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ANORGANICKA CHEMIE 16 bodi

Autoii RNDr. Petr Holzhauser, Ph.D.
Ustav anorganické chemie
Katedra ucitelstvi a humanitnich véd
Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze

doc. RNDr. Jan Kotek, Ph.D.
Katedra anorganické chemie
Prirodovedecka fakulta UK v Praze

Recenze doc. RNDr. Pavel Vojtisek, CSc. (odborna recenze)
Katedra anorganické chemie, Pi'F UK Praha

RNDr. Vladimir Vit (pedagogicka recenze)
Gymnazium Ostrov nad Ohri
Mili soutéZici,

vitejte pii feSeni tloh nového ro¢niku Chemické olympiady kategorie A/E. Letosnim téma,
které se bude tahnout vSemi obory i1 tlohami jednotlivych kol, nakousne primyslovou chemii —
vzdyt’ Narodni kolo se bude poprvé konat nikoliv na padé né&jaké vysoké Skoly, ale v chemickych
zavodech — v Unipetrolu. V anorganické ¢asti se tak potkame s vyuzitim kovt pii pramyslovych
reakcich — sezndmime se s funkci katalyzatorti. Uvidime, Ze katalyzator neni sprosté slovo, které
nema v bézném Zivoté misto — naopak, ukazeme si, kde vSude pouzivame katalyzatory i pfi nasich
kazdodennich ¢innostech. Pro pochopeni zékladnich katalytickych cykld je nutné si osvézit zadkladni
pojmy z koordina¢ni chemie. Bude fe¢ hlavné o tzv. organokovovych slouc¢eninach, kdy se na cen-
tralni atom vazou ligandy ptes atom uhliku. Narazime také na tzv. klastry — vicejaderné komplexy,
ve kterych se uplatituje vazba kov—kov. Vypadaji komplikovang, ale ve skute¢nosti mtizeme jejich
struktury odvodit s vyuzitim ,,prstové* matematiky. Pravda, do vypoéta podle 18-tielektronového
pravidla musime zapojit i prsty na nohou...

Pro feSeni uloh bude uzite¢né rozumét pojmum 18-tielektronové pravidlo, oxidativni adice,
reduktivni eliminace a katalyticky cyklus. Pozornost bude vénovana i nejzndméj$im vzacnym ko-
vam v roli katalyzatorti riznych chemickych reakci. Pfipomeite si princip vyrob téch nejdulezitéj-
Sich anorganickych sloucenin. Ze vSeobecnych znalosti se neobejdete bez ndzvoslovi, vycislovani
rovnic vSeho druhu a stechiometrickych vypoctu.

Pfejeme vam, at’ si feSeni letoS$nich tloh nélezité uzijete. Hodné zdaru!

Autofi

Doporucena literatura:

1. Stiedoskolské ucebnice, kapitoly a pasaze tykajici se katalyzy, zakladnich anorganickych vyrob
a pojmu uvedenych v Gvodu.

2. Internetové vyhledavace, kli¢ova slova — pojmy uvedené v Uvodu.

3. C. E. Housecroft, A. G. Sharpe: Anorganicka chemie, VSCHT Praha 2014, str. 534-535, 539,
560-561, 763, 875-876, 884-886, 915-920, 940-943.

4. W. L. Jolly: Modern inorganic chemistry, McGraw-Hill, Inc., 1991, kapitola 16, str. 407-410
(18-tielektronové pravidlo, dostupné z
https://olympiada.vscht.cz/media/filer_public/8a/fe/8afe8251-6b9a-4e18-8434-
125bbe2651e2/53a_ach_jolly_clanek.pdf).



Zadani teoretické ¢asti Skolniho kola ChO kat. A a E 2016/2017.

Uloha 1 Claustiv proces 4 body

Sira je klicovou surovinou, ze které se vyrabi kyselina si-
rova. Ptiblizn¢€ od roku 2000 se naprosta vétSina siry ziska-
va odsifenim fosilnich paliv a ¢aste¢nou oxidaci sulfanu —
tzv. Clausovym procesem. Tato metoda, kterou vypracoval
vroce 1880 CARL FRIEDRICH CLAus, ma dva kroky.
V prvnim kroku se sulfan spaluje s definovanym mnoz-
stvim vzduchu pii teploté 850 °C. VéEtsi ¢ast sulfanu se
pfeméni na siru (1), ¢ast shofi na oxid sifi¢ity (2). Druhy
krok je katalyzovan materialy na bazi Al,Oz a dochazi | Hromady siry vyrobené Clausovym proce-
k synproporcionaci zbyvajiciho sulfanu a oxidu sificité- sem, Vancouver, Kanada

ho (3) postupné pii teplotach 300 °C a 170 °C.

1. Do roku 2000 se vyznamné mnozstvi siry t€zilo i tzv. Fraschovym procesem. Jaky je jeho prin-
cip?

2. Pomoci rovnic® (1) — (3) popiste princip Clausova procesu.

3. V modernich ekologickych provozech dochazi ke konverzi az 99 %. Kter4 rovnice popisuje
sumarné celou vyrobu?

4. V roce 2000 se v USA vyrobilo Clausovym procesem asi 9-10° tun siry. Jakou vysku by méla
hromada, kdybychom vSechnu tuto siru navrsili ve vancouverském pfistavu do tvaru jedné ho-
mole? Predpokladejte, Ze (i) se jedna o nejstabilnéjsi alotropickou modifikaci siry, (ii) sypna
hustota materialu je 25 % skute¢né hustoty siry, (iii) vyska homole je stejna jako polomér jeji
zakladny.

Uloha 2 Vynalez profesora Dobereinera 5,5 bodt
V roce 1823 vyvinul prof. JOHANN WOLFGANG DOBEREINER zafizeni, které ho proslavilo do té mi-
ry, Ze se spolu s nim objevil na zndmce vydané v roce 1980 v DDR.

1. Co znamené zkratka DDR?
2. Jak se toto zafizeni nazyva?

Zatizeni funguje tak, Ze po stlaceni packy zacne probihat
chemicka reakce (1) generujici plyn A. Ten unika tryskou
ven a v kontaktu s materidlem B se na vzduchu vzniti (2).

3. Napiste rovnice reakcei (1) a (2).
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4. Jak se nazyva materidl B? Jaky vztah mé k reakci (2)?

5. Po uvolnéni packy piestane plyn z trysky unikat a po chvili ustane diky dimyslné konstrukei i
jeho vyvoj. Na stejném principu pracuje jiné historické zatizeni slouzici k ptiprave plynd. Jak se
jmenuje?

Material B se v praskové podobé pouziva i v soucasnosti. Ptipravit se da ve dvou krocich. Tavenim

smési hexachloridoplati¢itanu amonného a dusi¢nanu sodného pti 500 °C (3) unika bily dym, cer-

venohnédy plyn a bezbarvy plynny prvek. Z taveniny je mozno vylouzenim a filtraci oddélit oxid

Lv rovnicich uvadeéjte siru jednoduse jako S, nikoliv Sg.
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plati¢ity. V druhém kroku se se tento oxid zahiiva v proudu plynu A a vznika pozadovany pro-
dukt B (4).
6. Napiste rovnice reakci (3) a (4).
7. Jaké je nejznaméjsi pouziti materialu B: a) v anorganické technologii?
b) v organické chemii?
c) v elektrochemii?

Uloha 3 18-tielektronové pravidlo 6,5 bodt

Vyznamna ¢ast primyslovych katalyzatord obsahuje ptechodny kov (d-kov) v podobé koordinaéni
slouceniny. V roli liganda zde Casto nachazime tzv. C-donory, jednoduché organické nebo anorga-
nické molekuly navazané atomy uhliku. Struktura téchto tzv. organokovovych komplexii se fidi
jednoduchym 18-tielektronovym pravidlem, které je analogické oktetovému pravidlu pro p-prvky’.
Pravidlo tiké, Ze stabilni budou takové komplexy, kdy je v ,,elektronovém® okoli centralniho atomu
praveé 18 elektront (s¢itame ,,vlastni* elektrony d-kovu a donorové elektrony od ligandu).

1. Urcete, které z nasledujicich komplexnich ¢astic spliuji 18-tielektronové pravidlo:
Komplexni ¢astice splituje 18- pravidlo (ANO/NE)

[Ni(CO)4]

[Co(CI)(CO).]

[Mo(CO)e]

[W(CO)7]

[Ni(n>-Cp)2]

[Cr(n®-benzen)(CO)s]

[Cu(CO)d]"

[Mn(CO)e]

[Ir(CO)e]*

[Mo(n°-benzen)(Br)(CO),]
Cp = cyklopentadienylovy anion, (CsHs)™

Uvahou miizeme platnost 18-tielektronového pravidla rozsitit i na predpovéd’ struktur vicejader-
nych komplexnich ¢astic, ve kterych se uplatiiuje vazba kov—kov (tj. klastrit). Nedostatek elektronti
totiz mize struktura kompenzovat vytvorenim vazby M—M, kdy v elektronovém okoli obou zucast-
nénych atomu kovu ptibude jeden sdileny elektron. Pocet vazeb M—M v kovovych Klastrech tak Ize
urcit podle celkového poctu valenénich elektront chybéjicich v dané vicejaderné komplexni ¢astici
k tomu, aby mél kazdy z atomt kovu elektronovou ,,osmnactku‘:
18xN -V —-L
pocet vazeb M—-M = Xf,

kde N je pocet atomt kovu, V pocet valencnich elektrontt dodanych atomy kovi a L pocet elektroni
dodanych ligandy.

1 Oktetové pravidlo vychazi ztoho, Ze p-prvky maji kdispozici 1xs+ 3xp =4 valen¢ni orbitaly, které pojmou
8 elektrond, tedy oktet, a dosdhnou tak konfigurace uzaviené elektronové slupky. U d-kovi se ukazuje, Ze je opét vy-
hodné mit zapInéné v8echny valenéni orbitaly, které jsou k dispozici: 1xs + 5xd + 3xp = 9 orbitalti = 18 elektronti.
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2. Na zéklad¢ ptredchozi uvahy urcete, jaka je struktura nasledujicich klastra (tj. jaky ttvar tvofi
atomy kov):

Klastr struktura
[Os3(CO)12(CN),] trojuhelnik | linearni
[Ir2(CO)12] tetraedr Ctverec
[Rus(CO)16] Stverec motyl*
[1r,05,(CO)14] motyl* tetraedr
[OsRh4(n®-benzen)(CO),,] | trigonalni | tetragonalni
bipyramida | pyramida

Jednou z klicovych meziprodukti organické technologie je kyselina octova. Ocet, ktery znate
Z kuchyng, je biogenniho piivodu a vznika z ethanolu pii octovém kvaseni. V primyslovém méfitku
se v8ak kyselina octova vyrabi katalyzovanou reakci methanolu a oxidu uhelnatého. Jako katalyza-
tor se pouziva Cis-[Rh(CO),l;] nebo analogicka sloucenina iridia (vyroby jsou nazyvané obvykle
jako procesy MONSANTO, resp. CATIVA).

3. Jaky je oxidacni stav rhodia a iridia v cis-[M(CO),l,] ?

4. Jaky je pocet valenénich elektront v ,,elektronovém* okoli centralniho iontu v tomto katalyzato-
ru?

5. Prvnim krokem katalytického cyklu vyroby kyseliny octové je oxidativni adice jodmethanu na
uvedenou komplexni ¢astici. Pro¢ miize dochazet k oxidativni adici? Nakreslete strukturu pro-
duktu.

! Moty = 2 trojithélniky sdilejici spole¢nou stranu
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ORGANICKA CHEMIE 16 bodu

Autor Mgr. Tomas Fiala
Department of Chemistry, Columbia University,
New York, USA

doc. Ing. Tomas Tobrman, Ph.D.
Ustav organické chemie, VSCHT, Praha

Ing. Ondfej Simiinek )
Ustav organické chemie, VSCHT, Praha

Recenze prof. Ing. Jaroslav Kvi¢ala, CSc. (odborna recenze)
Ustav organické chemie, VSCHT, Praha

Ing. Petra Ménova, PhD. (odborna recenze)
Max Planck Institute of Colloids and Interphases,
Potsdam, Spolkova republika Nemecko

RNDr. Vladimir Vit (pedagogicka recenze)
Gymnézium Ostrov

Mili piirodovédecti nadsenci!

Nasledujicich nékolik mésici budete mit diky organickym uloham ChO A plnou hlavu alkeni a
konjugovanych dient. V kazdé sérii Vas ¢eka tloha zaméfena na 1,2- a 1,4-adice na konjugované
dieny; dale Vas bude obtézovat fada reagenti, kterymi se daji alkeny oxidovat, predevs§im ozon
(O3); na zavér vzdy potkate néjakou tu pericyklickou reakci pojmenovanou po Otto Dielsovi a
Kurtu Alderovi. Pokud si chcete ze vSech kol odnédset nemala mnozstvi bodii, bude dobré, kdyz po-
rozumite mechanismim uvedenych reakci a sezndmite se s formalismem zahnutych Sipek, ktery
se pro zapisy mechanismui organickych reakci pouZziva. Pro letosni ro¢nik byste rovnéZ méli rozu-
mét problematice stability karbokationti, hyperkonjugaci a souvisejicimu indukénimu efektu;
cizi by Vam nemély byt ani pojmy kineticky a termodynamicky produkt, relativni a absolutni
konfigurace, enantiomery a diastereomery, a endo a exo isomery. Rovnéz Vam neuskodi se ori-
entovat i v dalsich organickych pfeménach, kde figuruji alkeny, zminnme naptiklad dehydrohalo-
genace, hydrogenace, oxymerkurace (hydroxymerkurace) a hydroborace.

Hlavni zdroj informaci, ktery Vam doporuc¢ime, je u¢ebnice od Johna McMurryho. Kapitoly
6 a 7 se vénuji vyhradné alkeniim a jejich chemii, konjugovanym dieniim je vénovana zvlast’ kapi-
tola 14. Obecneé vysvétleni mechanismu organickych reakei a jejich zapis je k nalezeni v kapitole 5.,
Dielsova-Alderova reakce je vysvétlena v kapitole 30.

Nezbyvd neZ popfat Vam mnoho zdaru a hodné€ radosti a uspéchli spojenych hlavné
s chemickou olympiédou!

Doporucena literatura:

5. McMurry, J. Organicka chemie, 1. vydani.; VSCHT Praha a VUTIUM: Praha, 2007, kapitoly 5
(mechanismy), 6 a 7 (alkeny), 14 (konjugované dieny) a 30 (pericyklické reakce).

6. Ucebnice stfedoskolské chemie, napt. Marecek, A.; Honza, J. Chemie pro ctyrleta gymnazia -
3. dil, 3. vydani, Olomouc: Olomouc 2000.

7. Vhodnym pomocnikem pro potieby domdaciho kola muze byt Wikipedie. Doporucujeme spise
anglickou verzi http://en.wikipedia.org.


http://en.wikipedia.org/
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Uloha 1 Dimethylcyklohexadien 6 bod

1,4-Dimethylcyklohexa-1,3-dien (1) neni z praktického hlediska piili§ zajimava latka. Organickym
chemiktim se ale mize zdat atraktivni diky své reaktivité v elektrofilnich adicich. Nam nyni poslou-
Zi pro ilustraci 1,2- a 1,4-adi¢nich reakci. Z domaciho studia byste mé&li védét, ze 1,2-adice vétSinou
probiha s kinetickym fizenim reakce na méné stabilni produkt reakce, zatimco 1,4-adice obvykle
probiha s termodynamickym fizenim za vzniku stabiln&j$iho produktu. Je vSak tieba si uvédomit, ze
tato tvrzeni nejsou dogmaticka a neplati bezvyhradné.

Uvazujme nejprve reakci latky 1 sjednim ekvivalentem HBr (ve tmé a v nepfitomnosti radikalo-
vych iniciatord — v takovém piipadé pobézi reakce iontovym mechanismem). Prvnim elementarnim
krokem reakce je regioselektivni protonace jedné dvojné vazby za vzniku karbokationtu A.

HBr (1 ekv.)
————" > karbokation A

1
1. Nakreslete vSechny rezonan¢ni struktury karbokationtu A.

2. Ktera z téchto rezonanénich struktur piispiva vice ke skute¢né struktute karbokationtu A? Jiny-
mi slovy, na kterém atomu uhliku je véts$i hustota kladného naboje? Svou odpoveéd zdiivodnéte.

Druhym elementarnim krokem iontové hydrobromace dienu 1 je piipojeni bromidového aniontu ke
karbokationtu A. Ten se muze adovat do dvou riznych poloh za vzniku produkti B a C.

B © B ©
r r
B ion A C
rychle karbokation pomalu
Vv rovnovaze Vv rovhovaze
malo vice

3. Produkt B vznika rychleji nez produkt C (B je kineticky produkt reakce). Uved’te strukturu B a
zduvodnéte, pro¢ produkt B vznika rychleji.

4. Kdyz reakce dospéje do chemické rovnovahy, je v reak¢ni smési piitomno vice produktu C nez
produktu B (C je termodynamicky produkt reakce). Uved'te strukturu C a zdtvodnéte, proc je
produkt C termodynamicky stabilnéjsi nez produkt B.

5. Ktery z produktd (B nebo C) bude preferovan za nasledujicich reakénich podminek?
a. kratky reak¢ni Cas
b. dlouhy reakéni Cas
C. nizkéteplota
d. vysoké teplota

Hydrobromaci dienu 1 miizeme provést i za pfitomnosti peroxidi, avSak reakce pak probiha radika-
lovym mechanismem za vzniku produktu (2 a 3).

i : HBr (1 ekv.) 4@( N 4@(
R-O-O-R Br Br
1 2 3

6. Nakreslete obé rezonanéni struktury organického radikalu, ktery vznika z latky 1 v prib&hu
uvedené reakce.

7. Ktery z produkti (2 nebo 3) je termodynamicky a ktery kineticky produkt reakce?
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Uloha 2 Oxidujeme organické molekuly poprvé 5 bodt

Ozonolyzou 2-methylfuranu (4) a naslednym redukénim zpracovanim reakéni smési vznika glyoxal
(5) spolu se dvéma karboxylovymi kyselinami — D a E.

0 O
[)— —=—~ o +D+E
5

2.Zn, Hz0
4

1. Urcete strukturu karboxylovych kyselin D a E.

Ethyl-3-(3-formyl-4-hydroxyfenyl)prop-2-enoét (6) je piiklad funkcionalizovaného alkenu, u které-
ho probiha chemoselektivni ozonolyza pouze jedné dvojné vazby.

6
2. Napiste strukturu produktu F (mensi fragment vznikly pfi ozonolyze ignorujte).

Dihydroxylace konjugovaného dienu 7 poskytuje dva odlisné racemické dioly G a H.
OSO4 (kat), HQO

/\/ﬁ G + H
7 K3Fe(CN)6 (2 ekV.)

3. Napiste strukturu vzniklych dioltt G a H. Uved’te rovnéz mechanismus casti reakce, ktera zahr-
nuje OsO,4 (nezapomeiite na zahnuté $ipky znazoriujici pfesun elektronovych pari).

4. Vysvétlete, jaka je funkce K3Fe(CN)g.

Uloha 3 Seznamte se, Otto Diels a Kurt Alder 5 bodu

Dielsova-Alderova reakce patii mezi tzv. pericyklické reakce. Otto Paul Hermann Diels a Kurt Al-
der ji objevili v roce 1928 a v roce 1950 jim tato reakce piinesla Nobelovu cenu za chemii. Jedna se
0 reakci mezi alkadienem, ve kterém jsou ob& nasobné vazby v konjugaci, a dienofilem, coz je al-
ken nebo alkyn. Dien s dienofilem spolu za¢nou pericyklizovat, pokud jim dodame energii zahiatim
na vysokou teplotu nebo do reakéni smési pfimichame Lewisovu kyselinu (napt. A1Cl3 nebo ZnCly)
jako katalyzator. Reakce probiha lépe, pokud jsou k dienu pfipojené elektrondonorni skupiny a
k dienofilu skupiny elektronakceptorni. Produktem je substituovany cyklohexen nebo cyklohexadi-
en (to v piipad¢, Ze dienofilem byl alkyn). Pustme se nyni do konkrétnich Dielsovych-Alderovych
reakci.

1. V nize uvedené Dielsové-Alderove reakei identifikujte latku, ktera reaguje jako dien, a tu, kterd
reaguje jako dienofil.

Dielsova-Alderova

(0]
= reakce
+ .
™
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Pfi pouziti substituovaného dienu i dienofilu mohou v Dielsové-Alderove reakcei teoreticky
vznikat dva diastereomerni produkty, tzv. exo a endo. Obvykle je preferovanym produktem en-
do-izomer.

2. Napiste vychozi latky (dien I a dienofil J) nasledujici stereoselektivni Dielsovy-Alderovy reak-
ce.

H\FO

o
140 °C N *_N
lvd ———— =0 EX_[):O

N
endo-11 exo-11
nevznika

3. Nasledujici reakce rovnéz probiha podle endo-pravidla. Napiste strukturu produktu K, véetné
spravné stereochemie.

OCH;

0]
=
(H3C)3Sio ~
12 13O

V Dielsové-Alderové reakci mohou reagovat i latky s nasobnymi vazbami nejen mezi dvéma uhli-
kovymi atomy. Ptikladem miZze byt pouziti tetrazinu 14 jako dienu.

N
COOCH; Dielsova-Alderova HsCOOC, \N
X reakce >
Lo+ R g N
_N N
COOCH;,4 COOCH;
14 15

4. Jaky dienofil L reaguje v nasledujici reakci?

Produkt 15 mize nasledné podléhat tzv. retro-Dielsové-Alderové reakci (reakce probihajici piesné
obracenym smérem, nez klasicka Dielsova-Alderova reakce). Pii této reakci je eliminovan dusik No.

H,COOC N\
N retro Dielsova-Alderova
~N reakce
N\ - M
N ~N,
COOCH;4
15

5. Nakreslete strukturu produktu M.
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FYZIKALNI CHEMIE 16 bodu

Autor RNDr. Michal H. Kolar Ph.D.
Ustav Maxe Plancka pro biofyzikalni chemii, Gotinky,
Spolkova republika Nemecko

Magr. Ing. Vladimir Palivec

lfstav organické chemie a biochemie AV CR, Praha
Ustav fyzikalni chemie, VSCHT Praha

Recenze prof. RNDr. et Be. Petr Slavi¢ek, Ph.D. (odborna recenze)
Ustav fyzikalni chemie, VSCHT Praha

RNDr. Vladimir Vit (pedagogické recenze)
Gymnéazium Ostrov

Kdyz nékde uslysite $plouchat ropu, ziejmé pobliz bude sycet i zemni plyn. S Glohami o vlastnos-
tech plynl se proto v letoSnim ro¢niku fyzikalné-chemické casti olympiady setkate s vysokou cet-
nosti. Ale jelikoz jsme zastanci teze, ze vSestrannost je ctnostni fyzikalniho chemika, fada tloh se
bude vice ¢i méné od plynného skupenstvi odklanét. Troufame si tvrdit, ze mnoho uloh lze vyfesit
bystrym tsudkem bez znalosti pro nékoho mozna slozitych rovnic.

Co vic, vzorce, vztahy a rovnice uvadime v tzv. vzoreCkovniku (viz strana 19, ). Nékteré
vybocuji ze stiedoskolského rozsahu chemie, vSechny vSak mohou slouzit jako odrazovy mustek pfi
domaci ptipraveé. VzoreCkovnik bude k dispozici ve vSech kolech olympiddy, proto neni potieba si
jeho obsah pamatovat. Je ovSem nabiledni, Ze kdo pochopi smysl rovnic a vzorcii, bude mit v souté-
zi navrch. Toho 1ze dosahnout napt. studiem doporucené literatury [1-3]. Podle nas vSak existuji i
ptijemnéjsi, vzhledem k leto$nimu roéniku jiz bohuzel nedostupné zpisoby [4]. Mimo to nabizime
kratky exkurz do metod numerického feSeni komplikovanych rovnic [5], na které béhem letoSniho
ro¢niku zlehka narazite.

Zavérem si dovolime doporucit absolventsky film Jana Svérdka [6], ktery mlZe svou lehce
ropnou tématikou vhodné doplnit ptipravu k llohdm domaéci ¢asti, €1 navodit atmosféru pred nckte-
rym z vysSich kol soutéZze.

Piejeme spoustu zébavy. V a M

Doporucena literatura:
1. Atkins, P. W.; de Paula. J. Fyzikalni chemie, 1. vydani, VSCHT Praha: Praha 2013, kapitoly 1.1,
1.2,21,2.2,4.1,4.2.2,5.1.3,5.3.1,5.3.2.1,5.3.2.2.

2. Moore, W. J. Fyzikalni chemie, 1. vydani, SNTL Praha: Praha 1979, kapitoly 1.11-1.14, 1.18,
1.20-1.25, 2.1-2.5, 2.7, 2.8, 2.12-2.15, 2.19, 3.1, 6.7, 6.8, 6.10, 7.1, 7.5, 7.7, 7.9-7.12, 7.16, 7.17.

3. Malijevsky, A.; Novak, J. P.; Labik, S.; Malijevska I. Brevidr fyzikalni chemie, 1. vydani,
VSCHT Praha: Praha 2000, kapitoly 1, 2, 3.1, 3.2, 3.5, 4.1, 4.2, 4.3, 5, 7.1, 7.4-7.8. Dostupny
online z www.vscht.cz/fch/cz/pomucky/BREVALL.pdf

4. www.bestvina.cz

5. Kolat, M. H.; Palivec, V. Nebojte se slozitych rovnic. Dostupne online z
https://olympiada.vscht.cz/media/filer_public/87/6d/876d14f6-44b0-4cfc-9498-
a90c7d8579f3/53a_fch_nebojte_se_slozitych_rovnic.pdf

6. Ropaci (1988), rezie a scénaf: Jan Svérak, dostupné online na www.youtube.com
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Uloha 1 BTX 6 bodu

Ne, ted’ nebude fe¢ o Bildschirmtext z 80. let. Mame na mysli smés benzen (B), toluenu (T) a xyle-
nu (X). Tyto latky, naprosto stézejni pro chemicky pramysl, se ziskavaji frak¢ni destilaci ropy, a
praveé destilace je pfedmétem této ulohy. Abychom si situaci zbytecné nekomplikovali, budeme se
zabyvat smési pouhych dvou latek, a to toluenu a p-xylenu. Tady by mohlo dojit k pomyleni tfeba
s japonskym Tsukuba expresem TX.

Tlaky nasycenych par téchto latek jsou dany Antoineovou rovnici, kde teplota je v jednotkach kel-
vin a tlak v jednotkach bar.

toluen:
1343,9429
1 5)=4,0783 - ————
0g,0(P") =4 T—53,7731
p-xylen:
1450,6885
1 N=41114 - ———
0g,0(P") =4 T—358,1617

1. Pii jaké teploté zacnou viit Cisté slozky, je-li okolni tlak 99872 Pa?

2. Za jaké teploty zacne viit smés 60,5 % (mol.) toluenu a 39,5 % (mol.) p-xylenu? Pozn. ziejmé
budete muset hledat feSeni numericky, k ¢emuz by se vam mohl hodit pfipravny text (viz dopo-
ru€ena literatura). Stru¢né vysvétlete, jak jste k numerickému vysledku dospéli.

3. Nacrtnéte zavislost celkového tlaku a parcidlnich tlaki obou slozek na molarnim zlomku tolue-
nu v kapalné fazi pii teploté 350 K (obrazek 1). Pouzijte Raoultiv zakon a pfedpokladejte ideal-
ni chovani plynné i kapalné smési.

Obrazek 1: Zavislost celkového tlaku a parcidlnich tlakd obou sloZzek na sloZeni smési toluenu a p-xylenu.

Jak je vidét z vysledkt, nebo se 1ze docist v ucebnicich fyzikalni chemie, slozeni kapalné a
plynné faze, které jsou v rovnovaze, nemusi byt totozné.

4. Vyjadiete zavislost molarniho zlomku toluenu v plynné fazi yiouen N@ molarnim zlomku toluenu
v kapalné fazi Xoiuen.

Na obrazku 2 je zndzornéna zavislost celkového tlaku na sloZeni kapalné a plynné faze pfti

teplote 350 K.

5. Vysvétlete, co kazda kiivka zndzoriuje.

6. Dvé kiivky rozdé€luji graf na tfi oblasti oznacené A, B, a C. Vysvétlete, jaké vlastnosti ma smeés
v kazdé z oblasti.
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7. V jakém skupenstvi bude smé&s 60,5 % (mol.) toluenu a 39,5 % (mol.) p-xylenu pfi tlaku 15,0
kPa? Co se stane pii dosazeni tlaku 21,5 kPa jeho postupnym zvySovanim?

8. Jaké slozeni bude mit zminéna smés pfi tlaku 25,0 kPa?
40

35

10

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Xtoluen+Ytoluen
Obrazek 2. Zavislost tlaku na slozeni smési toluenu a xylenu.

Podobny typ informaci ndm miize poskytnout graf zavislosti teploty na slozeni kapalné a plynné
faze za konstantniho tlaku (obréazek 3).

[p]=0.99872 bar

415

410

405

400

T [K]

395

390

385

380

0 0.2 0.4 0.6 0.8
X

=

toluenryroluen

Obrazek 3: Zavislost teploty varu a teploty rosnych bodt na slozeni smési toluenu a xylenu.
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9. Do obréazku 3 vyznacte, kde se nachazi oblast plynné a kde kapalné faze.
10. V obrézku 3 dale oznadte kiivku rosnych bodu a kiivku teplot vart.

11. Kolik teoretickych pater kolony je potieba pro dosazeni 95% (mol.) €istoty toluenu, vychazime-
li z kapalné smesi 0 Xouen = 0,605?

Uloha 2 LTO 3 body

Lehké topné oleje (LTO) jsou ropné produkty, jez se v Ceskoslovensku a Ceské republice proslavi-
ly diky rozsahlym daiiovym podvodim v 90. letech. Na rozdil od chemicky téméi totozné motorové
nafty nepodléhaly zdanéni, proto ,,podnikatel¢” vydavajici naftu za LTO uSetfili na danich nemalou
castku. Odhaduje se, ze celkové stat tehdy pfisel o desitky miliard korun.

Lehké topné oleje neboli topné nafta se znackuji slou¢eninou Solvent Yellow 124 (SY124) v
koncentraci 6 mg dm 3. SY124 se v kyselém prostiedi rozpada, méni barvu z oranZové na ervenou,
stava se polarni a Ize ji extrahovat do roztoku HCI. Toho se vyuziva pii odhalovani trestné ¢innosti
spojené s LTO. Timto postupem lze stanovit az 0,35 ppm (hmot.) znackovaci slouceniny ve vzorku.

PLTO = Pratta = Psmes = 830 kg m™> (pii 15 °C)

1. Urcete hmot. zlomek zna¢eného LTO v motorové nafté, ktery jsme schopni odhalit.

Rozdé€lovaci pomér znackovaci slouCeniny v systému organickd/vodna faze P, je vyjadien
logaritmem

€o
loglo(PO/V) = loglo(c_V) =—12,52,

kde co znali koncentraci v SY124 v pan¢ované nafté a cy koncentraci v SY124 v roztoku HCI.
Pro zjednoduseni predpokladejte, ze SY 124 se vyskytuje pouze v jedné (polarni) formé a ze voda a
ropna smes jsou vzajemn¢ nemisitelné.

2. Jaky objem roztoku HCI bychom potiebovali, abychom 100 dm® motorové nafty pancované
v poméru 1:1 (hmot.) zna¢enym LTO extrakci vy¢istili pod detekovatelnou mez v jednom kroku
extrakce?

Uloha 3 Dfevoplyn 3 bodu

V 1. polovin¢ 20. stoleti byly popularni automobily spalujici dievoplyn - plyn vznikajici fizenou
pfeménou (zplynovanim) organického materialu. Jejich soucasti byl generator dfevoplynu, proto Ize
bez nadsazky tvrdit, Ze takova vozidla jezdila na difevo. Dievoplyn se sklada ptiblizné z 51 % Ny,
27 % CO, 14 % H,, 4,5 % CO,, 3 % CH, a 0,5 % O, (objemove). Potifebné termochemické tdaje
jsou nésledujici:

e standardni spalna entalpie Hy: —286 kJ mol™

e standardni sluGovaci entalpie CO: —111 kJ mol™*

e standardni spalna entalpie C: =394 kJ mol

e standardni sluCovaci entalpie CH4: =75 kJ mol ™

1. Urcete hmotnostni zlomky jednotlivych slozek dievoplynu. Piedpokladejte, Zze smés plynil se
chova idedlné.

Plyn podobného sloZeni je produkovan v zazivacim traktu vysSich organismu vcetné ¢loveéka. Skla-
da se z 59 % Ny, 21 % Hy, 9 % CO,, 7 % CHy4, 4 % O, (objemove) a stopovych mnozstvi jinych
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plynit zodpovédnych mimo jiné za charakteristicky zdpach smési. Ptilezitostné uvolnéni nahroma-
déného plynu se odborné nazyva flatulence.

2. Jak se tento d¢j lidoveé oznacuje?

3. Ze zadanych termochemickych tdaji vypocitejte entalpii spojenou se spalenim jednoho molu
dievniho a stievniho plynu za atmosférického tlaku 1 atm a teploty 25 °C.

Uloha 4 LPG 4 body

Zkapalnény ropny plyn (angl. liquified petroleum gas — LPG) je smési nékolika plynt, z nichz bu-
tan ma nejvyssi zastoupeni. LPG se vyuziva jako palivo jak pfi vafeni nebo vytapéni, tak pro zaze-
hové motory. Mé&me 2,3 kg Cistého butanu v lahvi o objemu 20 dm?® pii teploté 27 °C.

1. Spocitejte tlak v lahvi za piedpokladu, ze se butan za danych podminek chova idedln¢ a je vse-
chen v plynné fazi.

Vérohodnéji popisuje chovani butanu virialova stavova rovnice. Zavislost druhého virialni-
ho koeficientu B (v jednotkach cm® mol™) na teploté Ize v intervalu 500-1200 K popsat rovnici
B= —733,229+1,327-T — 5,463-10"*1°.
2. Urcete Boyleovu teplotu. Vysvétlete, jaké vlastnosti ma realny plyn pti Boyleoveé teploté.
Pro realné pouziti je dilezité si uvédomit (uz tteba jen z ndzvu komodity), Ze v lahvi bude koexisto-

vat kapalna a plynna faze. Antoineova rovnice pro tlak nasycenych par p v jednotkach bar a teplotu
T v jednotkéch kelvin ma tvar

1175,580

T—2,070

3. Urete, jaké mnoZstvi butanu (s piesnosti jednotek grami) bude v lahvi o objemu 20 dm® v ka-
palném stavu pfi teploté 27 °C, pokud celkova hmotnost butanu v lahvi je 10 kg a hustota ka-

palného butanu je 580 kg m™? Pro zjednoduseni pfedpokladeijte, Ze se mezi kapalinou a plynem
ustanovi rovnovaha, pii které se plyn chova idealné.

log,,(p%) =4,356 —

4. Kolik kg LPG by se do lahve veslo, pokud by se skute¢né choval jako idedlni plyn? Pro¢ zrovna
tolik? Pfedpokladejte nekonecné pevnou lahev.
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BIOCHEMIE 12 bodi

Autor Mgr. Martin Hruby
Ustav makromolekuldrni chemie AV CR, v.v.i.

Recenze RNDr. Ondfej Vanék, PhD. (odborna recenze)
Katedra biochemie, PFrF UK Praha

RNDr. Vladimir Vit (pedagogicka recenze)
Gymnéazium Ostrov

Mili ptirodovédecti nadsenci!

V biochemické ¢asti se dozvite mnoho zajimavého o kvasnych biotechnologiich. Kvasné biotechno-
logie vyuzivajici mikroorganismy provazeji lidstvo od usvitu dé&jin, napiiklad pivo prokazatelné
vafili uz stati Sumerove. Dnes jsou kvasné biotechnologie klicovymi souc¢astmi vyroby celé fady
produktt, naptiklad peciva, mléénych vyrobkl a dalSich potravin, alkoholickych napojt, 1éCiv a
vitaminl,, bioplynu a jinych biopaliv, specidlnich chemikalii a plasti, ale jsou vyuzivany
I k dekontaminaci.

V leto$nim ro¢niku chemické olympiady si nastudujte ethanolové kvaseni, vyrobu piva, vi-
na, kyseliny octové, mlécné a citronové, strukturu kyselin pfitomnych v ovoci (citronova, jablecna,
vinng, atd.) a dale pak struktury nejdulezitéjsich mono-, di-, 0ligo- a polysacharidu.

Jako zdroj informaci vyuzivejte libovolné Vam dostupné tisténé nebo online vysokoskolské
ucebnice: Biochemie; Potravinaifské chemie a technologie; Biotechnologie. V literatufe hledejte
pasaze tykajici se ethanolového kvaseni, mlécného kvaSeni, malolaktického kvaseni, octového kva-
Seni, kyseliny octové, kyseliny jablecné, kyseliny citronové, kyseliny vinné, kyseliny mlécné,
glukoézy, fruktozy, sachardzy, maltozy, dextrinu, Skrobu, metabolismu ethanolu, glykolyzy, Krebso-
va cyklu a dukazi sacharidi v biologickém materidlu. Z biotechnologii si nastudujte vyrobu piva,
vina, kyseliny citronové a efedrinu. Hlavné ale pouZijte ,,zdravy selsky rozum®.

Hodné zdaru ©!

Doporucena literatura:

1. Velisek J., Hajslova J. Chemie potravin | a Il, 1. vydani, Ossis: Tabor 2009.
2. Vhodnym pomocnikem pro potieby domaciho kola mize byt Wikipedie. Doporuc¢ujeme spise
anglickou verzi http://en.wikipedia.org
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Uloha 1 Kvaseni sacharid(i 10 bodi

Jednou z historicky i v soucasnosti nejpouzivangjsich kvasnych biotechnologii je kvaseni sachari-
dickych substrati kvasinkou Saccharomyces cerevisiae, kde hlavnim produktem je ethanol.

1. Nakreslete vzorec D-sacharézy.

2. Napiste, z jakych monosacharidickych jednotek je D-sachar6za sloZena.

3. Jakou vazbou jsou tyto monosacharidické jednotky vzajemné vazany?

4. Co znamena, ze néjaky mono- nebo oligosacharid je redukujici a jaky strukturni motiv za to
muze?

5. Je D-sachardza redukujici sacharid? Jak byste to dokazali? Uvedte alespon jedno ¢inidlo +
chemicky princip piislusného diikazu (slovné).

6. Hlavnim zadanym produktem kvaseni Saccharomyces cerevisiae je obvykle ethanol. Je vSak
jedna potravinaiska technologie, kterd naopak vyuziva druhy hlavni produkt tohoto kvaSeni.
Jaky je tento produkt a co je to za technologii?

7. Napiste rovnici kvaSeni D-glukdzy Saccharomyces cerevisiae (Sumarnim vzorcem).

8. Zatimco kvaSeni ovocné §tavy obsahujici D-sacharozu, D-glukozu nebo D-fruktézu je mozné
provést piimo, u Skrobnatych surovin (napf. vyroba piva nebo bramborového lihu) je tteba pro-
vést jesté jednu operaci. Kterou a proc?

9. Castym problémem vinafd je usazovani tzv. vinného kamene na sténach sud, mize ale vy-
krystalovat i v lahvich. Co je to za slou¢eninu?

Uloha 2 Kyselina citronova 2 body

Kyselina citronovd je primyslové vyrdbéna fermentaci sacharidickych substratii organismem
Aspergillus niger.

1.
2.

Napiste rovnici vyroby kyseliny citronové z b-glukozy (sumarnimi vzorci).

Popiste postup izolace kyseliny citronové z fermentacniho média.
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stavova rovnice idealniho plynu

Van der Waalsova stavova rovnice

Clausiova-Clapeyronova rovnice

Antoineova rovnice

Raoultav zdkon

Henryho zékon

Daltontv zakon

zmeéna vnitini energie

zména entalpie

pV =nRT = NkT

(p+av—7f)-(V—nb)=nRT

In(p;) —In(p,) = 7R (T_2 -

Sy = _B
In(p )—A+T_C

pL=p7 X

P1 =Ky x4
Pcetkovy = P1 + D2
AU=Q+W

AH = AU + A(p - V)

V nésledujicich tiech vztazich X znaci vnitini energii ¢i entalpii

Laplaceiiv-Lavoisiertiv zakon

Hessuv zakon

Kirchhoffav zakon

teplo za konstantniho objemu

teplo za konstantniho tlaku

préace plynu za konstantniho tlaku

rizné formy Poissonova zakona

AXyp = —AXp

AX;3 = AX i, + AX, 3
AX(T;) = AX(Ty) + cx (T2
AU =Q =n-cyp, AT

AH =Q =n-cpm AT

W =—pdV =—p-(V;-W)

pV? = konstanta

TVY~1 = konstanta

o 4
14

Tp v = konstanta
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prace plynu pii obecném adiabatickém déji [Q = 0]

AU =W =n-cy, - AT

prace plynu pfi vratném adiabatickém déji

vy -v]
a=w=pyy L)
p1; 1—y
Ginnost déje — odebral:né ener.gie
dodana energie
. C
rozdélovaci koeficient porv = C—O
%4
Vztlakova sila E,=V: (pkapalina — Ptéleso) * 9
Tihova sila EE=m-g
. 4 3
objem koule V= ST
povrch koule S = 4mr?
obvod kruhu 0 =2nr
obsah kruhu S =mr?
kvadraticka rovnice a-x2+b-x+c=0
diskriminant kvadratické rovnice D = b? — 4ac
o ) -b+VD
koteny kvadratické rovnice X1 = —
-b—/D
xz =
2a

Fyzikalni konstanty:
g=9,8ms°
R=8,314JK ' mol™
k=1,38102JK"'
Nav = 6,022-10% mol !
n=3,1416
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AutoFi Ing. Marek Lan¢
Ustav fyzikdlni chemie, VSCHT Praha

RNDr. Petr Holzhauser, Ph.D.
Ustav anorganické chemie, VSCHT Praha
Katedra ucitelstvi a humanitnich véd, VSCHT Praha

Recenze doc. RNDr. Pavel Vojtisek, CSc. (odborna recenze)
Katedra anorganické chemie, PFF' UK Praha

RNDr. Vladimir Vit (pedagogické recenze)
Gymnazium Ostrov nad Ohri
Mili soutézici,

i v praktické Casti letoSniho ro¢niku kategorii A a E budeme pronasledovat katalyzatory,
resp. pfechodné kovy, které jsou jejich aktivni slozkou. Budeme zjist'ovat jejich slozeni a na pomoc
si vezmeme chelatometrii®. To je titra¢ni metoda, ktera pro odmérné stanoveni i indikaci bodu ekvi-
valence vyuziva vznik komplexi mezi stanovovanymi ionty a specialnimi &inidly (chelatony® a in-
dikatory). Aby vas nic nepiekvapilo, seznamte se zakladnimi pojmy v libovolné uéebnici analytické
chemie nebo skriptech, ve kterych je princip chelatometrie vysvétlen. Abyste uspéli, méli byste také
ovladat spravnou laboratorni praxi pfi titraci a stechiometrické vypocéty, které jsou potieba pro zpra-
covani vysledkd.

Kli¢ové slova: odmérny roztok, zakladni latka, standardni roztok, standardizace, titrace, bod
ekvivalence, spotfeba, EDTA, Chelaton 3, metalochromni indikator, pfima a zpétna titrace, masko-
vani.

Ponékud netradicné je letos zafazena nehodnocend demonstracni uloha 2. Ta je mustkem
mezi teoretickou a praktickou ¢asti letoSnich uloh. MiiZzete se na vlastni o¢i vyzkouSet jednu
svymi spoluzaky!

Ptesné vysledky a spoustu zabavy preji, autofi

Doporucena literatura:

1. Libovolna ucebnice/skripta pojednavajici o zékladnich principech a vyuziti chelatometrie.

2. Internetové vyhledavace, kli¢ova slova uvedena v Uvodu.

3. A. Berka, L. Feltl, I. Némec: Prirucka k praktiku z kvantitativni analytické chemie,
SNTL/ALFA, Praha 1985, str. 49-54, str. 174-180.

4. J. Kominkova a kol.: Stanoveni niklu v pevném vzorku (aktualizace textu J. Fogl: Navody pro
laboratorni cvigeni z analytické chemie I, VSCHT, Praha 2000), str. 12—15, 17-20, on-line do-
stupné z: http://uanlch.vscht.cz/files/uzel/0012437/1_Gr%20Chel_2012-03.pdf.

5. P. Coufal a kol.: Seminaf z analytické chemie, teorie, ptiklady, cvi¢eni, Nakladatelstvi Karoli-
num, Praha 2003, str. 40-47.

6. R. Pribil: Komplexometrie, SNTL 1977, str. 20-27, 31-35, 39-73.

7. R. Piibil: Komplexony v chemické analyse, Nakladatelstvi CSAV, Praha 1957, str. 248-252,
258-260, 263-267.

4 Pojmy chelatometrie a komplexometrie jsou synonyma, stejné jako chelaton a komplexon.
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Uloha 1 Chelatometrické stanoveni obsahu médi v katalyzatoru 40 bodt

Vyroba metanolu z oxidu uhelnatého a vodiku probiha za ptitomnosti katalyzatoru na bazi médi:
CO + 2 H, —2¥#% 5 CH;0H

Mezi pouzivané katalyzatory patéi smésné katalyzatory Cu/ZnO/Al,O3 ¢i méd’ na fadé jinych oxi-
dickych nosi¢. Vasim ukolem je stanovit obsah médi (hm. %) v neznamém katalyzatoru chelato-
metricky. Pfed samotnym stanovenym provedete standardizaci odmérného roztoku chelatonu po-
moci standardniho roztoku olovnatych iont.

Pro analyzu bylo navazeno 0,8501 g katalyzatoru typu Cu/ZnO/Al;O3. Postupnym rozpousténim a
sraZzenim byla kvantitativn¢ oddélena méd’ od ostatnich slozek katalyzatoru. Méd’ byla rozpusténa
v koncentrované kyseliné dusi¢né a vzorek pro analyzu byl pfipraven upravou pH a nafedénim des-
tilovanou vodou (vzorek Cu).

Ukol:

a) Provedte standardizaci odmérného roztoku Chelatonu 3 (¢ = 0,02 mol dm®) pomoci standard-
niho roztoku olovnatych iontt.

b) Stanovte chelatometricky obsah médi v neznamém katalyzatoru. Vysledek uved’te v hm. %.

Pomiicky:
e 2x pipeta 10 ml e 3x titracni banky 250 ml
e odmérny valec 100 ml e sklenéna tyc¢inka
e 2x byreta 25 ml e nerezova kopistka
e 2x kadinka 100 ml o stiicka
e odmérna banka 100 ml (se vzorkem) e 2xnalevka
Chemikalie:
e Chelaton 3, ¢ = 0,02 mol dm3 e xylenolova oranz
e Pb?, c=0,025mol dm (presnou kon- e murexid

centraci uvedou organizatofi) e amonny pufr
e vzorek Cu (v odmérné baiice 100 ml) e destilovana voda

e urotropin (hexamethylentetraamin)
A(Cu) = 63,55

Pracovni postup:
a) Standardizace odmérného roztoku Chelatonu 3

— Do titratni baiiky odpipetujte 10,0 ml standardniho roztoku Pb?* a odmé&mym vélcem pfidej-
te 50 ml destilované vody. Ptidejte na $picku kopistky indikator xylenolovou oranz a promi-
chejte.

— Pak pridavejte po malych davkach urotropin do trvalého ¢ervenofialového zabarveni rozto-
ku.

— Pfipraveny roztok titrujte odmérnym roztokem Chelatonu 3 do ¢isté zlutého zabarveni.

— Pfidejte dal$i malé mnozstvi urotropinu. Pokud nedochazi ke zméné odstinu, je titrace do-
koncena, v pfipadé ze dojde ke zméné& barvy roztoku (na oranzovou az fialovou), pokracujte
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v titraci do Cisté zlutého zabarveni. Pokud dochazi béhem titrace pouze k pozvolné zméné
barvy roztoku do ¢erveného odstinu, pridejte urotropin jiz v prubéhu titrace.

— Titraci proved’te alespon tiikrat, spotieby zapiste do pracovniho listu.
b) Stanoveni obsahu Cu ve vzorku
— Vzorek Cu v odmérné bance doplite po rysku destilovanou vodou.

— Do titra¢ni banky odpipetujte 10,0 ml takto nafedéného vzorku a odmérnym valcem ptidej-
te 40 ml destilované vody.

— Upravte pH roztoku pomoci amonného pufru — pfidavejte opatrné po kapkach amonny pufr
do prvniho ¢irého modrého zabarveni. Pfidejte na Spicku kopistky indikator murexid (roz-
tok se zabarvi do nasedivélého odstinu zeleno-zluté).

— Titrujte odmérnym roztokem Chelatonu 3 do ¢isté fialového zbarveni.

— Titraci proved’te alespon tiikrat, spotieby zapiste do pracovniho listu.

Otazky a ukoly (odpovézte do pracovniho listu):

1. Jaky je pti chelatometrické titraci stechiometricky pomér mezi stanovovanym kovem a chela-
ta¢nim ¢inidlem?

2. Vypodcitejte skute¢nou koncentraci odmérného roztoku Chelatonu 3.

3. Vypodcitejte obsah médi v pivodnim pevném vzorku katalyzatoru v hm. % Cu.
4. Z jakého divodu je potieba standardizovat roztok Chelatonu 3?

5. Pro¢€ se pred titraci pfidava urotropin?

Uloha 2 Katalyticka oxidace amoniaku — dobrovolny demonstraéni

experiment

Katalytickd oxidace amoniaku vzduSnym kyslikem je prvnim krokem Ostwaldova procesu syntézy
kyseliny dusi¢né. Ta piedstavuje jednu z télnich tekutin moderniho chemického priimyslu. Jeji pro-
dukce je véazana na Haber-Boschovu syntézu amoniaku z prvka. Technologické zvladnuti téchto
priamyslovych procest vyustilo nejen k udéleni nékolika Nobelovych cen, ale doslova ovlivnilo
moderni historii v globalnim méfitku.

Tato prakticka uloha je dobrovolna. Dava ti piilezitost ukazat spoluzakiim krasny chemicky

vvvvvv

nila chod déjin.

Princip:
Katalytické procesy v primyslu vyuZzivaji takovych katalyzatort, které pfi svoji cené a pozadova-
nych pracovnich parametrech vedou k ekonomickému optimu, tedy co nejlevnéjsi vyrobé& piislusné-

ho produktu. Pro katalytickou oxidaci amoniaku vzduSnym kyslikem se vyuZzivaji sita ze slitiny
platiny s 10 % rhodia:

4NH;+50, —P®" 5 A NO + 6 H,0

Oxidaci amoniaku vzdusnym kyslikem katalyzovana fadou dalSich latek. Napf. zeleny oxid chromi-
ty, za laboratorni teploty nereaktivni zeleny prasek, ktery se pouziva jako zeleny pigment. Po zahta-
ti do Cerveného zaru se vSak stava ucinnym katalyzatorem oxidace amoniaku! Ve Skolni laboratofi
se da sehnat urcité snaz, nez slitina platiny a rhodia. V idedlnim piipadé¢ ho ma vas ucitel chemie
v lahvi¢ce. Pokud ne, mohl by mit k dispozici dichroman amonny, ze kterého se da jinym efektnim

3
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experimentem pﬁpravit5. Jeho vyhodou pro demonstracni ucely je i1 to, ze misto jedovatého oxidu
dusnatého vznika neskodny dusik®:

4NH3+202&)2N2+6H20

Pokyny:

1.

Vsichni fesitelé ChO kategorie A se ve tfidé domluvte, jak experiment provedete, kdo bude
predvadét, kdo bude povidat.

Experiment si ve spolupraci s ucitelem chemie vyzkousejte nékolikrat pfedem, at’ mate jistotu,
ze se vSechno povede. Dbejte jeho pokynii tykajicich se bezpecnosti prace!

Ptipravte si minipfednasku, kde struc¢né¢ a poutavé vysvétlite:

a) obrovsky vyznam syntézy amoniaku a kyseliny dusi¢né, co v§echno se z téchto latek vyrabi
(hnojiva, barviva, 1é¢iva a vybusniny),

b) jak zvladnuti Haber-Boschovy syntézy ovlivnilo prubéh 1. svétové valky,

c) jak produkce umélych dusikatych hnojiv vedla nejprve k nakrmeni a nasledné pielidnéni
nasi planety.

Proved'te experiment pted vasi tfidou. Idedlni je pozd&jsi hodina, kdy uz bude trochu Sero, nebo
pokud muzete, vyuzijte zatemnéni.

Vysvétlete podstatu experimentu, co bylo vidét a ¢im to bylo zplisobené.

V piipad¢ uspéchu zopakujte experiment jesté jednou ©

Pomiicky:

velka banka s kulatym dnem a zatka nebo 31 lahev od okurek s vickem
spalovaci 1zicka

plynovy kahan a sirky

nehotlava podlozka

ochranné bryle

Chemikalie:

koncentrovany roztok amoniaku
oxid chromity (nebo dichroman amonny)

Pracovni postup:

1.

Do barky nebo do ldhve od okurek nalijte asi 10 ml koncentrovaného roztoku amoniaku. Bar-
ku/lahev zazatkujte/zavickujte a toCte S ni tak, aby se roztok rozlil po sténach a doslo k nasyceni
nadoby amoniakem.

Na spalovaci 1Zi¢ku naberte trochu oxidu chromitého a v plameni kahanu ho rozpalte do rudého
zaru. Jednou rukou oteviete nadobu s amoniakem a druhou rukou vsuite do nadoby 1zi¢ku
s rozpalenym oxidem — pozorujte efektni chemickou reakci!

° Zeptejte se ho, je to znamy pokus ,,sopka‘“ — tepelny rozklad dichromanu amonného na potiebny oxid chromity, dusik
a vodni péru.

® J. Chem. Educ. 2000, 77 (2), 177, dostupné z https://olympiada.vscht.cz/media/filer_public/8a/fe/8afe8251-6h9a-
4e18-8434-125hbe2651e2/53a_ach_jolly_clanek.pdf.
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PRACOVNI LIST (40 BODU)

Soutézni ¢islo: body celkem

Uloha 1 Stanoveni obsahu médi v katalyzatoru 40 bod

a) Standardizace odmérného roztoku Chelatonu 3

¢islo stanoveni 1. 2. 3. 3 & Primér:
spotieba [ml]
body:
b) Stanoveni obsahu Cu ve vzorku
¢islo stanoveni 1. 2. 3. 4, 5. Primér:
spotieba [ml]
body:

Otazky a ukoly:
1. Jaky je pfi chelatometrické titraci stechiometricky pomér mezi stanovovanym kovem a chela-
ta¢nim ¢inidlem?

n(M™) : n(Chelaton 3) = body:

2. Vypodcitejte koncentraci odmérného roztoku Chelatonu 3.

Opiste presnou koncentraci standardniho roztoku: c(Pb*) = mol-dm™>
Vypocty:
body:
c(Chelaton 3) = mol-dm™
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3. Vypocitejte obsah médi v ptivodnim pevném vzorku katalyzatoru v hm. % Cu.

A/(Cu) = 63,55
Opiste ptavodni navazku pevného vzorku: m(katalyzator) = g
Vypocty:
body:
w(Cu) = % hm.
4. Z jakého divodu je potieba standardizace roztoku Chelatonu 3?
body:
5. Pro¢€ se pred titraci pfidava urotropin?
body:
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ANORGANICKA CHEMIE 16 BODU
Uloha 1 Clausuv proces 4 body
1. Do geologické vrstvy obsahujici siru se po navrtani pod tlakem pousti koaxialni dvojitou trubici
prehrata vodni para. Roztavena sira je vytlacena vnéjSim plastém na povrch k dal$imu zpraco-
vani. celkem 0,5 bodu
2. (1)2H,S + O, —> 2S + 2H,0
(2)2H,S + 30, —> 2S0; + 2H,0
(3)2H,S + SO, —2:% 5 3S + 2H,0
za kazdou rovnici 0,75 bodu, celkem 2,25 bodu
3. Rovnice (1). celkem 0,25 bodu
4. Hustota nejstabilngjsi rhombické modifikace o je 2070kg-m>, sypnd hustota tedy
517,5 kg-m . Celkovéa hmotnost 9-10° kg m4 tedy objem
9
v=210 4739100 m?
517,5
Vyska kuzele v je rovna poloméru zdkladny, pak ze vztahu pro objem kuZzele:
6
V:3,3 \Y =3/3 17,39-10 _55m
V4 V4
za spravny vypocet objemu 0,5 bodu, za spravny vysledek 0,5 bodu, celkem 1 bod
Uloha 2 Vynalez profesora Débereinera 5,5 bodt
1. DDR = Deutsche Demokratische Republik = Némecké4 demokratické republika
celkem 0,25 bodu
2. Ddbereinertv zapalovac, Dobereinerova lampa celkem 0,25 bodu
3. (1) Zn + H,SO, —— Hy + ZnSO,
(2) 2H, + O, P 2 H,0O
za kazdou rovnici 0,75 bodu, celkem 1,5 bodu
4. Material B je platinova houba (téZ platinova &erit),* funguije jako katalyzator.
za nazev B 0,25 bodu, za vztah k reakci 0,25 bodu, celkem 0, 5 bodu
5. Kipptv pfistroj. celkem 0,25 bodu

1 wr < N . . . e N " .
V tomto ptipad¢ nestaci uvést pouze platina, je tfeba uvést formu materialu, tedy Pt houba nebo Ceri. Masivni platina
nema dostate¢né katalytické vlastnosti a nefungovala by.
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6. (3) (NH4)[PtCls] + 4 NaNO3 —> PtO, + 2NH.Cl + 4NO, + O, + 4 NaCl
(4) PtO, + 2H, —> Pt + 2H,0

7. Anorganick technologie — Ostwalduv proces (katalytické spalovani amoniaku)

za kazdou rovnici 1 bod, celkem 2 body

Organicka chemie — katalyzator pro hydrogenace a dehydrogenace
Elektrochemie — Pt elektroda (konstrukce standardni vodikove elektrody)
Uznat i dalsi spravné katalytické déje, 3 x 0,25 bodu, celkem 0,75 bodu

Uloha 3

1. Vyplnéna tabulka:

18-tielektronové pravidlo

komplexni ¢astice splfiuje 18-e- pravidio
(ano/ne)
[Ni(CO).] ano
[Co(CI)(CO)4] ano
[Mo(CO)g] ano
[W(CO)7] ne
[Ni(n*-Cp)2] ne
[Cr(n®-benzen)(CO)s] ano
[Cu(CO)4]" ano
[Mn(CO)s]” ne
[Ir(CO)e]** ano
[Mo(n°-benzen)(Br)(CO),] ano

2. Urcené struktury:

Cp = cyklopentadienylovy anion, (CsHs)™
za spravnou odpoved’ 0,25 bodu, celkem 2,5 bodu

Klastr struktura
[Os3(C0O)12(CN)2] trojahelnik | linearni
[Ir4(CO)17] tetraedr Ehveree
[Rus(CO)16] étverec motyl
[Ir2052(CO)14] motyl tetraedr
[OsRhs(n®-benzen)(CO)y,] | trigendlni | tetragonalni
bipyramida | pyramida

3. +l

6,5 bodu

Za spravne urcenou strukturu 0,5 bodu, celkem 2,5 bodu

celkem 0,25 bodu

4. 16 (8 z Rh" nebo Ir*, 2x2 ze dvou molekul CO a 2x2 ze dvou jodidovych aniontii)

celkem 0,5 bodu
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5. Jedna se o koordina¢né¢ i elektronové nenasyceny komplex (pouze 16 valen¢nich elektrond,
viz otazka 4), takze snadno dochazi ke koordinaci dalSich dvou formaln¢ aniontovych ligandt
za soucasné oxidace centralniho atomu na +l11.

Struktura:

O

A

D
I/////,, II:\\
~~
I/ | "o

CH,

Za vysvetleni 0,5 bodu, za strukturu (véetné naboje castice) 0,25 bodu, celkem 0,75 bodu
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Organicka chemie 16 bodu
Uloha 1 Dimethylcyklohexadien 6 bodu
1.

: ; HBr1ekv : :

1

0,5 bodu za kazdou rezonancni strukturu, celkem 1 bod

karbokation A

2. Zaramovana rezonancni struktura (viz vySe) piispiva vice, jelikoZ se jedna o terciarni karbokati-
on, ktery je vice stabilizovan (hyperkonjugaci, indukénim efektem) nez karbokation sekundérni.

0,25 bodu za oznaceni struktury, 0,25bodu za zduvodnéni, celkem 0,5 bodu

Br C ryohle . ( : pomalu < z

karbokation A
B
Vv rovnovaze

Vv rovnovaze
malo

vice
Bromidovy anion se rychleji pfipoji na uhlik s vétsi hustotou kladného néboje. Zjednodusen¢ se
da tici, ze reaguje s vice pfispivajici rezonancni strukturou karbokationtu A.

0,5 bodu za strukturu, 0,5 bodu za zdiivodnéni, celkem 1 bod

karbokation A Br

C
VvV rovhovaze
vice
Vice substituované alkeny jsou obvykle stabilné&jsi. Latka C ma trisubstituovanou dvojnou vaz-
bu, zatimco latka B pouze disubstituovanou. (dostacujici odpovéd’). Diivodem je hyperkonjuga-
ce mezi n-systémem alkenu a c-orbitaly sousednich C-C ¢i C-H vazeb.

0,5 bodu za strukturu, 0,5 bodu za zdiivodneni, celkem 1 bod
5. Ktery z produktti (B nebo C) bude preferovan za nasledujicich reakénich podminek?

VvV rovnovaze
malo

a) kratky reak¢ni cas — preference kinetického produktu (B)

b) dlouhy reakéni ¢as — preference termodynamického produktu (C)
C) nizka teplota — preference kinetického produktu (B)

d) vysoka teplota — preference termodynamickeho produktu (C)

0,25 bodu za kazdou podminku, celkem 1 bod
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i : HBr1ekv 4@( 4@(
ROOR

1

0,5 bodu za kazdou rezonancni strukturu, celkem 1 bod

7. 2 =termodynamicky produkt; 3 = kineticky produkt
0,25 bodu za kazdé spravné prirazeni, celkem 0,5 bodu

Uloha 2 Oxidujeme organické molekuly poprvé 5 bod

1.

o) 1.0, o\j )OJ\ j\
[ )— ® >~ oH T H”OH
' D E

4 5

0,5 bodu za kazdou strukturu, celkem 1 bod

O4t©/\/COOEt 1. O3 O/DAO

6 F

celkem 1 bod

3. Oznaceni G a H je mozné zaménit.

OH OH

Os0Oy4 (kat.), H,O
/\/ﬁ » )\l/ﬁ + /\)\/
7 K3F€(CN)6 (2 ekV.) OH

G H
\[3+2]
H,O
O\\ //O ‘ 2 ‘Hzo
Os
O//u\\o o o
) O,OS:O Ofo\S:o

\

/\(/ﬁ )\/Oﬁ + /v\ro

0,5 bodu za strukturu G a 0,5 bodu za strukturu H (uznat jakykoliv zapis latek G a H se sprav-
nou relativni konfiguraci), 1,5 bodu za mechanismus (struktury aduktit po 0,5 bodu a spravné
zakreslené zahnuté Sipky 0,5 bodu), celkem 2,5 bodu

4. KsFe(CN)g je vyuzivan pro reoxidaci katalyzatoru (je to stechiometricky oxidant v této reakci).
celkem 0,5 bodu
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Uloha 3 Seznamte se, Otto Diels a Kurt Alder 5 bodu
1. p |
0 0
= Diels-Alder
+ —_—
C
o) 6]
8 9 10
\dien dienofil)
za dien 0,25 bodu, za dienofil 0,25 bodu, celkem 0,5 bodu
2.

N>:o

H>:O
N

140 °C
N
endo-11

za kazdou strukturu 1 bod, celkem 2 body

3. Netfeba kreslit oba enantiomery. Stac¢i nakreslit jednu spravnou strukturu a naznacit, Ze vznika
racemicka smés produktt (racemat, (), (+)-enantiomer, apod.).

OCHj

f
(HsC)aSIO™

12

o)
Q@H
o)

+
13

[ ON H3C.
O .0 ’ 9, 0
+ o
(H3C)3SiO F| (H3C)3SiO
o) H o
K ()
(dva enantiomery — racemat)

J

za jednu spravnou strukturu (0,5 bodu), za naznaceni vzniku racemické smési produktii (0,5

COOCH;
NN
NN
COOCH;5
14

bodu), celkem 1 bod

H,COO0C N\
N
\N\
\
N
COOCH;,
15

celkem 0,5 bodu

Diels-Alder
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z téchto latek jako spravné feseni.

5. V této reakci mize dochazet k izomerizaci produktu M na tautomer M’. Uvazujte kteroukoliv

H3COOCN\
N retro Diels-Alder
\\N B N2
COOCHg;
15

COOCH3 COOCH;5
N =
’Tj nebo '\HH
COOCH;3 COOCHj5
M M’

1 bod za spravny tautomer, celkem 1 bod
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Fyzikalni chemie 16 bod

Uloha 1 BTX 6 bodu

1. Teplota varu je teplota Ty, pfi niz tlak sytych par vyrovna okolni tlak.
log, O(pS) =A+

T, +C
Upravenim rovnice ziskame
log,, (%) — A
Dosazenim ciselnych hodnot ziskame pro toluen:
—1343,9429

Ty = + 53,7731 =383,3 K,
" log,,(0,99872 bar ) — 4,0783 ’ ’

a pro p-xylen:
~ —1450,6885
log,,(0,99872 bar) — 4,1114

Ty + 58,1617=411,0 K.

0,25 bodu za numericky vysledek a spravnou jednotku pro kazdou cistou slozku (nelze dale de-

lit), celkem 0,5 bodu

2. Pfipouziti Raoultova a Daltonova zdkona dostaneme:
Ptoluen = pStoluen'Xtoluen
Pxylen = psxylen " Xxylen
Peelk = Proluen + Pxylen = P toluen'0,605 + Pyyten‘0,395
Peelk = 99872 Pa
Zadanim rovnice napft. do sluzby https://www.wolframalpha.com:

,0.99872=0.605%10(4.0783-1343.9429/(T-53.7731))+0.395*10"(4.1114-1450.6885/(T-58.1617))
while T=0..1000°

dostaneme vysledek T = 391,934 K.

Jakakoliv jina metoda vypoctu (i pokus-omyl) vedouci ke spravnému vysledku je piipustna, je-li
fadné vysvétlena/okomentovana.
1 bod za numericky vysledek a spravnou jednotku (nelze dale deélit), celkem 1 bod
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¥ 34,8 kP 35 toluen ——xylen celkovy tlak
P toluen = 94, a,

psxylen = 13,8 kPa 30

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X toluen

Obrizek R1: Zavislost celkového tlaku a parcialnich tlaki obou slozek na slozeni smési toluenu a p-xylenu.

0,25 bodu za spravny vysledek pro tlaky nasycenych par cistych slozek pS, 0,25 bodu za spravné
nacrtnuté zavislosti jak parcialnich tlaki, tak celkového tlaku, celkem 0,5 bodu

4. Z Raoultova zakona plyne, ze parcialni tlaky v plynné fazi jsou nasledujici

_ s

Ptoluen = Xtoluen'P toluen;
_ S
pxylen - Xxylen'p xylen-
a ze celkovy tlak peeik je (Daltontiv zakon)
_ _ s s
Pcelk = Proluen + Pxylen = Xtoluen P toluen T Xxylen P xylen-

A tedy molarni zlomek toluenu/p-xylenu v plynné fazi Yiouen vyjadieny skrze molarni zlomky
v kapalné fazi je

S S
_ Pioten _ Xtotuen P o1yen . y _ pxylen _ Xxylen pxylen
’ xylen

y toluen

S S N .S S
pcelk Xioluen ptoluen + Xxylen pxylen pcelk Xtoluen ptoluen + Xxylen pxylen

0,5 bodu za findlni vzorec (nelze dale délit), celkem 0,5 bodu

5. modra - sloZeni kapalné faze za urcitého tlaku p (Ize také tlaky bodt varu ¢i tlak nasycenych par
v zavislosti na slozeni); ¢ervena - sloZeni plynné faze za urcitého tlaku p (lze také tlaky rosnych
bodu)

0,25 bodu za spravné oznaceni obou kiivek (nelze dale délit), celkem 0,25 bodu

6. Nad modrou kiivkou [za vysokych tlakll] nalezneme smés pouze jako kapalinu (oblast A); pod
¢ervenou kiivkou nalezneme smés jako paru (oblast C), kdezto mezi kiivkami se nachazi dvou-
fazova oblast - smés pary a kapaliny (oblast B).

0,25 bodu za spravné oznaceni vSech oblasti (nelze dale délit), celkem 0,25 bodu

7. Pii tlaku 15,0 kPa bude smés cela v plynném skupenstvi. Pfi dosazeni tlaku 21,5 kPa se za¢nou
objevovat prvni kapic¢ky kapaliny o sloZeni Xwen ~ 0,38 (Ize akceptovat vysledek + 0.06). Né-
sledné bude kondenzovat vice a vice plynné faze az pii tlaku ~ 26,3 kPa (Ize akceptovat vysle-
dek % 0.6 kPa) parni faze uplné vymizi.

0,25 bodu za spravné skupenstvi pri tlaku 15,0 kPa (nelze dale délit), 0,75 bodu za spravny poO-
pis prvnich kapicek pri 21,5 kPa a vymizeni parni faze pri 26,3 kPa (nelze dale délit), celkem 1
bod

11
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8. Sm¢és se bude nachazet v kapalném skupenstvi o sloZeni Xwen = 0,53 (Ize akceptovat vysledek
1 0.06) a v plynném skupenstvi o slozeni Yien = 0,73 (Ize akceptovat vysledek + 0.06).

celkem 1 bod

[p]=0.99872 bar

415
plynna faze
410
kiivka rosnych boda
405
400
3
|—
395

kapalna faze
390 /J

krivka bodu varu

385
3-4 teoreticka patra

380

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Xtoiuenlyto.’uen

Obrazek R2: Zavislost teploty varu a teploty rosnych bodii na sloZeni smési toluenu a xylenu.

9. Oblast grafu nad ¢ervenou kiivkou (tj. za vysokych teplot) popisuje parni fazi, zatimco oblast
pod modrou kiivkou (tj. za nizkych teplot) popisuje fazi kapalnou (viz obrazek R2).
celkem 0,25 bodu

10. Viz obrazek R2. celkem 0,25 bodu
11. Jsou tieba 3-4 teoreticka patra, viz obrazek R2. celkem 0,5 bodu
Uloha 2 LTO 3 body

1. V 1,0 kg vzorku jsme schopni odhalit 0,35-107° kg = 0,35 mg SY124.
V830,09 LTO je 6,00 mg SY124.
Proto 0,35 mg SY124 najdeme v 830,0 [g]- 233 Ezg =484 g LTO.

Hmotnostni zlomek 48,4 g LTO v 1 kg vzorku je w 1o = 0,0484

maximalné 0,5 bodu za sestaveni rovnic nebo uvahu, 0,5 bodu za numericky vysledek (nelze da-
le delit), celkem 1 bod

2. 100 dm® obsahuje 41,5 kg LTO, ve kterém je 6,00 [mg dm]-50,00 [dm*]= 300,00 mg SY

Detekovatelnd mez je 0,35 ppm, coz odpovida 0,35 1076-83,0 kg =29,05 mg. To miize zistat v or-
ganické fazi. Do vodné faze musi piejit 270,50 mg.

12
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Z definice Poy mizeme vyjadiit potiebny objem vodné faze Vy (roztok HCI)

1o mo mo
po—q1022=%_Yo _MVo _ Vo
o/ ny ny my >

_ PoymyVo  107°2270,50 [mg]-100,0 [dm’]

Vy= =281 dm’,
4 g 29,05 [mg] oL

kde M znaci molekulovou hmotnost SY 124, co koncentraci v SY124 v panc¢ované nafté, cy koncen-
traci v SY124 v roztoku HCI, np latkové mnozstvi SY124 v pancované nafté, ny latkové mnozstvi
v SY124 v roztoku HCI, mg hmotnost SY124 v panc¢ované nafté, my hmotnost SY124 v roztoku
HCI, Vo objem pancované nafty, Vy objem extrakéniho roztoku HCI.

maximdlné 1 bod za sestaveni rovnic nebo Uvahu, 1 bod za numericky vysledek a spravnou jednotku
(nelze dale deélit), celkem 2 body

Uloha 3 Dievoplyn 3 bodu

1. Pro idedlni plyny plati pfima imérnost mezi latkovym mnoZstvim a objemem.
Z molarnich zlomk plyne, ze ve 100 molech dfevoplynu je:
51 molt N; odpovidajicich 51-28 = 1428 g
27 moli CO odpovidajicich 27-28 =756 g
14 molt H, odpovidajicich 142 =28 g
4,5 molu CO; odpovidajicich 4,544 =198 g
3 moly CH,4 odpovidajicich 3-16 =48 g
0,5 molu O, odpovidajicich 0,5-:32 =16 g

M = Mz + Mco + M2 + Mco2 + Mcopa + Moy = 1428 [g] + 756 [g] + 28 [g] + 198 [g] + 58 [g] + 16
[o] = = 2474 g

myy 1428 [g]

P R
6
weo= =0 = 2?74[?;] ~ 0300
28
WH2 = mnfz B 2474[g[]g] -0.0l
Weor = o2 = 2297%‘[[‘2] ~ 0,080
Wiy = it = 2;51?4[?1;] ~0,019
mo> 16 [g] 0,006

W02 T T 2474 g
0,2 bodu za kazdy spravny hmotnostni zlomek, celkem 1,2 bodu

13
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2. Vétry, prdéni, pSoukani, atp. Lze 1 jiné (napf. regionaln¢ rozsifené) varianty.
celkem 0,3 bodu

3. Spalitelné slozky difevniho plynu jsou CO, Hz a CH4. Z 1 molu smési lze spalit 0,27 molu CO,
0,14 molu H; a 0,03 molu CH, (odpovida objemovym zlomktm). Spalna entalpiec CO odpovida
reak¢ni entalpii reakce:

CO(g) +% 02 (g) — CO2(9) 4H(CO)
Kterou jsme schopni spoéitat uzitim Hessova zakona a reakci
C (s, grafit) + O, (g) — CO, (g) AH, = -394 k] mol !
C (s, grafit) + ¥2 O, (g) — CO (g) AH, =-111 k mol™*

Jako AH(CO) = AH, — AH, = -394 [kJ mol™] + 111 [kJ mol ] = —283 kJ mol*
Spalné entalpie CH,4 odpovida reakéni entalpii reakce:

CHq (9) +2 Oz (g) — CO2(g) +2 H20 (1) AH(CHy)
Kterou jsme schopni spocitat uzitim Hessova zakona a reakci
C (s, grafit) + O, (g) — CO: (9) AHs=-394 k] mol™*
C (s, grafit) + 2 H, (g) — CH, (9) AH; =—75 kJ mol™
H, (g) + %2 02 (g) — H,0 (1) AHs = —286 kJ mol™*

Jako AH(CH,) = AH3 — AH, + 2-AHs = —394 [kJ mol™] + 75 [kJ mol™] + 2:(—286 [kJ mol™])
AH,(CH4) = —891 kJ mol™*
Spaleni 1 molu dievniho plynu je spojeno s entalpii:
AH giewni piyn = Xco'AH(CO) + Xnz4Hc(H2) + Xcha4H(CHa)
AH ommi piyn = 0,27-(—283 [kJ mol 1) + 0,14-(—286 [kJ mol ) + 0,03-(—891 [kJ mol *])
AH rovmi piyn = —143,2 kI mol

Spalitelné slozky stievniho plynu jsou H, a CH4. Z 1 molu smési Ize spalit 0,21 molu H, a 0,07 mo-
lu CHa.

Spaleni 1 molu stievniho plynu je spojeno s entalpii:
AHsn’evnz’plyn = XHZ'AHC(HZ) + XCHA'AHC(CHél)
AHgoumi piyn = 0,21+(—286 [kJ mol ) + 0,07-(—891 [kJ mol 1) = —122,4 kJ mol *

maximalné 1 bod za sestaveni rovnic nebo uvahu, 0,5 bodu za numericky vysledek a jednotku (nelze
dale delit), celkem 1,5 bodu

Uloha 4 LPG 4 body

1. M(C4Hxo) = 58,12 g mol™
Ze stavove rovnice idealniho plynu

nRT  m-RT 23 [kg]-8,314[J mol~' K™'1-300,15[K]

= = = 4,938-10° Pa = 4,938 MPa
Py MV 0,05812[kg mol~'1-0,02[m?]
0,25 bodu za sestaveni rovnic ¢i uvahu, 0,25 bodu za numerické reseni a spravné jednotky, celkem
0,5 bodu

14
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2. Boyleova teplota je definovéna jako teplota, pii které druhy viridlni koeficient B nabyva nulové
hodnoty. Redlny plyn se za této teploty chova jako idedlnim ve velikém rozmezi tlaka.

Reseni kvadratické rovnice pro teplotu T

0 = — 733,229+ 1,327-T — 5,463-10™- T
ziskame 2 kofeny a to
T, = 850,0 K a T, = 1579,1 K. V intervalu platnosti rovnice se nachazi pouze prvni feSeni T; =
850,0 K.
0,25 bodu za vysveétleni, 0,25 bodu za sestaveni rovnice, 0,5 bodu za numerické reseni a jednotku,
srazka 0,25 bodu, pokud neni uvedeno, ktery koren rovnice je spravny, celkem 1 bod

3. Nejprve je tfeba spocitat tlak nasycenych par pouzitim Antoineovy rovnice

o () = 4356 175,580 _ 1175,580
810 ’ T—-2070 300,15 — 2,070°

Z Antoineovy rovnice ziskame
p° = 258321 Pa.

Dale je tfeba bilancovat mnozstvi butanu v plynné (L) a kapalné fazi (G).
objemova bilance:
Vo=V + Vg

latkova blance:
Mo =ML + Mg
stavova rovnice idealniho plynu pro plynnou fazi:
p°*Ve'M = mgR-T
vztah mezi objemem kapalné faze a hmotnosti kapalné faze
pVL=mg
Z téchto rovnic vyjadiime m,_jako:

10,0[kg]-8,314[J mol~' K~'1-300,15[K]
0,05812[kg mol~']-258321[Pa]

v, - mg\(} RT 20107 [m’] -

p

my = = =9,9832 kg.

" I_RT I 83140 mol ' K ']:300,15[K] 8
P Mp 580[kgm ] 0,05812[kg mol~']-258321[Pa]

Alternativné lze fe$it zanedbanim mg V rovnici
Mo = ML + Mg,
coz nasledné vede k rovnici
Py === mgRT,
p
Az na mg jsou vSe konstanty a feSenim tedy je
mg = 0,0166 Kkg.

Nasledné uz jen dopocitame hmotnost kapalné faze

mL = mp — mg= 10,0 — 0,0166 = 0,9833 kg.

maximalné 1,5 bodu za sestaveni rovnic, 0,5 bodu za numericky vysledek a jednotku (nelze daile
delit), celkem 2 body
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4. Nekone¢n¢€ mnoho za predpokladu nekonecné pevné lahve.

V definici modelu idealniho plynu je zahrnuta absence mezicasticovych sil. Pokud se Castice vza-
jemné neodpuzuji, 1ze jich na libovolné misto v prostoru umistit nekone¢né mnoho.

0,25 bodu za nekonecné mnozstvi LPG, 0,25 bodu za vysvétleni zahrnujici viiv odpudivych sil nebo,
ekvivalentné, nulového objemu castic, celkem 0,5 bodu

16
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Biochemie 12 bodu

Uloha 1 Kvaseni sacharidu 10 bodu

1. Uznavat i spravny vzorec Vv jiné projekci.

—OH
OH =
Ho, A\ O
N\ OH
HO” ™ 0" Y
OH celkem 1 bod
2. D-glukoza, D -fruktdza. za kazdou spravnou jednotku 0,5 bodu, celkem 1 bod
glykosidickou (acetalovou) vazbou celkem 1 bod

Znamena to, ze sacharid mé volny aldehydicky, respektive poloacetalovy konec, ktery muize
byt oxidovan na karboxylovou kyselinu na ucet redukce jiného substratu.

celkem 1 bod
5. D-sachardza neni redukujici sacharid.

Dikaz ¢inidlem Fehlingovym (vinanovy komplex méd’naté soli v alkalickém prostiedi, redukce na
oranzovocervenou srazeninu oxidu méd'ného - Cu,0) nebo Tollensovym (amoniakalni roztok dia-
mminst¥ibrného iontu — [Ag(NHa),]", redukce na kovové stiibro - Ag).

1 bod urceni redukujici/neredukujici, 1 bod cinidlo a princip ditkazu, celkem 2 body
6. oxid uhlicity - CO;
kynuti tésta pii vyrob¢ peciva, ptipadné syceni perlivych napoju.
0,5 bodu za kazdou spravnou odpovéd, celkem 1 bod
7. CgH1205 — 2 CoHgO +2 CO;, celkem 1 bod

8. Hydrolyzu Skrobu (napt. nakli¢enim - slad), kvasinky nemaji amylazu degradujici $krob na
zkvasitelné mensi sacharidy.

celkem 1 bod
9. hydrogenvinan draselny celkem 1 bod
Uloha 2 Kyselina citronova 2 body
1. 2CgH1206+ 30, — 2 CeHgO7 + 4 H,O celkem 1 bod

2. Kyselina citronova se vysrazi vapenatymi ionty jako nerozpustny komplexni citran vapenaty,
ktery se po odfiltrovani smisi s vypo¢tenym mnozstvim vodné kyseliny sirové, ktera citran va-
penaty rozloZi na nerozpustny siran vapenaty (ktery se odstrani opétovnou filtraci) a vodny roz-
tok kyseliny citronové, ktery se pak zahusti ke krystalizaci a necha se z n¢j vykrystalovat kyse-
lina citronova.

celkem 1 bod
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Uloha 1 Stanoveni obsahu médi v katalyzatoru 40 bodt

Hodnoceni spotfeby — obé titrace (standardizace i stanoveni) se hodnoti stejn¢ podle nésledujici
tabulky:

odchylka:  potet bodi:

0,0-0,3ml 14

0,3-1,3ml 14 x (1,3 — odchylka [ml])
>1,3ml 0

odchylka se udava v absolutni hodnoté v ml od hodnoty experimentdlné zjistené organizatory Sou-
teze, body se UAadi s prresnosti na 0,25 bodu
kazda titrace nejvyse 14 bodii, za primérné spotieby celkem nejvyse 28 bodii

Otézky a ukoly:
1. Pfi viech chelatometrickych titracich plati: n((M™) : n(Chelaton 3) =1:1 celkem 1 bod

2. Vypocet koncentrace odmérného roztoku Chelatonu 3 — piiklad vypoétu vychazi z modelovych
hodnot:

primérna spotieba: Vi (Chelaton 3) = 12,5 cm?®
koncentrace standardniho roztoku c¢(Pb**) = 0,025 mol-dm™
2+ 2+
c¢(Chelaton 3) = c(Pb™)-V(Pb') _10,0-0,025 mol-dm™
V, (Chelaton 3) 12,5
c¢(Chelaton 3) = 0,020 mol-dm™ celkem 3 body

3. Vypocet obsahu médi v plivodnim pevném vzorku katalyzatoru — ptiklad vypoctu vychdzi
z modelovych hodnot:

primérna spotieba: V,(Chelaton 3) = 12,0 cm?®
koncentrace odmérného roztoku c(Chelaton 3) = 0,020 mol-dm™
Latkové mnozstvi Cu v titracni baiice:

n(Cu) = c(Chelaton 3)-V,(Chelaton 3) = 0,020-0,012 = 0,24-10° mmol
Hmotnost Cu v odmérné bance (100 ml) se vzorkem:

m(Cu) = 10 - A(Cu) - n(Cu) = 10 - 63,55 - 0,24-10 = 0,153 g
Hmotnostni zlomek Cu v katalyzatoru:

wcu)= —MCw 0153 _ 44
m(katalyzator) 0,8501
w(Cu) = 17,9 % hm. celkem 6 bodii

4. Chelaton 3 je oznaceni pro dihydrat disodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové. Obsah vo-
dy kolisa s okolni vlhkosti, Chelaton 3 tedy neni standardni latkou a jeho roztoky se musi stan-
dardizovat. celkem 1 bod

5. Urotropin slouzi k Gipravé (a nasledné pufrovani) pH do slabé kyselé oblasti. celkem 1 bod
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POKYNY PRO PRIPRAVU PRAKTICKE CASTI

Pomiicky pro pripravu: Chemikalie pro pFipravu:
e navazovaci lodi¢ka e C,HuN:Na,O,- 2H,O (dihydrat disodné
o lzicka soli EDTA)
e kédinky e CuSOQO4- 5H,0
e odmérné banky e Pb(NO3),, p.a. ()
e vafi¢ e NH,CI
e NH; konc.
e HNO;

PiibliZné mnoZstvi odmérnych roztoki na studenta:

e roztok Chelatonu 3, ¢ = 0,02 mol dm, 150 ml
e roztok Pb**, ¢ = 0,025 mol dm™3 (Pfesnou koncentraci zada asistent), 100 ml
e vzorek Cu, 100 ml odmérna banka s 20 ml vzorku

PFiprava roztoku Chelatonu 3 o koncentraci p¥iblizné 0,02 mol dm™

Napft.: Pro piipravu 1 1 odmérmného roztoku Chelatonu 3 navazime 7,44 g dihydratu EDTA-Na;
(372,24 g mol ™), kvantitativng prevedeme do 1 1 odmérné baiiky a doplnime po rysku destilovanou
vodou.

P¥iprava roztoku Pb(NOj3), o koncentraci 0,025 mol dm™

Napt.: Pro piipravu 0,5 1 standardniho roztoku navazime 4,14 g Pb(NO3), (331,21 g mol™'). Neni
potfeba navazovat s analytickou piesnosti na 4 desetinna mista, pouze je tfeba studentim uvést ana-
lytickou koncentraci s touto pfesnosti, napt. 0,0253 mol dm 3. Navazeny vzorek splachneme do
500ml kadinky, doplnime pfiblizn¢ na 350 ml destilovanou vodou, pfidime nékolik kapek HNO:s.
Nasledné kvantitativné prevedeme do 1 1 odmérné bainky a doplnime po rysku destilovanou vodou.
Alternativné méizeme pouzit Pb(CH3CO0),-3H,0 (379,33 g mol ™), navazka na 0,5 | roztoku je pak
4,74 g.

Priprava nezndmého vzorku Cu
Pro vzorové teSeni, kdy je ve vzorku obsazeno 0,153 g Cu je tieba pro jednoho studenta 20 ml
vzorku s obsahem 0,601 g modré skalice.

Napt.: Pro ptipravu 500 ml vzorku navazime 15,03 g modré skalice (249,69 g mol™ ), kvantitativné
pfevedeme do 500 ml odmérné banky a doplnime destilovanou vodou.

Priprava Amonného pufru

Amonny pufr (pH pfiblizné 10) se pripravi z 54 g NH4Cl, 350 ml konc. NH3; a doplnénim na 1 |
destilovanou vodou.



