savas kdzegben A~
lagos kozegben pedig H,A" koncentracidja elhanyagolhatéan kicsi, igy a toltésmérleg felhasznalasaval a
kovetkezo adatokat kapjuk:



3 Ta [HoA"] A~ [HA]
pH  Vlem)  oldm®)  (mol/dm’) (m([>1/d]m3) (mol/dm’)
5,73 27,00 c ? ? ?
3,53 28,00 0,9643-¢ 421-107 kicsi 0,9643-c—4,21-10
2,57 33,00 0,8182-¢ 9,54-10™* kicsi 0,8182-¢-9,54-10
8,12 29,00 0,9310-c kicsi  6,561-10™ 0,9310-¢—6,561-10
11,03 35,00 0,7714-c kicsi  1,11-107 0,7714-c-1,11-10"°

Az A” és a H,A" forma is eléfordul egyes oldatokban jelentds koncentracidban, tehat a vegyiilet egyértékii gyenge
sav ¢és egyértekl gyenge bazis is. A 3,53-as és 2,57-es pH-ju oldatban is ki tudjuk fejezni a savi disszociacids
allandot (Ka1), igy egy két ismeretlenes egyenletrendszert kapunk:

_[HAJ[H'] (0,9643-¢—4,21-107)-2,95-10 _

A H,AT 4,21-107*
_(0,8182:¢—9,54-107)-2,69-107
9,54-107
A megoldas:

K, =7,0-10"mol/dm’  ¢=1,47-10" mol/dm’
Ugyanezt a gondolatmenetet a két lagos pontra hasznalva a kovetkezdt kapjuk:
[A]H"]

M= AT 7,3-107 mol/dm’ c=1,44-10"mol/dm’

A c-re kapott két becslés gyakorlatilag egyetért, a csekély kiilonbség oka a pH-mérés korlatozott pontossaga.
100,00 cm’ oldatban tehat 1,44-107* és 1,47-10~* mol koz6tti anyagmennyiségii A anyag van, igy a molaris tomeg
132 és 128 g/mol kozott lehet. Az atomok szamara megadott korlatok figyelembe vételével a kovetkezd
Osszegképletek lehetségesek: C4H;N30,, C4HoN3O,, C4H4N,O3, C4HgN,O3, C4HgN, O3, CsHgN,O,

Egy savas mintat hosszabb ideig 250 °C-on tartottunk. A minta hig vizes oldat, ezért feltehetjiik azt, hogy
a lejatszodo kémiai reakciotol fiiggetleniil a térfogat lehlilés utan ugyanannyi lesz, mint melegités elott. Az itt
elvégzett mérések oldataiban ismert koncentraciok a kdvetkezok:

3 [H'] [OH] [CI] [Na'] Ta
pH VM) oldm®)  (molidm®)  (moldm’)  (molidm®)  (mol/dm’)
2,56 33,00 2,75:107° 3,63-107"%  3,644-107° 0 1,19:10°°

3,37 43,00 4,27-107 2,34-107""  2,796:107° 2,217-107° 9,10-107*
9,38 49,00 4,17-107"° 2,40-10°  2,454-107° 3,113-107° 7,99-107
10,55 55,00 2,82:107" 3,55-10"  2,186-107° 3,814-10°° 7,12:107

Ha nem lett volna a hevités kdzben kémiai reakcid, akkor az anionkoncentracid semmiképpen sem lehetne
(27,00/55,00)-1,47-10"% = =7,2:10"* mol/dm*-nél t5bb a 10,55-3s pH-ju oldatban. Ebben azonban a
toltésmegmaradas miatt 1,27-107° mol/dm’ egyszeresen negativ ionnak kell jelen lennie, tehat az A vegyiilet
hevitéskor valosziniileg két masikra bomlott (B és C, koncentracidjukra Tg = Tc = Th).

A—->B+C
Az adatokbol lathato, hogy B és C tartalmaz savas (K és Kci) és lugos (Kp, és Kco) csoportot is. Igy a savas pH-n
mért két pontbodl hatismeretlenes egyenletrendszer irhato fel:

[HBJ[H"] _ (1,19-107° —[H,B"],5,)-2,75-107 _

Bl

[H,B"] [H,B" 1,5
_(9,10'104—[H2B+]3,37)~4,27-104
) [H,B'];,
_[HCIH*] _ (1,19-107 —[H,C"],5)-2,75-107
4T H,C [H,C' 1, < -

_(9,10-107 —[H,C"]5;)-4,27 107
[HZC+ ]3,37




[H,B"], 5 +[H,C" 1,5 =3,644-10" -2,75-10* =8,9-10™*

(kivonasnal az eredmény tizedes jegyeinek szama nem lehet tobb, mint a tizedes jegyek szama a kevésbé pontosan
ismert kiindulasi adatban)

[H,B" 1,5, +[H,C"],5, =1,52-107*
Az egyenletrendszer megoldasa:

. 2,09-1077 J_r\/(2,09.1o—7)2 —4-1,38-107°-8-107"2
[H,B |53, = 3 =
’ 2-1,38-10°

=7,6-10"mol /dm’ (=[H,C"],,)
[H,B" 1,56 =[H,C" 1,5, =4,45-10 " mol / dm’

Ky =K¢ =4,7-10"mol/ dm’
Ugyanilyen szamoléassorral megmutathat6, hogy:
Ky =K, =2,6-107"
e B és C kis molekulak, amelyeknek mindkét pK-ja megegyezik, igy B és C azonos vegyiilet. Az A anyag

bomlasi reakcidjaban a H és O-atomok 0sszes szama valtozhat, mert a viz lehet reaktans vagy termék, a C

¢s N-atomok szdma viszont nem valtozhat. Ha B és C azonos vegyiilet, akkor azonos szdmu N-t és C-t

tartalmaznak, tehat A-ban paros szamii C-nek és N-nek kell lennie. Igy a moltomeg alapjan felirhato hat

lehetdség koziil csak C4H4N,O;, C4HgN,O3; és C4HgN,O; marad. B-ben igy két szénatom és egy
nitrogénatom van.

A pK-értékek alapjan logikus a feltevés, hogy A-ban van egy karboxilcsoport (Ka1) és egy amin jellegii
csoport (Kaz). Ugyanezért B (=C)-ben is van karboxilcsoport (Kp;) és amin jellegli csoport is (Kpy). Az
aminjellegii nitrogén nem kapcsolodhat a karboxilcsoport szénatomjahoz, mert ebben az esetben az N-CO-OH
részlet a hevitéskor hidrolizisreakcioban szén-dioxidda alakulna. Tehat a nitrogén a masik szénatomhoz
kapcsolodik, s a karboxilcsoport is csak ehhez kapcsolodhat. Igy B a glicin, A pedig két glicinbdl allo peptid, a
glicil-glicin lehet.

Réz(I)ion hozzadaasakor minden bizonnyal komplexképz6dés zajlik le, amely savat is termel. A reakcio
nem lehet a Cu(OH), képzddése, mert ekkor csapadék valna le, igy a hidrogénion csak a ligandum A~ formajabol
szarmazhat (!). Az A~ anyagmennyisége a réz(Il) hozzaadasa el6tt 3,91-10~ mol volt, a hozzaadott réz(Il)ioné
3,86:107° mol, a reakcidban keletkezé H™-¢ pedig 0,03500-1,07-107° = 3,75-10"° mol, tehat egy A~ egy protont ad
még le. A termék lila szine arra utal, hogy a réz(Il)ionhoz legalabb két nitrogén kapcsolodik a komplexben, igy az
egyetlen ésszerli lehetéség az, hogy az egyébként igen gyengén savas amidcsoport deprotonalodik, s a lilas szint

okozd, dsszességében toltés nélkiili réz(I)komplex szerkezeti képlete a kovetkezo:
o

@ N:/\{_

O
.
2
Cu*’

-
Pl

N
HZ

A feladat a szerzé varakozasat messze feliilmiléoan nehéznek bizonyult. Osszesen 8 megoldas érkezett. A feladatot

lényegeében megoldotta (9 p) Zsoter Soma. Az ismeretlen vegyiilet helyes molekulatomegéig eljutott (6 p) Sebo

Anna. Jelentds részeredményeket ért el (4 p) Batki Julia és Véros Tamas.

(Lente Gabor)
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