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ULOHY ZO VSEOBECNEJ A FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria E — 51. ro¢nik — Skolsky rok 2014/2015

Domace kolo

Iveta Ondrejkovi €ov4, Stanislav Kedzuch

Maximalne 15 bodov (b).....pre seniorov celkovy pocet pomocnych bodov 30 pb,
pocet bodov b = 0,5 x pb

Uvod
Ulohy Chemickej olympiady vtomto roéniku st zamerané na fyzikalno-
chemickeé vypocty tykajuce sa idealneho plynu, t.j. vypoctov podfa stavovej rovnice
pre idealny plyn. Tieto vypodty su kombinované so stechiometrickymi vypoctami.
Z tohto doévodu treba venovat pozornost aj reakciam, pri ktorych vznikaja alebo rea-
guju plynné latky. ZloZenie plynnych zmesi je udavané viacerymi spdsobmi (hmot-
nostné a molové zlomky a pod.). RieSenie uloh vyZaduje zakladnu znalost nazvoslo-
via anorganickych zlu€enin a zapisu chemickych rovnic. Niektoré tlohy su zamerané
na deje prebiehajuce pri elektrolyze. V zadaniach udloh su uvedené nazvy zlucenin
(bez vzorcov) a chemické rovnice su zadané slovne.
Odporu €ana literatura
1. A. Sirota, J. Kandrag: Vypocty v stredoskolskej chémii. 2. vyd., SNP, Bratislava,
1995.
2. J. Siroka: Chémia pre 1. roénik SPSCH, Priroda, Bratislava, 1997.
3. A. Maslejova, A. KotoCova, I. Ondrejkovic¢ova, B. Papankova, D. Valigura: Vypocty
v anorganickej chémii. Nakladatelstvo STU, Bratislava 2012.
4. J. Sima a kol.: Anorganickd chémia, Vydavatelstvo STU, Bratislava, 2009, kap.
¢.1,5.1.2,12.2,15.4.1, 16.4.1 a Dodatok A.
5. J. GazZo a kol.: VSeobecna a anorganickd chémia, Alfa, Bratislava, 1981, kap. €. 6
(str. 153 — 156), 8 (str.201 — 202), 9, 14 (str. 343, 348 — 349, 360 — 362).
6. J. Kohout, M. Melnik: Anorganicka chémia I, Zaklady anorganickej chémie; Vyda-
vatelstvo STU v Bratislave, 1997, kap. €. 1, 2 (str. 21 — 24), 4 (str. 66 — 68) a 12.
7. D. Valigura a kol.: Chemické tabu/ky, Vydavatelstvo STU, Bratislava, 2004.
8. A. Sirota, E. Adamkovi¢: Nazvoslovie anorganickych latok, Metodické centrum

v Bratislave, Bratislava, 2002.




9. B. Papankova, I. OndrejkoviCova: Pouzivanie platnych ¢islic v chemickych vypoc-
toch, Bioldgia, ekoldgia, chémia, 2 (1998), str. 15 — 18.

Poznamka: Ulohy uréené pre juniorov rieSia mladsi Studenti (2., pripadne 3.roénik
Stadia — kategoria E), ulohy urCené pre seniorov rieSia starSi Studenti (4.ro¢nik

Studia, pripadne 3.rocnik, ak si vyberie vysSiu Uroven — kategéria F).

Ulohal (8 b) (JUNIOR, SENIOR)

Na pripravu 32,50 g bizmutu redukciou oxidu bizmutitého vodikom pri zvySenej
teplote sa pouzil vodik z plynového zasobnika. Pri priprave bizmutu sa spotrebovalo
60,0 dm3 vodika s teplotou t = 25,0 °C a tlakom p = 120 kPa. Cast vodika zreagovala
s oxidom bizmutitym (rovnica 1) a ostatna ¢ast vyplnila aparaturu, v ktorej prebiehala
redukcia oxidu bizmutitého.

I. NapiSte rovnicu 1 v stavovom stave.

II. Vypoditajte:

a) objem vodika, ktory bol potrebny na zredukovanie oxidu bizmutitého
na bizmut podla rovnice 1 (t = 25,0 °C p = 120 kPa),

b) objem vodika, ktory sliZzil na vyplnenie aparatary pri uvedenej teplote a tlaku.

Uloha 2 (7 b) (JUNIOR, SENIOR)

V tlakovej nadobe o objeme 2,50 m3 sa nachadza zmes plynov pri teplote
78,0 °C. Zmes obsahuje 40,0 g dusika, 20,5 g kyslika, 140,0 g oxidu uhli¢iteho
a 1,50 g argénu. Potom sa do nadoby natlacilo eSte 300,0 g kyslika, priCom objem
a teplota v nddobe sa nezmenila.

Vypocitajte:

a) povodny tlak plynnej zmesi v nadobe,

b) tlak plynnej zmesi v nadobe po pridani dalSieho mnoZzstva kyslika.

c) moloveé zlomky kyslika v povodnej zmesi a po pridani dalSieho mnozstva

kyslika.



Udaje potrebné k rieSeniu tloh

Plynova konstanta: 8,3145 J K1 mol?

Znacka prvku Molova hmotnost prvku (g mol?)
Ar 39,948

Bi 208,98037

C 12,011

H 1,00794

N 14,00674

O 15,9994

Uloha 3 (7 b) (SENIOR)

Tepelnym rozkladom 77,8 g neznameho uhli¢itanu XCOs vznikne 50,0 dm? oxidu
uhli¢itého pri tlaku 100 kPa a teplote 500,0 °C.

a) Urcte neznamy kov X.

b) NapisSte chemickud rovnicu tepelného rozkladu.

Uloha 4 (8 b) (SENIOR)

Uplnou elektrolyzou 129,1 g neznameho halogenidu XCl vzniklo 27,0 dm3 plynné-
ho chloru pri teplote 25,0 °C a tlaku 101 325 Pa.

a) Urcte neznamy kov X.

b) Chemickou rovnicou popiSte dej prebiehajuci pri elektrolyze.

c) Vypocitajte hustotu vzniknutého chiéru.



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemické& olympidda — kategoria EF — 51. ro€nik — Skolsky rok 2014/2015

Domace kolo

Alena Dolanska

Maximalne 10 bodov, resp. 65 pomocnych bodov

Uvod

Karboxylové kyseliny a ich derivaty tvoria rozSirenu a velmi déleziti skupinu or-
ganickych zlt€enin. V prirode sa vyskytuju v ovoci a v zelenine, ale napr. kyselina
mravcia je obsiahnuta aj v telach mravcov, v€iel a 6s. Vo forme aminokyselin (biel-
kovin) a esterov (tukov) sa nachadzaju v rastlinnych i Zivo€iSnych bunkéach
a predstavuju ich nevyhnutnu zlozku.

Karboxylové kyseliny a ich derivaty su tieZz nenahraditefné v priemyselnej vyro-
be. VyuzZivaju sa vo farmaceutickom a kozmetickom priemysle, v potravinarstve ako
dochucovadla alebo konzervacné latky a tiez v textiinom priemysle.

V 51. ro¢niku CHO sa teda budeme zaoberat prave karboxylovymi kyselinami,
ich nadzvoslovim, vlastnostami, reaktivitou a pripravou. Pozrieme sa aj na praktické

vyuZzitie niektorych kyselin a vyuZzitie produktov reakcii, ktorych sa zucastriuju.

Odporu €ana literatura

1. S. Polagek, J. Puskas: Chemické nézvoslovie a zékladné chemické vypodty,
Priroda, Bratislava, 2009, s. 91 — 93.

2. J. Siroka: Chémia pre 2. roénik SPSCH, Proxima Press, Bratislava, 2010, s.
168 — 179.

3. R. Kucler, J. Svoboda: Organicka chémia, Alfa, Bratislava, 1969.

4. J. Hohos, M. Hrabovec: Organicka chémia pre 2. roénik SPS chemickych, Al-
fa, Bratislava, 1979.

5. Sucasné ucCebnice organickej chémie pouzivané na Skolach.



Uloha1l (12 pb)
NapiSte vzorec a systémovy nazov alebo pomenujte nasledujuce karboxylovée
kyseliny systémovym a trivialnym nazvom
a) H-COOH
b)

HOOC@COOH

c) CHs-(CHz2)16-COOH
d) kyselina citrénova
e) kyselina nikotinova

f) kyselina salicylova

Uloha 2 (7 pb)
Karboxylové kyseliny su vo vSeobecnosti menej kyslé ako anorganické kyseliny.

Zoradte nasledujuce kyseliny od najsilnejSej po najslabSiu a svoje zoradenie zd6-
vodnite

a) octova akrylova maslova
b) mlieCna chloroctova salicylova
pKa = 3,86 pKa = 2,85 pKa = 2,97

c) Od Coho zavisi sila kyseliny?

Uloha 3 (1 pb)

NizSie karboxylové kyseliny maju vysSiu teplotu varu, ako by sa dalo predpokla-
dat vzhfadom na ich molekulovd hmotnost. Ako by ste to vysvetlili?

Uloha 4 (2 pb)

Doplrite vychodiskové latky reakcie hydrokarbonylacie eténu, pri ktorej vznika
kyselina propanova



Uloha5 (13 pb)
Estery vysSich karboxylovych kyselin s glycerolom nazyvame tuky. Tie mdZu vo

svojej molekule obsahovat jeden alebo viacero druhov kyselin.

a) NapiSte rovnicu esterifikacie glycerolu s kyselinou palmitovou

b) Nakreslite vzorec triacylglycerolu s kyselinou stearovou, olejovou a myristovou
Ak nechame tuky reagovat’ s hydroxidom sodnym alebo draselnym, vznikne mydlo.

c) Ako sa nazyva tato reakcia?

d) NapiSte rovnicu pripravy mydla z tuku zakresleného v bode b) s hydroxidom

sodnym.

Uloha6 (2 pb)
Vyberte spravnu moznost

a)
CHs OOH OOH
KMnOy4 Br,
—_—
FeBr3
Br
b)
CHs CHs OOH
Br, KMnOy4
.
FeBr3
Br Br



CHs OOH

vzdusny
—_—
Oz

Uloha 7 (12 pb)

Doplrite reakcie:

a)
COOH
HoSO4
+ HNO3
b)
H3C_CH2 H
\C_ / KMnOy
/
H CHs
H,O
c) CO2 + .......... — CH3-CH2-COOH +
d)
CHCH,CHs
+ Mn02 OX.
H,SO4
e)
COOH
l*\ V
? |
R
o

COOH

OOH

Bro
FeBrs

+ 2C0O2 + HO

Br



Uloha 8 (16 pb)
Doplrite reakénd schému a pomenujte vSetky medziprodukty, vychodiskovu lat-
ku a produkty:

HCI C
A —g ™ CHg—CHy—CH;—Cl ™ ™

H,0, HCI G
— — Y
D -E F - H,O

O

// H, Na, 80°C
— CH3_CH2_CH2_C >

O_CHZ_CHg

— | + CH3—CH;—CH>—CH>—OH



ULOHY Z CHEMIE PRIRODNYCH LATOK A BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria EF — 51. ro¢nik — Skolsky rok 2014/2015

Domaéce kolo

Miloslav Melnik

Maximalne 15 bodov

Uvod

V tomto ro¢niku sa zameriame na aminokyseliny z hladiska vyZivy a tvorby bio-
logicky aktivnych latok, primarnu Struktiru proteinov a kinetiku enzymovych reakcii.

Aminokyseliny su organické kyseliny, v ktorych je jeden alebo viac atbmov vo-
dika v uhlovodikovom zvySku nahradenych aminoskupinou. Podielaju sa na tvorbe
viacerych délezitych zlu€enin (hlavne ako zdroje dusika) a su stavebnymi zloZzkami
proteinov. Nie vSetky potrebné aminokyseliny si ludsky organizmus dokaze synteti-
zovat, preto proteiny v potrave su hlavnym zdrojom aminokyselin (predovSetkym
esencialnych).

Proteiny (bielkoviny) patria spolu s nukleovymi kyselinami k najddélezitejSim bio-
polymérom v prirode. Ur€enie ich primarnej Struktary, t. j. poradia aminokyselin
v polypeptidovom retazci umoZzniuje pochopit pésobenie proteinov na molekulovej
arovni a tiez objasnit’ ich vysSie Struktury, porovnat sekvencie analogickych proteinov
v rdmci druhu a tak ulahc&it objasnenie funkcie proteinov a evoluéné vztahy medzi
proteinmi a organizmami. Zaroven pomaha pri vyvoji klinickych testov v suvislosti s
dedi¢nymi chorobami spdsobenymi zamenou aminokyselin v proteinoch.

Enzymy su biochemické katalyzatory (spravidla proteiny), ktoré sa vyznacuju
vyraznou Specifickostou U¢inku a vysokou katalytickou uc€innostou za fyziologickych
podmienok. Aktivita enzymov je ovplyvnena réznymi faktormi, napr. koncentraciou
substratu, pritomnostou inhibitorov, teplotou, pH prostredim. Koncentracia enzymov,
ich aktivita sa zvyC€ajne stanovuje meranim rychlosti prislusnych katalyzovanych re-
akcii.

V literatdre a pri Studiu je potrebné zamerat’ sa predovSetkym na tieto oblasti:

1. Esencialne aminokyseliny (pre ¢loveka) — nazvy a skratky, biologicky délezité

latky odvodené od esencialnych aminokyselin (predovSetkym biogénne aminy

10



— ich vznik, biologicka funkcia), esencialne aminokyseliny vo vyZive (plnohod-
notné a neplnohodnotné proteiny, zdroje proteinov). (JUNIOR)

Primarna Struktara proteinov — trivialne nazvy a skratky proteinogénnych ami-
nokyselin, zapis primarnej Struktiry, metody urCovania primarnej Struktary.
(JUNIOR + SENIOR)

Kinetika enzymovych reakcii — rovnica Michaelisa a Mentenovej (kineticka
rovnica) ajej linearne Upravy, grafické znézornenie, vyznam Michaelisovej
konsStanty, urCovanie Michaelisovej konStanty a maximalnej rychlosti enzymo-
vej reakcie, kompetitivna a nekompetitivna inhibicia a jej urenie na zéklade

kinetickych parametrov a grafického znazornenia. (SENIOR)

Odporu €ana literatara

1.

M. Ferengik, B. Skarka, M. Novak, L. Turecky: Biochémia, Slovak Academic
Press, Bratislava, 2000, s. 53 — 66, 199 — 208, 214 — 234, 241 — 243.

J. Kmetova, M. SkorSepa, M. Vydrova: Chémia pre 3. ro¢nik gymnazia so Stvor-
roénym Stadiom a 7. rocnik gymnéazia s osemroénym Studiom, Vydavatelstvo
Matice slovenskej, Martin, 2011, s. 34 — 43, 54 — 62, 77 — 86.

D. Voet, J. Voetova: Biochemie, Victoria Publishing, Praha, 1995, s. 61 — 76,
115 — 134, 367 — 378, 793 — 794, 799.

D. Dobrota a kol.: Lekarska biochémia, Osveta, Martin, 2012, s. 65 — 76, 143 —
150, 257 — 268, 279 — 298.

R. K. Murray, D. K. Granner, P. A. Mayes, V. W. Rodwell: Harperova bioche-
mie, Nakladatelstvi H+H, JinoCany, 2002, s. 24 — 31, 35 — 43, 77 — 91, 300 —
305, 342 - 353.

Manuadl ku kalkulacke (nepovinné) — Statistické spracovanie nameranych hod-

not, linearna regresia.
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Ulohal (8b) (JUNIOR)

Aminokyseliny mozno rozdelit’ podla ich vyskytu ako stavebnych zlozZiek protei-
nov na proteinogénne aminokyseliny a ostatné aminokyseliny. Proteinogénne ami-
nokyseliny delime z hladiska ich tvorby a moznosti ziskania na esencialne
a neesencialne.

1.1 Uvedte triviadlny nadzov, systémovy nazov, trojpismenovu skratku a vzorec jednej
opticky neaktivnej proteinogénnej aminokyseliny a najjednoduchsej opticky ak-
tivnej proteinogénnej aminokyseliny.

1.2 Charakterizujte pojem esencidlne aminokyseliny.

1.3 Napiste trivialny ndzov a vzorec jednej esencidlnej aminokyseliny (pre clove-
ka), ktora:

a) je zasadita a je esencialna pre dospelého Cloveka;

b) je aromaticka (obsahuje benzénové jadro);

c) ma rozvetveny bo¢ny nasyteny alifaticky retazec;

d) je esencialna pre rastuci organizmus (deti), ale nie pre dospelého &loveka;

e) obsahuje atom siry.

Katecholaminy su latky, ktoré ovplyviiuja prakticky vSetky tkaniva a vacsinu
funkcii organizmu. Vo vac¢sSine situacii sa spolo¢ne s inymi horménmi a dalSimi zloz-
kami nervového systému zucastriuju na regulacii fyziologickych procesov. Jednym
z katecholaminov je aj dopamin, ktory ma funkciu neurotransmitera v CNS.

1.4 Nakreslite zjednoduSenu reakénu schému vzniku dopaminu z fenylalaninu
(enzymy a podmienky nie je potrebné uvadzat) a napiSte nazov latky, z ktorej
vznik& dopamin dekarboxylaciou.

1.5 Aminokyselina tyrozin nepatri medzi esencialne aminokyseliny. Za akych pod-

mienok sa stane Tyr esencialnou aminokyselinou?

Putrescin spolu s dalSim diaminom su pachnuce organické zlaceniny, ktoré
vznikaju rozkladom urcitych aminokyselin v Zivych aj mftvych organizmoch a pri vys-
Sich koncentraciach su toxické. Obe zlu€eniny su z velkej Casti zodpovedné za nepri-
jemny zapach skazeného méasa (a mftvolného zapachu), ale tieZ prispievaju napr. k

zapachu z ust.

12



1.6 Aky ma trividlny nazov prislusny diamin? Dekarboxylaciou ktorej esencialnej

aminokyseliny (napiste jej ndzov) vznika tento diamin?

Za fyziologickych podmienok s hlavnym zdrojom aminokyselin (nielen esen-
cialnych) pre organizmus proteiny privadzané potravou. Podfa obsahu esencialnych
aminokyselin ich rozdelujeme na plnohodnotné a neplnohodnotné proteiny.

1.7 Co musia obsahovat proteiny (z hladiska obsahu aminokyselin), aby mohli byt
oznacené ako plnohodnotné?

1.8 Zelatina (Zivogidny protein), ak by bola jedinym zdrojom aminokyselin pre &lo-
veka, by mala prakticky nulovi biologicki hodnotu (neplnohodnotny protein).

Vysvetlite.

Uloha2 (7b) (JUNIOR, SENIOR)

UrCenie poradia aminokyselin konkrétneho proteinu predstavuje v podstate

samostatny problém, ale vo vSeobecnosti sa pouzivaju nasledujuce kroky:

1. Priprava proteinu na urCenie poradia aminokyselin (sekvenovanie) — ide
o urCenie poctu podjednotiek (retazcov), z ktorych sa protein sklada, ich
rozdelenie a precistenie, pripadne rozsStiepenie disulfidovych vazieb (oxi-
dacné alebo redukéné Stiepenie).

2. Stanovenie aminokyselinového zloZenia podjednotiek (totalna hydrolyza).

3. Sekvenovanie podjednotiek, ktoré zahffia urCenie N- a C-koncovej ami-
nokyseliny, Stiepenie podjednotiek (chemicky, enzymaticky) na rozli€nych
miestach retazca, rozdelenie a vyc€istenie vzniknutych fragmentov a uréenie
poradia aminokyselin kazdého fragmentu.

4. Zostavenie celej primarnej Struktary.

Na rozdelenie retazcov a aminokyselin a ich identifikaciu sa najCastejSie pouZzi-

vaju chromatografické metody (ionexova, papierova, tenkovrstvova a géelova chroma-

tografia) a elektroforéza.

Na identifikaciu N-koncovych aminokyselin sa méze pouzit Sangerova metdda,

reakcia s dansylchloridom a Edmanova metdda (posledna metdda sa da automati-
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zovat a je podstatou automatickych sekvenatorov, ktoré su schopné stanovit ami-
nokyselinova sekvenciu peptidov obsahujucich 40 — 60 aminokyselin).

2.1 NapiSte vzorce a systémové nazvy Cinidiel pouzitych pri jednotlivych metodach.

Aminokyselinu na C-konci mozno ur€it pomocou hydrazinolyzy alebo
s pouzitim enzymov karboxypeptidazy A a karboxypeptidazy B, ktoré postupne uvol-
nuju aminokyseliny z C-konca retazca.
2.2 Urcte Specifickost karboxypeptidazy B, t. . napiSte trividlne nazvy
a trojpismenové skratky aminokyselin, ktoré tento enzym odstiepuje z C-konca
peptidového retazca a za akych podmienok.

2.3 Aka je nevyhoda pouZzitia karboxypeptidaz?

Pri ur€ovani poradia aminokyselin sa vac¢sinou peptidovy retazec ciasto¢ne
hydrolyzuje (Stiepi) na kratSie Useky, ktoré mozno dalej oddelit’ a identifikovat. Hlav-
nou poziadavkou tejto Ciastocnej hydrolyzy je Stiepenie na definovanych miestach
retazca (to umoznuje po uréeni sekvencie kazdého peptidu usporiadat’ vSetky frag-
menty spravnou orientaciou). NajCastejSie sa pouzivaju traviace enzymy (endopepti-
dazy) trypsin, chymotrypsin a pepsin. Z chemickych &inidiel bromkyan.

2.4 Zadny lalok hypofyzy (neurohypofyza) obsahuje dva aktivne hormony, nona-
peptidy vazopresin a oxytocin. Vazopresin (antidiureticky hormon) stimuluje
spatni resorpciu vody v oblickach, oxytocin stimuluje uvolfiovanie mlieka
z mlie€nych Zliaz. Aj ked oba hormény maju velmi podobnd primarnu Struktaru,
maju vyrazne rozdielny biologicky ucinok.

a) Vyhladajte v literatdre a pomocou trojpismenovych skratiek napisSte primar-

nu Struktaru vazopresinu a oxytocinu. Podciarknite rozdielne aminokyseliny.

b) Na kolko Casti sa rozStiepi vazopresin a na kolko oxytocin po pésobeni

trypsinu (po redukcii disufidovej vazby)?

c) Na kolko Casti sa rozStiepi vazopresin po pdsobeni pepsinu (po redukcii di-

sufidovej vazby)?

Ciastognou hydrolyzou antikoagulaéného toxinu (ktory je moZné perspektivne
pouzit’ pri lie€be trombdz) izolovaného z jedného druhu Strkaca ste ziskali zmes po-

lypeptidov. Jeden z polypeptidov ste izolovali a precistili.
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2.5 Urcte a zdbévodnite primarnu Strukturu (poradie aminokyselin) v izolovanom oli-
gopeptide na zaklade nasledujucich informacii:

a) uplnou hydrolyzou retazca ste zistili, Ze obsahuje nasledujuce aminokyseli-
ny (ide o pocetnost’ vyskytu aminokyseliny v retazci, resp. molovy pomer):
Ala, Arg, Lys, Met, Phe, Pro, 2x Ser, Trp;

b) pdsobenim Sangerovho ¢&inidla na pbévodny polypeptid ajeho naslednou
hydrolyzou ste identifikovali dinitrofenylalanin a e-dinitrofenyllyzin ako jediné
dinitrofenylderivaty;

c) pbsobenim karboxypeptidazy A ani p6sobenim karboxypeptidazy B ste ne-
ziskali ziadne volné aminokyseliny;

d) bromkyanom ste rozstiepili retazec na dva mensSie retazce — jeden obsaho-
val prolin, serin a tryptofan, druhy zvySné aminokyseliny (vratane druhého
serinu);

e) pbésobenim chymotrypsinu ste ziskali tri kratSie retazce — jeden obsahoval
Pro a Ser, druhy Met a Trp a nakoniec treti Ala, Arg, Lys, Phe a Ser;

f) pbsobenim trypsinu ste opat ziskali tri kratSie retazce — jeden obsahoval
Ala a Arg, druhy Lys a Ser a nakoniec treti Met, Phe, Pro, Ser a Trp.

Uloha3 (8b) (SENIOR)

Katalaza (EC 1.11.1.6) je bezny enzym vyskytujuci sa takmer vo vSetkych ae-
rébnych organizmoch. Katalyzuje rozklad peroxidu vodika na vodu a molekulovy kys-
lik a patri k najaktivnejSim enzymom vobec — jedind molekula katalazy dokédze za 1
sekundu rozlozit viac ako milibn molekul peroxidu vodika. Katalaza je zloZzen& zo Sty-
roch polypeptidovych retazcov (kazdy retazec ma viac ako 500 aminokyselin) a kaz-
dy retazec obsahuje hémovl skupinu, ktord umoZziuje enzymu reagovat s peroxi-
dom vodika.

Katalaza je velmi dolezity enzym pri ochrane bunky pred oxidanym poskode-
nim spoésobenym reaktivnymi formami kyslika (reactive oxygen species — ROS: O,

H,0,, OH").

e+2H e+H e+H

¥—>02 —~—> H,0, = H,0 + HO' == 2 H,0

Tvorba tychto reaktivnych Castic je za normalnych podmienok pod kontrolou
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antioxidaénych obrannych mechanizmov, kam patria antioxidacné enzymy (supero-
xiddismutdza, kataldza, glutationperoxidaza) a antioxidanty ako vitaminy C, E,
A ainé rastlinné latky.

Hromadenie reaktivnych Castic vedie k poSkodeniu buniek, ktoré je sposobené
oxidaciou proteinov, lipidov, nukleovych kyselin a inych biomolekul. ZvySena tvorba
ROS priamo alebo nepriamo suvisi s mechanizmami rozli€nych ochoreni, ako aj
s normalnym procesom starnutia. Podfa nedavnych vedeckych Studii sa predpokla-
d4, Ze nizke hladiny kataldzy mézu zohrat ulohu v procese Sedivenia fudskych vla-
sov. Peroxid vodika je prirodzene produkovany v fudskom tele a rozkladany kata-
lazou. Ak klesne hladina katalazy, nerozloZzeny peroxid vodika méze ako silné oxi-
dacné cinidlo reagovat s farbivom vo vlasoch a oxidovat ho (odfarbit’ vlas — zjedno-
duSene povedané).

Z&kladné kinetické parametre pre dvojicu kataldza-peroxid mdézeme urcit napr.
na zaklade merania mnoZzstva vzniknutého plynného kyslika (manometricky), pripad-
ne stanovit mnoZzstvo rozloZzeného peroxidu manganometricky.

2 H2O2(aq) kaw@lazay, 2 H,O(l) + O2(Q)

Vasou ulohou je urc€it hodnoty Michaelisovej konStanty a maximalnej rychlosti
rozkladu peroxidu vodika katalazou bez inhibitora a s inhibitorom. S pomocou ziste-

nych hodnét mate urcit' typ inhibicie.

Stanovenie Ky a Vmax ste uskutoCnili meranim objemu vzniknutého kyslika pri
rozklade peroxidu vodika katalazou za presne definovanych podmienok po¢as 5 mi-
nat s rdéznou koncentraciou peroxidu Vv nepritomnosti inhibitora a v pritomnosti
3-amino-1,2,4-triazolu (jeden z viacerych znamych inhibitorov katalazy). Namerané

experimentalne Udaje su uvedené v tabulke:

objem vzniknutého O ; [cm?®/5 min]
. ¢(H20) 1 bez inhibitora s inhibitorom
Cm 1 molam 9 | ¢f,0,) . 1 e 1
v Vinh
1. 0,005 0,054 0,036
2. 0,007 0,073 0,048
3. 0,013 0,128 0,084
4. 0,020 0,182 0,121
5. 0,040 0,303 0,200
6. 0,080 0,435 0,300
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3.1

3.2

3.3
3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

Doplrite chybajuce udaje v tabulke. Prevratent hodnotu koncentracie zaokruhli-
te na celé Cislo, prevratené hodnoty rychlosti zaokruhlite na jedno desatinné
miesto.

Napiste vztah vyjadrujuci zavislost' rychlosti enzymovej reakcie od koncentracie
substratu pre jednosubstratové reakcie (rovnicu Michaelisa a Mentenovej, kine-
tickd rovnicu).

Ako je definovana Michaelisova konsStanta?

Napiste upravenu rovnicu Michaelisa a Mentenovej podla Lineweavera a Burka
(dvojnéasobna reciprocné Uprava).

Na zaklade udajov z tabulky zostrojte na milimetrovy papier spolo¢ny graf za-
vislosti v :f(c(HZOZ)) avy, = f(c(HZOZ)). Krivku zavislosti v pritomnosti inhibito-
ra oznacte INH.

Na zéklade udajov z tabulky zostrojte na druhy milimetrovy papier spolo¢ny graf

zavislosti E:f( 1 j a 1 :f( 1 j Krivku zavislosti v pritomnosti
v le(H0,)) " vin (cH,0,)

inhibitora oznacte INH.

Z linearnej grafickej zavislosti uréte hodnotu Ky (mol dm3; zaokrahlit na tri de-
satinné miesta) a Vmax (maximalny objem vzniknutého kyslika za danych pod-
mienok v cm3/5 min; zaokridhlit na dve desatinné miesta) pre reakciu bez pri-
tomnosti inhibitora.

Z linearnej grafickej zavislosti uréte hodnotu Ky (mol dm3; zaokruhlit na tri de-
satinné miesta) a Vmax (maximalny objem vzniknutého kyslika za danych pod-
mienok v cm3/5 min; zaokrdhlit na dve desatinné miesta) pre reakciu v pritom-

nosti inhibitora.

Poznamka k spracovaniu nameranych udajov:

Z nameranych Udajov a grafickej zavislosti mézete urCit poZzadované hodnoty

dvojakym spésobom:

1.

PrediZzenim priamky v grafickom znazorneni zistite hodnoty prieseénikov
priamky s prislusnymi osami a z nich vypocitate prislusné udaje.

Po zostrojeni grafu spracujete udaje pomocou kalkulacky (vacsina su¢asnych
vedeckych kalkulaiek umozZfiuje Statisticky spracovat namerané hodnoty —

v tomto pripade linearnou regresiou), pricom vysledkom bude rovnica priamky
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(parametre priamky ziskané z kalkulacky), ktoru napiSete a z nej vypocitate

prislusné udaje.

3.9 Charakterizujte kompetitivnu a nekompetitivnu inhibiciu.
3.10 Ziskane hodnoty Ku a Vmax a grafické znazornenie priamok (bez inhi- NH,
bitora aj s inhibitorom) porovnajte a urcte, ¢i je 3-amino-1,2,4-triazol "Xy
/

kompetitivny alebo nekompetitivny inhibitor. NH
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ULOHY Z PRAXE
Chemické& olympidda — kategoria EF —51. ro¢nik — Sk. rok 2014/2015
Doméce kolo

Elena Kulichova

Maximalne 60 bodov
Doba rieSenia nie je obmedzena

Uvod
Medzi najpouzivanejSie oddefovacie metddy patri v obdobi poslednych desatroci

ionexova chromatografia. Uplatfhuje sa ako separa¢na metéda v organickej syntéze,
analytickej chémii, v biochémii i v technologickych aplikaciach.

Velky rozvoj ionexovej chromatografie nastal po roku 1989, kedy teoretické zaklady
metody podlozZil svojimi pracami americky vedec Hamish Small. RozSirenie metddy
podporil aj vyvoj v oblasti makromolekulovej chémie, kde sa podarilo syntetizovat po-
lymérne Zivice schopné vymienat kationy i aniony. Medzi naj¢astejSie pouzivané pat-
ri sulfonovany polystyrén.

Vymenu katibnov na ionexe obsahujucom aktivhu sulfo-skupinu moZzno zapisat
zjednodusSene nasledujicou rovnicou:

x Kat- SOsH + Me* o (Kat-SOs)xMe + x H*

Reakcia je vratna a jej smer zavisi od koncentracie kovovych iébnov ¢ (Me**) resp. od
koncentracie H*. To sa vyuZiva pri regenerécii ionexu. U¢inkom dostato¢ne koncen-
trovaného roztoku H* mozno katex znova previest do tzv. vodikového cyklu.

V sttaznych Glohach sa sustredime na spravnu techniku stipcovej chromatografie,
opis chemickych premien na ionexoch a suvisiace vypocty. Zvladnut treba aj od-
merné stanovenia zaloZzené na protolytickych reakciach.

Pri analyze vzoriek, ktoré obsahuju zmesi viacerych kationov, mozno vyuzit' aj spek-
trofotometrické stanovenia. V podmienkach Skolskych laborat6rii je rozSirena foto-
metria vo viditelnej a blizkej ultrafialovej oblasti. Daju sa fiou selektivhe stanovit’ fa-
rebné latky, alebo ibny poskytujlce reakciu, ktora kvantitativne prevedie stanovovany
ion na farebny komplex. Postupy su zaloZzené na platnosti Lambertovho — Beerovho
zakona.

Pre Uspesné rieSenie sutaznych uloh je okrem laboratérnej techniky vlastného me-
rania potrebné zvladnut' aj vypocty suvisiace s pripravou a riedenim roztokov pre fo-
tometrické stanovenia, zostrojenim a vyhodnotenim absorpénej a kalibracnej Ciary.

Zakladné pojmy a terminolégiu metdéd odpori¢ame nastudovat si zo zakladnej litera-
tdry. Vhodnym zdrojom poznatkov su prislusné kapitoly zo starSich u€ebnic. Tieto
poznatky je potrebné doplnit aktualnejSimi informaciami z elektronickych zdrojov.
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Odporu €ana literatura:

Cermékova, L. a kol.: Analyticka chémia 1, 2. vydanie, Bratislava ALFA 1990, s.
211 - 284

Hohog, J., Hrabovec, M.: Analytickd chémia pre 4. roénik SPS chemickych Bratislava
ALFA 1987 s.118 - 143

Hercegova, A. a kol.: Praktikum z analytickej chémie. Bratislava, STU 2011 s. 134 —
140

S.N: http://kchbi.chtf.stuba.sk/upload new/file/PaloS/lonova vymena Studenti.pdf
Kolektiv: http://www.chtf.stuba.sk/kalch/pld.php

Ulohou Studijného kola je nacvi &it' si vyuzitie ionexovej chromatogtafie
a fotometrie na analyzu roztokov obsahujucich viac eré kationy na priklade roz-
toku Zelezitych a vapenatych ionov.

Uloha 1 Priprava roztokov

1.1 Vypocitajte hmotnost dihydratu kyseliny Stavelovej, ktora potrebujete na pripravu
100 cm?® Standardného roztoku s koncentraciou blizkou ¢ = 0,05 mol dm3. Vypo-
¢itanu hmotnost navaZzte a pripravte Standardny roztok.

1.2 Vypocitajte hmotnost hydroxidu sodného a pripravte 250 cm® odmerného rozto-
ku NaOH s koncentraciou blizkou ¢ = 0,1 mol dm.

1.3 Vypocitajte hmotnost nonahydratu siranu Zelezitého, ktory potrebujete na pripra-
vu 500 cm? Standardného roztoku s hmotnostnou koncentraciou blizkou cm = 0,1
mg Fe cm™.

Roztok pripravte podla nasledujiceho postupu: odvdZzeni hmotnost siranu Zele-
zitého rozpustte v demineralizovanej vode, pridajte 10 cm?® roztoku kyseliny du-
sinej (w = 0,1). Rozpustanie siranu Zelezitého mdzete urychlit zahriatim. Ciry
a ochladeny roztok prelejte do odmernej banky, doplite po rysku a dokladne
zhomogenizuijte.

Uloha 2 Stanovenie presnej koncentracie odmernéhor  oztoku hydroxidu sod-
ného

2.1 Do titra¢nej banky pipetujte 10,0 cm?® Standardného roztoku kyseliny Stavelo-
vej, ktory ste pripravili v tlohe 1.1. Titrujte odmernym roztokom hydroxidu
sodného na metyloranz. Pred koncom titracie pridajte 5 cm? roztoku chloridu
vapenatého (w=0,1), dotitrujte a zaznamenajte ekvivalentny objem titracie.
Vykonajte potrebny pocet paralelnych stanoveni. ZapiSte rovnice chemickych
reakcii a vypocitajte presnu koncentraciu hydroxidu sodného v odmernom
roztoku.
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Uloha 3 Uprava vzorky

3.1 Kolénu napliite silne kyslym katexom tak, aby vyska stipca bola 12 — 15 cm. Pri
plneni kolény dbajte, aby vrstva katexu bola vzdy ponorena pod roztokom.

3.2 Kolénu prevedte do H* cyklu: do kolény pridajte 50 cm? kyseliny chlorovodikovej
s koncentraciou ¢ = 2 mol dm=3. Kyselina ma kolénou pretekat rychlostou 2
kvapky za sekundu. Potom koldnu rovnako rychlo premyvajte demineralizovanou
vodou az do neutralnej reakcie eluatu.

3.3 Vzorka obsahujuca Zeleziti a vapenatu sol je pripravena v liekovke. Pripravte
z nej 100 cm?® zasobného roztoku.

Uloha 4 Stanovenie uvo FPnenej kyseliny

4.1 Pod chromatografick( kolénu si pripravte odmernd banku s objemom 250 cm?® na
zachytavanie eulatu. Do kolény davkujte 10,0 cm?® zasobného roztoku vzorky.
Vzorka ma kolénou pretekat rychlostou 2 kvapky za sekundu. Po preteceni
vzorky premyvajte kolonu demineralizovanou vodou.

4.2 Po naplneni odmernej banky do polovice objemu skontrolujte pH eluatu.
V pripade, Ze je neutralny, povaZzujte vymenu Fe3* a Ca?* i6nov za ukoncend.
V pripade, Ze eluat je eSte kysly, pokracujte v premyvani kolény.

Doplnenim objemu roztoku po rysku ziskate zasobny roztok eluatu na titraéné
stanovenie.

4.3 Do troch titracnych baniek pipetujte po 50,0 cm?® zasobného roztoku eluatu.

4.4 Kazdy podiel titrujte odmernym roztokom hydroxidu sodného na metylCerven ako
indikator.

4.5 Vypocitajte latkové mnozstvo H* idénov, ktoré sa z katexu uvolnili. Prepocitajte
uvolnené mnozstvo na cell vzorku Fe3*a Ca2* ibnov.

Uloha 5 Meranie kalibra é&nej éiary pre fotometrické stanovenie

5.1 Vypocitajte skutonu hmotnostnd a molarnu koncentraciu Zelezitych i6nov
v roztoku, ktory ste pripravili v tlohe 1.3

5.2 Do piatich odmernych baniek s objemom 100 cm® pipetujte postupne 1,2, 3, 4
a 5 cm?3 zasobného roztoku Zelezitej soli, ktor( ste pripravili v Glohe 1.3.

5.3 Kazdy Standardny roztok pripravte bezprostredne pred meranim absorbancie: do
roztoku v odmernej banke pridajte 5 cm? kyseliny dusi¢nej (w = 0,1) a 10 cm?
roztoku KSCN. Dopliite po rysku, zhomogenizujte a ihned merajte absorbanciu
roztoku pri 470 nm voci demineralizovanej vode. Na meranie vzorky pouZite stale
rovnaku kyvetu s presne znamou hrubkou blizkou 1 cm. Pre kazdy Standardny
roztok vykonajte aspon jedno paralelné stanovenie.

5.4 Vypocitajte skuto&nu koncentraciu roztokov pripravenych v tlohe 5.2.

5.5 Z vypocitanych a nameranych hodnét zostrojte kalibraénu Ciaru.
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Uloha 6 Fotometricka analyzy vzorky

6.1 Zo zasobného roztoku vzorky, ktory ste pripravili v Ulohe 3.3 pipetujte 1 cm? do
odmernej banky s objemom 250 cm?3. Pridajte 10 cm? kyseliny dusi¢nej (w
(HNOs) = 0,1), 10 cm? tiokyanatanu draselného (w (KSCN) = 0,1) a dokladne
zhomogenizuijte.

6.2 Fotometer nastavte na meranie pri vinovej dizke 470 nm. Vzorkou naplfite kyve-
tu, ktoru ste pouzili na meranie kalibracnej Ciary a merajte absorbanciu voci des-
tilovanej vode.

6.3 Z nameranej hodnoty absorbancie vzorky urcte pomocou kalibra¢nej krivky kon-
centraciu Zelezitych ibnov vo vzorke.

Uloha 7 Spracovanie nameranych vysledkov
7.1 Vypocitajte hmotnost’ Zelezitych ibnov vo vzorke
7.2 Vypocitajte hmotnost vdpenatych ibnov vo vzorke
Pri vypoc&toch pouzite nasledujuce hodnoty molovych hmotnosti:
M(H2C204 . 2 H20) = 126,07 g mol? M(Fe2(S0a)3. 9 H20) = 562,02 g mol*
M(NaOH) = 40 g mol? M(Fe) = 55,85 g mol*
M(Ca) = 40,08 g mol?
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Uloha 8 Doplnkové teoretické Glohy

8.1 Vysvetlite, aki odchylku stanovenia sp6sobi nedostato¢né vyplachnutie ionexu
demineralizovanou vodou pred nanesenim vzorky

8.2 Vysvetlite, aki odchylku stanovenia spésobi nedostatoéné vyplachnutie ionexu
demineralizovanou vodou po naneseni vzorky

8.3. VInova diZka, pri ktorej sa uskutoénilo meranie (A = 470 nm) za zistila z grafickej
zavislosti, ktora je na obrazku.

Zavislost' A=f(1)

e /——""—\\
i s,

0,6

A 03

0.2

01

400 420 440 460 480 500 520 540
vinova dizka &, nm

8.3.1 Uvedte nazov zavislosti A = f (A)
8.3.2 Uvedte nazov, ktorym sa oznacuje maximum zavislosti A = f (A1)

8.3.3 Uvedte, aku farbu ma doplnkové Ziarenie, pri ktorom sa uskutocnilo meranie
Zelezitanovych komplexov

8.4 Zo smernice kalibra¢nej Ciary, ktora ste zostrojili v tlohe 5.4, vypocitajte molovy
absorpény koeficient € hexatiokyanatozelezitanu draselného.

VSetky vypo €ty a odpovede uve d'te v odpove d'ovom héarku.
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Odpove d'ovy harok z analytickej PRAXE

Skola:

Meno sutaziaceho:

Celkovy pocet Podpis hodnotitela:
pridelenych bodov:
Vypocet hmotnosti dihydratu kyseliny Stavelove;j:
Uloha
1.1
Vypocet hmotnosti NaOH:
Uloha
1.2
Vypocet hmotnosti nonahydratu siranu Zelezitého:
Uloha
1.3
Hmotnost kyseliny Stavelovej, pouZzita na pripravu S
Standardného roztoku: STL=
Rovnice, ktoré vystihuju chemické premeny pri Standardizacii:
Uloha
2
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Spotreba odmerného roztoku na Standardizaciu:

Vypocet priemeru:

Vypocet presnej koncentracie odmerného roztoku :

Uloha
2
Rovnica ibnovej vymeny pre Zelezité iony:
Uloha
4.1
Rovnica ibnovej vymeny pre vapenate iony:
i Spotreba odmerného roztoku na stanovenie:
Uloha
4.4
Vypocet priemeru:
Vypocet latkového mnozstva H* iGnov, ktoré sa z katexu uvornili
Uloha
4.5

Prepocet latkového mnozstva H* ibnov na cely objem vzorky:
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Uloha

51 Hmotnost nonahydréatu siranu Zelezitého,

ktory sa pouzil na pripravu Standardného | msr2 =
roztoku

Vypocet presnej hmotnostnej koncentracie Standardného roztoku cm (Fe3*):

Vzorovy vypocCet hmotnostnej a molarnej koncentracie zriedeného Standardného
roztoku pre pipetovany objem 5 cm?3

pipetovany objem Stan-
Uloha | dardného roztoku, cm3

5.4 | cm(Fe):

c (Fe3):
A1
Az
A (priem)
Uloha
5.5
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Namerané hodnoty absorbancie vzorky:

Uloha
6.2
Vypocet priemeru
Uloha Odc¢itana hodnota hmotnostnej koncen- .
6.3 | tracie zelezitych i6nov vo vzorke Cm (Fe™):
Hodnota koncentracie Zelezitych i6nov | (Fe3*):
vo vzorke
Vypocet celkovej hmotnosti Zelezitych ibnov vo vzorke:
Uloha
7 Vypocet hmotnosti vapenatych ionov vo vzorke:
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RieSenie doplnkovych teoretickych uloh

Skola:

Meno sutaziaceho:

Celkovy pocet Podpis hodnotitela:
pridelenych bodov:
Uloha

8.1
Uloha

8.2

8.3.1 Nazov zavislosti 8.3.2 Nazov maxima za- | Farba doplnkového Zia-

Uloha | A=f (1) vislosti A =f (A) renia

8.3
Uloha Vypocet moélového absorpéného koeficienta &

8.4
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