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A tanév utolsé forduldjanak feladatait szokds szerint az idei, torokorszagi didkolimpia gyakorld feladatai koziil
vilogattuk. A KOKEL koribban mér foglalkozott az NMR spektroszképidval —(2009/1  szdm
http://olimpia.chem.elte.hu/evek/2009/aktual/nmr1.pdf), ezért egy ilyen feladatot is be mertiink véalasztani a HO
feladatsorba.

H146. A bor, bar magat az elemet kozvetleniil nem hasznositjdk, az ipar szdmara fontos elem. Vegyiileteit az
élelmiszeripar kivételével minden ipardg felhasznalja. A bér oxofil elem, ezért elsésorban oxidként (boratként)
lelheto fel a természetben. Borat d4svanyokat csak néhany helyen lehet taldlni a természetben, de az egyik lelhely
épp Torokorszag nyugati részén van. Az egyik legfontosabb bordt 4dsvdny a colemanit, aminek a képlete
2C303B2035H20

Bérsavat (H;BO;) colemanitbdl kénsavas reakcidval gyartanak altaldban. A reakcidt 80 °C feletti hdmérsékleten
jatszatjdk le. A reakcidelegybdl kalcium-szulfat-dihidrat (gipsz, CaSO,2H,0) kristdlyosodik ki, amit a forrd
oldatbdl kisziirnek. Késdbb, amikor az oldatot szobahdmérsékletre hiitik, a borsav is kikristdlyosodik. A gipsz
kristalyainak kiszlirése kritikus 1épés, mert a bérsav kivalasat nagyban befolyasoljdk az oldat szennyezddései. A
kénsav €s a colemanit reakcidja két lépésben jatszodik le. Az elsd 1épésben az dsvany feloldédik, mikoézben
kalcium ionok és borsav keletkezik. A masodik 1épésben a kalcium és szulfat ionokbdl keletkezd kalcium-szulfat
kristalyosodik ki.

Egy kisérletben 184,6 g colemanitot (37,71 m/m% B,0; és 20,79 m/m% CaO tartalommal) feloldottak kénsavban.
A kapott 80 C°-os oldat bérsavra nézve 1,554 mol/dm’ koncentréciGji volt. Ezen a hémérsékleten a telitett gipsz-
oldatban a kalciumion koncentraciéja 0,0310 mol/dm’.

a) Irja fel a colemanit és a kénsav reakcidjdnak rendezett egyenletét!

b)  Hdny g gipsz vdlt ki az oldatbol? Hdny g kalcium maradt az oldatban?

c)  Elméletileg hdany g borsav lenne kaphato a kisérlet végén? A sziikséges adatokat kikeresve becsiilje meg,
hogy a gyakorlatban hdny g borsav kikristdlyosoddsdra lehet szdmitani az elsé lehiités és kristdlyositds
utdn!

d) A kapott bérsavat még mindig szulfat szennyezheti. A kéntartalom példaul a h6allé boroszilikat iivegek
gyartasakor zavar6. Vizben dtkristdlyositva csokkentheto-e a termék szennyezettsége? Hogyan és miért?

H147. A krém dsvanya a kromit (FeCr,0O,), amelynek {6 leldhelyei Dél-Afrika, Kazahsztan, India, Oroszorszag és
Torokorszdg. Az 4svany feldolgozdsa sordn a kromot és vasat el kell vdlasztani. Ezt levegén porkoléssel, majd
kioldéssal és savanyitdssal teszik meg.

4 FeCryO4(sz) + 8 Na,COs(sz) + 7 Ox(g) —
—8 Na,CrOy(sz) + 2 Fe,05(s2) + 8 COy(g)
2 Na,CrOy(sz) + H,SO4(aq) — Na,Cr,04(sz) + Na,SOy4(aq) + HO(f)
A dikroméatbél krém(IIl)-oxidot szenes redukcidval, majd ebbdl krémot aluminotermikus redukcidval nyernek.
Na,Cr,04(s) + 2 C(s) — Cr,05(s) + Na,COs(s) + CO(g)
Cr,05(s) + 2 Al(s) — ALO;(s) + 2 Cr(s)

a) Hdny kg krom nyerheto elvileg ki 2,1 tonna olyan ércbol, aminek a kromit-tartalma 72,0%? Milyen
tomegben keletkeznek melléktermékek?



Egy 5,00 g-os acélminta Cr és Mn tartalmat kivanjak meghatdrozni. A mintat megfeleld eljarassal feloldottak tigy,
hogy a fémek MnO," és Cr,0> form4jaba keriiltek 100,0 ml oldatban. Az oldatbdl kivett 50,0 ml-hez BaCl,-t
adva és a pH-t beallitva a krém teljesen kicsapddott 5,82 g BaCrO,4 formdjaban. Az oldat mésik 50,0 ml-ét savas
kozegben titrdlva pontosan 43,5 ml 1,60 mol/dm’ Fe** oldat fogyott.

b) Mi volt az acél mangdn és kromtartalma tomegszdzalékban? Adja meg a titrdlds rendezett
reakcioegyenleteit is!

c) Rdaadas: Miért nem irjdk le pontosan a feladatban megadott egyenletek a dikromdt elddllitdsakor, illetve a
dikromadt redukciojakor torténd folyamatokat?

H148. Az arzént az ivovizet mérgez6 szennyezésnek tartjak, bar 2010 végén egy kutatécsoport allitélag olyan
baktériumokat talélt, amelyek az arzént a foszfor helyébe épitették be biomakromolekuldikba. Mindenesetre az
arzén kiilonboz6 formainak koncentréciéjdt tovabbra is fontos mérni és nyomon kovetni.

A természetes vizekben az arzén oxosavak formdjdban van jelen, azaz arzénessavként vagy arzénsavként, +3-as
vagy +5-0s oxiddciés allapotban. A vizekben fellelhetd arzén altaldban geoldgiai eredetli. Az arzénessav és az
arzénsav savi disszocidcids dllandéi:

H;AsO; K, =5,1-107"°
H;AsO, K, =5,8107 Kpo=1,1-10" K, =3,2-107"

Vizes kozegben az arzén oxidécids dllapota a jelen levd oxidél6 és redukdlé anyagoktdl fiigg; az oldott oxigén is
egy fontos tényezé. A WHO a maximdlisan megengedhetd teljes arzénkoncentraciét 10 pg/l-ben allapitotta meg.
A két oxid4cids allapot koziil az arzén(III) jelentdsen mérgezdbb hatdsui az emberi szervezetre.

Egy potencidlis ivovizforrdsban a viz pH-ja 6,50 volt. Atomabszorpciés spektrometridval az arzén(IIl) és arzén(V)
koncentracigjat is megmérték. Eredményként 10,8 ug/l, illetve 4,3 ug/l adodott.

a) Mennyi az arzén(lll) és arzén(V) szervetlen formdinak anyagmennyiség-koncentrdcidja, ha feltételezziik,
hogy szerves arzénvegyiiletek nincsenek jelen?

b)  Milesz az arzén(lll) és az arzén(V) domindns formdja az oldatban ezen a kémhatdson? Mennyi lesz ezeknek
a formdknak az anyagmennyiség-koncentrdcidja ezen a pH-n?

c)  Azarzén toxicitdsdt illetéen hasznos-e, ha az ivoviz oxigénben gazdagabb? Miért?

H149. Egy CaCO;, Ca(HCO;),, CaCl, and Ca(ClOs), keverékét tartalmazé 5,000 g-os minta hevitésekor CO,,
H,0, és O, giazok fejlédnek. A fejlddott gdzok nyomasa egy el6zdleg evakualt 1,000 l-es bombédban 1,312 atm
400 K homérsékleten. Ha a hdmérséklet 300,0 K-re csokken, az edényben mérhetd nyomads 0,897 atm-ra csokken.
A telitett vizgdz parcidlis nyomdsa ezen a homérsékleten 27,0 torr. Ha a bombdéban acetilént égetnek (az égés
vehetd tokéletesnek, bar acetilénfelesleg esetében a valésdgban nem lenne az), akkor 7,796 kJ ho felszabadulésa
mérhetd a kaloriméterben.

AvepH°(CHo(g)) = 226,8 kI.mol ™5 Ae,,H(COx(g)) = —393,5 kJ.mol ';
AvepH (H,0(g)) = —241,8 kI.mol ™5 Ay HO0sx(H,O(f)) = 44,0 kJ.mol ™'

a) Irja fel a bomldsi és égési reakcick rendezett egyenletét!
b)  Hdny mol gdz keletkezett dsszesen a bomlds sordn, és mi volt a gdzelegy térfogatszdzalékos osszetétele?
c) Mi volt az eredeti keverék tomegszdzalékos dsszetétele?

H150. Biol6giai rendszerekben a fehérjékhez, mondjuk pl. az enzimekhez vagy receptorokhoz tobb molekula (tn.
ligandum vagy szubsztrit) is kotédhet egyszerre. Az elsd ligandum kotddése altaldban befolydsolja (pozitivan
vagy negativan) a masodik kotddését, de most vegyiink egy olyan esetet az egyszertiség kedvéért, ahol a két
ligandum kotédése fiiggetlennek tekinthetd. Azaz a P fehérjéhez kapcsol6dd L és MH' ligandumok esetében az
egyik megkdtése nem befolyasolja a masikkal lejatszodé komplexképzddés egyenstilyi dllanddjat, ahogy az dbra
mutatja.
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a) Az L ligandum és a P fehérje 9,50 pH-ra puﬁ”erelt 100 uM-es oldataibol azonos térfogatokat keveriink
dssze. A P-L komplex keletkezésének egyensiilyi dllanddja K{(P-L) = 2,22:10%. Szdmitsa ki az oldatban a
szabad és komplexdlt részecskék koncentrdcioit! A P fehérje hdny szdzaléka van komplexben?

b) Az M ligandumban van egy szabad aminocsoport, de csak a protondlt formdja, azaz az MH" képes a P
fehérjéhez kapcsolodni. A protondlt forma savi disszocidcids édllandéja pK,(MH") = 10,00. Az M ligandum
hdny szdzaléka van protondlt formdban 9,50-6s pH-n? Szdmitsa ki az oldatban a szabad és komplexdlt
részecskék koncentrdcioit, ha az M ligandum és a P fehérje 9,50 pH-ra pufferelt 100 uM-es oldataibol
azonos térfogatokat keveriink dssze! A P fehérje hdny szdzaléka van komplexben? A P-MH' komplex
keletkezésének egyensiilyi 4lland6ja K(P-MH') = 5,26:10°.

c) Osszekeveriink 100 pL 100 uM-os P, 50 pL 200 pM-os L és 50 uL 200 uM-os M oldatot (pH-juk 9,50-re
pufferelt). A P fehérje hdny szdzaléka van az egyes komplexekben? Szdmitsa ki az oldatban a szabad és
komplexdlt részecskék koncentrdcioit!

HO-70. A jéd hasznalhaté az ivéviz fertdtlenitésére. Vizes oldatban el6fordulé tobb szervetlen vegyiilete koziil
(pl. hipojédossav, HOI; jodat, IO57; jodid, I és trijodid I;7) az utolsékkal foglalkozunk most. A kovetkezd
egyenstlyi reakcid jatszodik le:

l,(aq) + I"(aq) === I37(aq)
Ha vizes jodoldathoz diklérmetint adunk, akkor a jod megoszlik a két fazis kozott az aldbbi egyensulyi
folyamatnak megfelelden. A folyamat egyensilyi allanddja 150.

|2 (aq) e |2 (CH2C12)
A jod és trijodid koncentraciéjanak meghatdrozdsdra jol haszndlhaté médszer az ismert koncentracidju tioszulfat-
oldattal végzett titralas.
A trijodid-képzddés egyensilyi dllanddjanak meghatdrozdsara a kovetkezd kisérleteket végezték el 298 K-en. Ha
50 ml 0,010 M KI oldatot 25,0 ml diklérmeténos jodoldattal 6sszerdznak, két f4zis keletkezik. Feltételezhetd, hogy
a keveredéssel térfogatvaltozds nem jart. Az Osszerazds utdn kapott szerves fazis 5,00 ml-es részletét tiszta
olddszerrel 100,0 ml-re higitottdk. A hig oldatnak a lathat6 fény tartomanyaban felvett spektruma 510,0 nm-nél
mutatott elnyelési maximumot, mégpedig egy 1,00 cm tithosszisagu kiivettdban mérve 0,516-0s abszorbanciaérték
mellett. A j6d moldaris abszorpcids koefficiense ebben az olddszerben, ennél a hulldmhossznal 858. A fényelnyelés
és a koncentracick kapcsolatarél a KOKEL 2009/5 szdma irt (http://olimpia.chem.elte.hu/evek/2009/2lev.pdf).
A vizes oldatbdl 25,0 ml részletet vettek ki, KI felesleget adtak hozz4 10,0 ml 0,100 M KI-oldat formdjdban, majd
az elegyet 0,0100 M nétrium-tioszulfat-oldattal megtitrdltdk. A végpont eléréséhez 3,10 ml titrdléoldat volt
sziikséges.

a) Irja fel a jod és a trijodid titrdldsa sordn lejdtszédé folyamatok egyenleteit! Mi az oxiddld- és redukdldszer?
Adja meg a kén oxiddcids szdmdt!

b) Mi volt a I, egyensiilyi koncentrdcidja dsszerdzds utdn a szerves és a vizes fdzisban?

c) Mi volt a jodid- és trijodidion egyensiilyi koncentrdcidja Osszerdzds utdn a vizes fdzisban? Mi a trijodid
képzodésének egyensulyi dllanddja ezen a homérsékleten? Mi volt diklormetdnos jodoldat eredti
koncentrdcioja?

HO-71. Kisérletileg j6l megalapozott tény, hogy az atomok és molekuldk belsd energidja csak bizonyos értékeket
vehet fel; ezek az tin. kvantalt energidk. Egy molekula belsé energidja a teljes energia kinetikus energia nélkiili
része. A kinetikus energia nincs kvantalva, és nem jatszik szerepet a molekula fényelnyelésében. Az atomok bels6



energidja az elektronok atommag koriili mozgdsabdl szarmazik. A molekuldkban a molekula rezgése és forgasa is
hozzajarul a belsd energidhoz.

A molekula ,,megengedett” belsd energidit, az un. energiaszintjeit energia szerint ndvekvo sorrendben szdmozzak:
E,, E,, E5, ... A legalacsonyabb szint (E,) az alapdllapot. A tobbi &llapotot gerjesztett dllapotként ismerjiik.
Ertelemszertien csak egy alapallapot, és végtelen sok gerjesztett dllapot van. Az energiaszintek halmaza jellemz6
az egyes atomokra és molekuldkra.

Amikor egy molekuldkbol felépiilé mintara egy A hullimhosszi monokromatikus fénysugarat bocsatanak, akkor a
fény és a molekuldk kozott energiacsere johet létre. A molekuldkkal valé kolcsonhatds szempontjabdl a
monokromatikus fénysugdr tulajdonképpen fénysebességgel haladé és azonos energidju fotonok aramanak
tekinthet6. Az egyes fotonok energidja: Eiyo, = AV, ahol i a Planck-dlland6 és v a fény frekvencidja, ami a
hulldmhosszabdl kiszamithat6: v = ¢/A. Minthogy c, a fénysebesség dlland6, akér a hullimhossz, akar a frekvencia
jellemezheti a fény fotonjait.

A molekula energidt vehet fel a fénysugartdl, mikdzben a belsd energidja az egyik lehetséges dllapotbdl egy
madsikba keriil. Vegyiink egy alapallapotd molekuldt kiindulasként. A kapott allapot a gerjesztett allapotok egyike
lehet csak. Ennek megfeleléen a molekula 4ltal felvehetd energia csak az alabbi értékeket veheti fel: AE = E,-E|,
ahol n=2, 3, ... Ertelemszeriien a fénysugarnak pontosan ekkora energiat kell tadnia.

A fénysugar fotonjait a molekula elnyelheti tehat, de ez a fény frekvencidjatdl fiigg. Csak akkor veheti 4t a foton
energidjat a molekula, ha az pontosan megegyezik az egyik megengedett AE értékkel. A fény abszorpcidjanak
alapvetd feltétele tehat igy fejezhetd ki: hv = AE. Ez csak az egyik sziikséges feltétel. Az atom vagy molekula és
annak az energiaszintjeinek jellegétdl fiiggen tovabbi tn. kivalasztasi szabalyoknak is teljesiilniiik kell.

Egy hidrogénatomokat tartalmazé zart mintacsovet monokromatikus fénnyel sugdroztak be. Hat kisérletet
végeztek kiilonbdzd hullimhosszakkal.

Kisérlet 1 2 3 4 5 6
A (nm) 129,6 | 121,6 | 101,6 | 97,25 | 94,97 | 94,11

A hidrogénatom lehetséges energiaszintjeit a kovetkezd 0sszefiiggés adja meg:
E, =—R—’;, n=1,2,3,...
n
Itt Ry = 2,1787-10"* J a Rydberg-dllandé. A minta hidrogénatomjai kezdetben j6 kozelitéssel mind alapallapotban
vannak. A hidrogénatom esetében nincsenek a fényelnyelésre vonatkozo tovabbi kivalasztsi szabalyok.

Melyik kisérletben vdrhato fényelnyelés és milyen dtmenetekre lehet ekkor szamitani?

HO-72.

A szerves molekuldk 'H NMR spektrumdban azonositani lehet a molekula hidrogénatomjainak megfelelé jeleket.
A spektrum jeleinek pozicidjabdl (kémiai eltolddas) és felhasaddsdbdl felismerhetd a hidrogénatomok tipusa és
kapcsolatai. A kémiai eltol6dds néhdny jellegzetes tartomanyét mutatja az 4bra.
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A PC NMR spektrum sokban analég a '"H NMR spektrummal. Segitségével a szerves molekuldk szénatomjait
lehet azonositani. A spektrumban annyi jelet (mégpedig felhasadds nélkiil) lehet azonositani, ahdnyféle kiilonb6z6
szénatom van a molekuldban. Az aldbbi spektrumokban a jelek intenzitdsit nem tiintették fel, csak a kémiai
eltoléddsat (a mért spektrumokban a primer, szekunder, tercier és kvaterner szénatomokhoz tartozé relativ
intenzitds 4ltaliban eltér). A °C NMR spektrumok néhény jellegzetes tartomanyat mutatja az dbra.
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Hat, betlivel jelolt konstiticiés izomer NMR spektrumai taldlhat6ak aldbb. A jelek felett a jelet adé protonok
szamat tiintették fel. A roviditések jelentése: s = szinglet, d = dublett, t = triplett, q = kvartett, qui = kvintett, h =
hextett.

— A vegyiiletek dsszetétele CsH,(O..

— Mindegyik egyenes szénldncu.



— A vegyiiletek infravords spektrumaban nem latszik OH csoport.
— Az egyik oxigén sp’, a mésik sp’ 4llapotu.

Rajzolja fel mind a hat izomer szerkezetét!
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