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ViBuCh Zadani 1. série (9. ro¢nik)

Vzdéldvaci ikurz pro budouci chemiky

Uvodnik

Mili vibu$nici!

Listi se uz zbarvuje rozlicnymi barvami, za¢ind byt poSmourno a sychravo. A to je znameni, ze
zacind podzim a s nim i novy ro¢nik ViBuChu, v poradi jiz devaty, ktery bude plny zabavnych
uvodnich a zajimavych tematickych uloh.

V této brozurce si na zahtati zahrajete domino, které vsak neni jen tak obycejné. Déle zjistite,
co se vlastné stalo s pejskem Zerykem pii jeho rozlouceni.

S Petrou vyrazite na Vysoc¢inu, kde budete badat nad tim, jak se chovaji rizné pesticidy
ve vzduchu, a kde se viibec berou. Také pozndte Fandu, se kterym se vyddte za bambusurily a
dozvite se néco o jejich piipravé a vlastnostech. Posledni tematické tloha se zabyva vyrobnim
procesem svétoveé asi nejznaméjsi slouceniny, kyseliny sirové.

I v letosnim ro¢niku se muzete tésit na veskeré akce spojené s ViBuChem. Doufdme, zZe se se
spoustou z vas potkdme jiz na podzimnim setkani, které se bude konat jiz pfed koncem prvni
série. Dale na vas bude ¢ekat jarni setkani a na nejlepsi fesitele také letni soustifedéni, na kterém
si budou moci vyzkouset ziskané védomosti v laboratori.

Uspééni regitelé, tedy ti, co ziskaji padesat procent z celkového poctu bodu, a rovnéz budou
mit dobry prospéch, muzou pozadat o prominuti pfijimacich zkousek do bakalaiského studijniho
programu Chemie na Ptirodovédecké fakulté Masarykovy univerzity.

Nezapomente sledovat novinky na nasem facebooku (https://www.facebook.com/vibuch) a
instagramu (https://www.instagram.com/vibuch_chemie/). VSechny dulezité informace budou
vzdy zvefejnény i na nasem webu (http://vibuch.math.muni.cz/).

Nakonec bych vam jesté rada popiala hodné zdaru, sily, trpélivosti a také zabavy pii feseni
dloh @.

Za cely tym ViBuChu

Pavla Fialova
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S1 — Chemické domino (prvni tivodni iloha)

Autorka:  Lenka Karpiskovd (e-mail: lenula.kar@gmail.com,) 5 bodu

Domino predstavuje celou rodinu her, které maji spoleény herni materidl — sadu dominovych
kamendi. Dominové kameny (kostky) maji na sobé kombinaci dvou ¢&isel nebo jingch symboli a
jsou vzddlenymi pribuzngmi karet (vznikly z éinskiyjch dominovych karet). zdroj: Wikipedie

Tohle domino je lepsi nez klasické, je totiz chemické. Misto ¢isel nebo symbola obsahuje rizné
informace a napovédy k chemickym slouc¢enindm. Patii k sobé vzdy dva kameny, na kterych se
informace tyka stejné chemické slouceniny.

Solvay krychlova Cpavek cola
trojsytnd kyselina bauxit stalagmit 0,789 g/cm3
Saccharomyces .
Ci16H3202 2x1,1x16,4x 8 .. Fritz a Carl
cerevisiae

sopka na stole E927b nitrace celulosy 620 nm

98,08 g/mol aragonit Mnau Au napalm
Mohs 9 trhavina Theobroma cacao kalcinovana

Ukol 1: Poskladejte domino — piifadte k sobé spravné dvojice pojmi a k nim napiste ndzev
slouceniny, ktera tyto dva pojmy spojuje. (Piste nazvy systematické, ptipadné v chemii nejvice
pouzivané.)

Ukol 2: Kdyz poskladate domino, tak zjistite, ze vSechny kameny nejdou propojit dohromady.
Vymyslete, jak by mohl vypadat kdmen, kterym by se vSechny ostatni daly propojit do jednoho
kruhu.
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S2 — Kremacni tdloha (druha tvodni tloha)

Autori:  Erik Kalla (e-mail: |erik.kalla@atlas.cz) 8 bodu
Milan Riha (e-mail: milan.riha. 23@gmail.com))

Ubéhlo nékolik tydni, co byl Zeryk pochovdn a pozistali se s nim Fddné rozloucili. Néktergm
chemikum vsak i po velkolepém pohtbu stdle vrtalo hlavou, zdali byl Zeryk zcela zpopelnén a kolik
plynu se z jeho téla uvolnilo. Skupinka fyzikdlnich chemiku tedy zacala pocitat.

Fyzikélni chemici na to §li jednoduse a uvazovali idedlniho Zeryka s hmotnosti m = 80 kg.
Bylo zjisténo, ze Zeryk byl slozen z 60 % HyO a 40 % suché hmotnosti. Z téchto 40 % tvoii:
50 % C; 20 % O; 10 % H; 8,5 % N; 11,5 % ostatni.

Rovnéz predpokladali, ze: uhlik ze Zeryka se nejprve slucuje s kyslikem ze Zeryka za vzniku
oxidu uhli¢itého. Déle reaguje uhlik ze Zeryka s okolnim kyslikem za vzniku oxidu uhli¢itého;
vodik ze Zeryka poskytuje reakei s okolnim kyslikem vodu. Pfi hofeni se veskera voda preménuje
na paru a veskery dusik prechézi na No.

CZeryk + 2 OZeryk — CO2(g)
Ceryk T O2 okoli —> CO2(g)
4 HZeryk + O3 okoli — 2 HQO(g)

HQOZeryk — 2 HQO(g)

2 NZery

x — Na(g)
Ukol 1: Vypoctéte, kolik molu plynnych latek (dohromady) hotenim Zeryka vznikne (prozatim
neuvazujte, ze nékteré plynné latky jsou z okoli spotiebovavany).

Ukol 2: 7 celkového latkového mnozstvi uvolnénych plynnych latek vypoctéte objem téchto
plynu (dohromady). Pro zjednoduseni uvazujte smés plynu za idealni plyn a teplotu plynu ¢t =
20 °C; tlak p = 101 325 Pa.

Fyzikédlni chemici dlouhé noci zkoumali videozdznam z pohibu a zjistili, ze pfeména téchto
latek je rovnomérné zrychlena se zrychlenim 0,067 m?(uvolnéného plynu)/s?. Zajimalo je totiz,
pro¢ pii pohibu najednou z ni¢eho nic prestala odtahovat kremaéni pec (digestor). Kdyz se na
kremacni pec z boku podivali, uvidéli, ze odtahuje konstantni rychlosti 360 dm?/s. Ve chvili, kdy
je rychlost, s jakou plyny vznikaji, vyssi, nez je rychlost odtahu, pfestane kremaéni pec tdhnout
a spusti se pozarni poplach.

Ukol 3: Vypoctéte, v jakém case od zacatku hoteni bylo dosazeno maximélni rychlosti odtahu
(v sekundéch), tedy cas, kdy prestala kremaéni pec odtahovat.

Ukol 4: Ze zndmého objemu plynu a zrychleni, s jakym plyny vznikaji, vypoctéte, jak dlouho
Zeryk hortel.
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Ukol 5: Vypocitejte, jak se v mistnosti zménil tlak po dohofeni Zeryka. Piedpokladejte, ze
objem Chramu pané UKB (objem plynu) je 2000 m® a v mistnosti byl tlak p = 101 325 Pa a
teplota t = 20 °C. Rovnéz predpokladejte, ze mistnost byla hermeticky uzaviena, plyn se choval
idedlné a v mistnosti byl pred hotenim pouze vzduch (My,quch = 28,96 g/mol). Hofenim Zeryka
se mistnost navic o 1 °C ohfala[l

!Nezapominejte zohlednit, ze nékteré plynné létky sice vznikly, ale nékteré plynné latky byly pfi hofen{ Zeryka
spotfebovany. Rovnéz nezapomente, ze urcité mnozstvi plynu se digestoii stihlo odtdhnout.
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Al — Environmentalni chemie

Autorka:  Céline Degrendele (e-mail: degrendele@recetox.muni.cz) 11 bodu

Smutné koukala z okna laboratofe a premyslela o prazdnindch. Tolik by chtéla vyrazit na néjakou
dlouhou cestu, jenze kam? Mofe jsou dnes uz plna plastu a splagku, ryby v nich zase plné tézkych
kovu. Navic letadlo vyprodukuje tuny a tuny oxidu uhli¢itého a dalsi lahudkové plyny jako oxidy
dusiku nebo methan. Ve velkych méstech prebujeld doprava plni ovzdusi polétavym prachem,
oxidy siry, dusiku, oxidem uhelnatym a podobné a jejich ucinky na ¢lovéka téz nejsou zrovna
pozitivni. V mensich méstech zase maji tovarny a tézké provozy — chemické a hutni, doly a
elektrarny. .. Jakd mista tedy ztstavala na vybér? Pohlédla do mapy a uvidéla Vysoc¢inu. Lesy,
louky, pole, rybniky a mezi nimi vesnice a méstecka. V takhle malebné krajiné bude super. Cisty
vzduch i voda, lesy plné jahod a boruvek. ..

Obr. 1: Pohled na vzorkovace vzduchu na Kosetické observatori.

Jednou pii projizdce na kole si Petra vsimla podivného stozaru. Kdyz piijela bliz, uvidéla
i oploceny kus louky plny zajimavych piistroju (Obrazek 1). Co tady asi muzou mérit? Vsimla
si ji pani, co stala u jednoho z piistroju, a fekla ji, ze se tu méfi znecisténi ovzdusi. Petra se
dozvédéla, ze se jednd o observatoi v Koseticich a méfi tu mnoho znecistujicich latek, véetné
pesticidu. Hned si vzpomnéla na piipad glyfosdtu, o kterém cetla v novinédch, ale ten se pry
v KoSeticich neméii. Co plati pro jeden pesticid, na jiné nemusi byt vhodné. Kazdy pesticid je
totiz jind chemickd latka, v Zivotnim prostiedi se chova jinak a muze podléhat mnoha ruznym
fyzikdlné-chemickym procesum (Obrézek 2).
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Obr. 2: Piehled moznych procesi, kterym podléhaji pesticidy ve vzduchu.
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Na observatofi ovéem méfili jak dnes jiz nepouzivané (nebo piimo zakazané) pesticidy (napf.
DDT), tak i bézné pouzivané pesticidy (napf. chlorpyrifos) (Obrazek 3).

a) Cl b) Cl

XS
cl—ci D
N ClI” ONT 07107 N CH,
| N
CINF Cl CHs

Obr. 3: Strukturni vzorec a) DDT a b) chlorpyrifosu.

Petra se rozhodla déle zkoumat pravé tyto dva pesticidy jako modely a pochopit jejich
chovani v zivotnim prostiedi. Zjistila, ze pesticid DDT byl puvodné uréen pro hubeni hmyzu
(za objev jeho insekticidnich vlastnosti byla v roce 1948 udélena Nobelova cena za fyziologii
a medicinu). Od konce 70. let 20. stoleti nicméné bylo DDT zakézané pouzivat v zemédélstvi.
Duvody tohoto zdkazu byly zejména jeho perzistence (neboli stabilita) v Zivotnim prostfedi,
toxicita a schopnost atmosférického transportu na velmi dlouhé vzdélenosti. Vyrobu a pouzivani
DDT dnes celosvétove reguluje Stockholmska imluva o perzistentnich organickych polutantech
(tj. latkéch dlouhodobeé setrvéavajicich v prostiedi) z roku 2001. Tato imluva mé za cil chranit lidi
a zivotni prostfedi pied toxickymi chemickymi ldtkami. Dnes je tudiz pouzivani DDT celosvétové
zakézano s vyjimkou kontroly pfenasecu maldrie (tropickych komaru z rodu Anofeles).

Pesticid chlorpyrifos patii k ,nové generaci® pesticidu. Predpokladd se, ze je vyrazné méné
skodlivy a perzistentni v zivotnim prostfedi ve srovnani s DDT. Momentélné je to viibec nej-
insekticidem a devatym nejpouzivanéjsim pesticidem. Bylo ho u nas pouzito asi 130 000 kg,
zejména pii péstovani olejnin.

Petra nechédpala, pro¢ na observatori porad méii DDT, kdyz bylo zakdzano pied vice nez
padesati lety (v CSSR konkrétné v roce 1974). Pani z observatoie ji vysvétlila, ze pesticidy se
do vzduchu muzou dostdvat tfemi mechanismy:

1. pii aplikaci pesticidu dochédzi k prfimym tnikum do atmosféry (tzv. spray drift), coz muze
byt az 30 % pouzité davky;

2. erozi ¢astic pudy se sorbovanym pesticidem a naslednym roznosem vétrem (coz muze
nastat v fddu dnu az tydnu po aplikaci pesticidu);

3. pesticidy v pudé, rostlinach i vodé se vypafuji, typicky pii vyssich teplotach.

U DDT (které jiz neni dovoleno pouzivat jako pesticid v CR) uvazujeme pouze druhy a
tfeti proces, zatimco napf. u chlorpyrifosu jsou mozné vsSechny tii cesty prenosu. Jakmile se
pesticid (stejné jako jakdkoliv jind nizkomolekuldrni chemickd ldtka) dostane do vzduchu, dojde
k jeho rovnovaznému rozdéleni mezi plynnou a pevnou fazi (prachové ¢astice) v zavislosti na jeho
fyzikalné-chemickych vlastnostech (napf. tlak nasycenych par), koncentraci ¢astic ve vzduchu a
aktudlnich parametrech pocasi (teplota, vlhkost).

Pani z observatore Petie poskytla data naméfenych atmosférickych koncentraci DDT a chlor-
pyrifosu v jednotlivych ro¢nich obdobich, ktera byla naméfend na Vysociné v roce 2012 (v areédlu
observatofe v Koseticich) (Tabulka 1).
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Tab. 1: Koncentrace chlorpyrifosu a DDT v atmosféie v ruznych ro¢nich obdobich v plynné a
pevné Casticové fazi.

c(chlorpyilfos)/ ¢(DDT)/(pg m~?)
(pg m™)
Faze | Plynnd Pevnd ¢asticovd | Plynnda Pevnda ¢asticova
zima 0,39 0,00 0,47 0,28
jaro 10,16 2,26 1,67 0,12
1éto 4,70 0,20 4,88 0,04
podzim | 20,62 0,29 2,94 0,25

Petra byla rozhodnutd pochopit, co presné se déje s pesticidy ve vzduchu a jak je vibec
mozné, ze DDT, které je skuteé¢né nebezpeéné pro lidi i zvitata, je potfad ve vzduchu kolem nés
i desitky let po jeho zdkazu. Nejdiiv se tedy podivala na poskytnuta data.

Ukol 1:  Pro kazdé ro¢ni obdobi vypocitejte celkovou koncentraci (tj. soucet koncentraci v plyn-
né a casticové fazi) a podil v pevné casticové frakci (tj. pomér koncentrace v pevné ¢asticové
fazi a celkové koncentrace) ve vzduchu zvlast pro kazdy pesticid.

Petru zajimalo, zda je rozdélovaci rovnovaha mezi plynnou a ¢dsticovou fazi pro riuzné pes-
ticidy stejna po celém svété, a proto hledala dalsi informace na internetu. Zjistila, ze frakce
pesticidu na ¢asticich je zavisla na koncentraci ¢astic v atmosféte, teploté vzduchu a fyzikalné-
-chemickych vlastnostech pesticidu. Nagla a precetla si nékolik védeckych ¢lanku, které se zmino-
valy o Kpa-modelu, ktery vyuziva rozdélovaci koeficient mezi n-oktanolem a vzduchem (Kp4).
Tento Kpa-model je zalozen na nésledujicich zjednoduSenich:

e n-oktanol predstavuje organickou fazi aerosolu

e piechod latky z plynné faze na ¢astice probiha vyhradné sorpci na organickou fazi aerosolu,
zatimco sorpce na anorganické fazi je zanedbatelna

e rozdélovaci koeficient Kp 4 je definovany jako pomér koncentrace latky v n-oktanolu a ve
vzduchu v rovnovéze, ktery koreluje s rozdélovacim koeficientem mezi plynnou a ¢dsticovou
fazi Kp. Cim vyssi je Koa latky, tim mé latka vyssi potencidl byt piftomna v ¢asticové
fazi, a tudiz je vyssi i jeji Kp.

e Kp4 je nepiimo imérny teploté vzduchu, ¢im nizsi je teplota, tim vySsi je Ko a:

log Koa(T)=A + B/T (1)

kde A je bezrozmérnd konstanta, B je konstanta s jednotkou termodynamické teploty
(Tabulka 2) a T je termodynamicka teplota (v kelvinech).

e Kp (uddvany v m? pug=!) Ize vypocitat za pouziti rovnice:

log Kp = log Kpa + log foym — 11,91 (2)

kde fonr je podil organické hmoty v aerosolu.
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Pak lze spocitat predpokladany podil v pevné ¢asticové frakei (©) jako:

_ KpTSP )
14+ KpTSP

kde T'SP je koncentrace pevnych éastic ve vzduchu (ug m=3).

Tab. 2: Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti DDT a chlorpyrifosu.

chlorpyrifos DDT
log(KopA)(25 °C) 8,41 9,82
A —4,18 —5,63
B/K 3751 4603

kon/(cm® molekula=t s71) 9,17 x 10711 3,44 x 10712

Petru velmi zajimalo nakolik pfesny tento model je a rozhodla se jeho presnost otestovat na
datech z Kosetické observatore.

Ukol 2:

(a) Srovnejte DDT a chlorpyrifos: ktery z nich bude pravdépodobnéji pfitomen v pevné
casticové fazi?

(b) Za pouziti rovnice (1) a dat z Tabulky 2 vypoécitejte log(Kp4) pro DDT a chlorpyrifos pro
kazdé roc¢n{ obdobi zvlast (pro jednoduchost uvazujte T = 278,15 K, 285,15 K, 296,15 K a
287,15 K jako prumérné teploty v zimé, na jafe, v 16té a na podzim).

(c) Podle rovnic (2) a (3) byla z dat z Tabulky 2 vypoé¢tena predpokladand frakce na ¢ésticich
(©) zvlast pro kazdé roéni obdobi a kazdy pesticid za predpokladu, Ze T'SP koncentrace
je 2 ug m~3 a four je 0,2. Hodnoty jsou shrnuty v Tabulce 3. Pokuste se vysvétlit rozdil
mezi témito hodnotami predpovézenymi pomoci modelu a namérenymi hodnotami frakce
na &sticich (viz Ukol 1).

Tab. 3: Podil v pevné ¢ésticové frakci (0) chlorpyrifosu a DDT v jednotlivych ro¢nich obdobich
predpovézeny pomoci Ko 4-modelu.

e
chlorpyrifos DDT
zima 0,01 0,31
jaro 0,01 0,15
1éto 0,00 0,04
podzim 0,00 0,12

Petra nebyla uplné presvédcena o presnosti tohoto modelu. Zacalo ji zajimat, proc¢ je tak
dulezité vedet, jestli je konkrétni pesticid v plynné nebo v pevné Casticové fazi. Zjistila, ze to
ovliviiuje miru odstranovani pesticidu ze vzduchu, a tudiz i jeho dobu setrvani v atmosfére
(atmospheric residence time). V zavislosti na této rovnovize muze pesticid zustat ve vzduchu
kratsi, nebo delsi dobu a muZe byt transportovdn pomoci vétru daleko od zdroju znecisténi
— tj. podléha délkovému atmosférickému transportu (long range atmospheric transport). Jako

10
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piiklad tohoto jevu muze slouzit ¢lanek, ktery nasla Petra. V tomto ¢lanku védci nalezli DDT
v pudach Arktidy, tedy v oblasti, kde DDT nikdy nebylo pouzivano.

Pesticidy v plynné fazi a v pevné ¢asticové fazi jsou ze vzduchu odstranovany v ruzné mite,
napf. pesticidy v plynné fazi reaguji s reaktivnimi molekulami jako jsou radikaly. Typické jsou
reakce s hydroxylovym radikdlem -OH, které jsou daleko ¢astéjsi nez reakce s jinymi kyslikovymi
molekulami (napf. ozonem) a pro jednoduchost je muzeme zanedbat.

Ukol 3: Vypocitejte polocas premény DDT a chlorpyrifosu v plynné fazi za pouziti degra-
daé¢nich reakénich rychlosti pro reakce s -OH radikédly (Tabulka 2). Predpokladejte reakci pseu-
doprvniho #adu a koncentraci ¢(-OH) = 1,5 x 10% molekul cm™3. Vzhledem k tomu, ze -OH
radikély ve vzduchu vznikaji fotochemicky po absorpci UV zéreni (tedy ve dne), muzeme v noci
tuto reakci povazovat za zanedbatelnou a koncentraci -OH za nulovou. Pro zjednoduseni vypoctu
predpokladejte, ze den trva 12 hodin a noc taky 12 hodinﬂ

Ted uz Petra lépe rozuméla tomu, co znamen persistence u DDT. Piirozené to znamenalo
i to, ze ve srovnani s chlorpyrifosem DDT zmizi z atmosféry az za delsi dobu po aplikaci. Pesticidy
mohou navic podléhat fotolyze, tedy transformaci vyvolané absorpci elektromagnetického zareni
(typicky v UV-Vis oblasti).

A jak je to s pevnou ¢asticovou fazi? V zimé se DDT vyskytuje vyrazné vice na ¢édsticich nez
v 1été.

Céstice mohou byt z atmosféry odstranovany také mokrou (dést a snih) nebo suchou depozici.

Suché depozice probihd jak u plynu, tak u pevnych &astic, a zahrnuje jejich transport ze
vzduchu na zemsky povrch, avSak nelze ji pfimo vidét nebo citit. U ¢éstic je hlavnim mechanis-
mem gravitacni sila, kterd na ¢édstice pusobi a stahuje na povrch. Suchou depozici (tok ¢éstic
suché depozice, Fye,) pevnych castic 1ze vypocitat pomoci rovnice (4):

Fdep = UdepCp (4)

kde vgep je rychlost suché depozice ¢astic (0,1 cm s71) a ¢p je koncentrace pesticidu v pevné
casticové fazi.

Cim jsou pevné ¢éstice ve vzduchu tézsf, tim difve dosdhnou pidy nebo feky (pifp. jiné vodni
ekosystémy). Z toho vyplyva, ze i puda na biofarméch, kde se pesticidy nepouzivaji jiz desitky
let, muze obsahovat zbytky pesticidu. Petra si vzpomnéla na farméfe Jana z mistni biofarmy a
rozhodla se odhadnout, kolik DDT a chlorpyrifosu dopadne na jeho farmu.

Ukol 4: Vypoéitejte suchou depozici pevnych ééstic (v pg m~2 h™!) pro DDT a chlorpyri-
fos v kazdém rocnim obdobi. Kolik DDT a chlorpyrifosu bylo deponovano suchou depozici
¢éstic v roce 2012 na povrch Janova pole (1,8 ha) na farmé dodrzujici podminky biologického
zemédélstvi na okraji Kosetic (vgep = 0,1 cm s™1) pouze pdr metri od plotu observatoie? Pro
zjednoduseni predpokladejte, ze kazdé rocni obdobi ma 90 dnu.

Petru ptekvapilo, ze procesy suché depozice vychytavaji ze vzduchu pouze miligramy DDT
a chlorpyrifosu. Dalsi den prselo a vse bylo krésné zelené. Pii pozorovani desté se zamyslela nad
tim, kolik DDT a chlorpyrifosu ze vzduchu takovy dést zachyti. Molekuly (plynnd faze) a ¢éstice,
které jsou suspendovany ve vzduchu, mohou byt zachyceny kapkami vody nebo snéhovymi
vlo¢kami.

Vritila se do observatote a zeptala se pani, zda méif i koncentrace pesticidi v destové vodé
a ve snéhu. Zjistila, ze méti, a rovnou si odnasela i vysledky méfeni za rok 2012.

2Chemickou kinetiku si miizete nastudovat v archivu ViBuChu na:
http://vibuch.math.muni.cz/upload/zadani/2014/B2-studmat.pdf
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Tab. 4: Naméiené koncentrace chlorpyrifosu a DDT v destové vodé.

c(chlorpyrifos) /(pg dm~3) c(DDT)/(pg dm~3)
rozpusSténo v ¢asticich soucet | rozpuSténo v Gasticich soucet
zima 1,1 0 1,1 11 44 55
jaro 24 52 76 2,1 32 34,1
1éto 13 35 48 8,3 13 21,3
podzim 38 24 62 4,2 9,3 13,5

Nasbirana desfova voda byla pied analyzou zfiltrovéana, aby doglo k oddéleni rozpusténych
pesticidu (pochézejicich z plynné faze) od nerozpusténych (pochazejicich z casticové faze).
Filtrace probéhla vzdy hned po desti, aby se zabranilo dalsimu rozdélovani pesticidi mezi
rozpusténou a sorbovanou fazi.

Podil pesticidu vymytého ze vzduchu (washout ratio), coz je indikator efektivity zachytu
pesticidu ze specifické faze vzduchu (plynné nebo ¢asticové), lze vypocitat pomoci rovnic (5).
Cim vyssi je washout ratio, tim spiSe je pesticid zachytdvan destém nebo snéhem.

Wy = 10° - &
Ca

Wi, = 10°- 22 (5)
P
Wiy = 103 - Crg
Cg

kde ¢, ¢.p a ¢4 jsou celkové koncentrace v destové vode, koncentrace v pevné ¢ésticové fézi
v destové vodé a koncentrace rozpusténé latky v destové vodé (v pg dm=3 desfové vody) a ¢, a
cg jsou celkové koncentrace v pevné ¢asticové a v plynné faz{ ve vzduchu (v pg m=3).

Fwet = CTP (6)

kde ¢, je celkové koncentrace pesticidu v destové vodé (v rozpusténé i pevné ¢ésticové fazi) a P
je mnozstvi srazek (dm3 m~2).

Ukol 5:

(a) S vyuzitim namérenych koncentraci sledovanych pesticidu v destové vodé v Koseticich
(Tabulka 4) a rovnice (5) vypocitejte, jakd je efektivita vymyvéani pesticidu (washout
ratio) v kazdém roénim obdobi z plynné a pevné ¢asticové faze. Ktera faze atmosféry je
snaze zachycena destém — plynnd nebo pevna ¢asticova?

(b) Vypocitejte mokrou depozici DDT a chlorpyrifosu pomoci rovnice (6) zvlast pro kazdé
ro¢ni obdobi, pokud mnozstvi srazek v Koseticich bylo 150, 100, 280 a 80 dm?® m—?2
na jafe, v lété a na podzim pramérného roku.

v zZime,

(¢c) Pro DDT a chlorpyrifos vypocitejte mokrou depozici na Janové 1,8ha poli v roce 2012 a
urcete, zda je vyznamnéjsim zdrojem suchd nebo mokréd depozice (viz tikol 4).
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B1 — Bambusurily — Fanda a bambusuril

Autorka:  Jana LapeSovd (e-mail: 474482@mail.muni.cz) 10 bodu

Sotva Fandovo letadlo pristdlo na letisti ve Vidni, hned ho pFesunuli do ndklad dku. Pristdni
nebylo uplné hladké, Fanda ale nemél v umyslu na sebe upozornovat. Kdyby zjistili, Ze je vzhiru,
dostal by dalsi uspdvaci Sipku primo do zadku, a to nechtél. Sotva se auto rozjelo, premohla
Fandu inava a on znovu usnul. . .

Jd jsem si mezitim uZivala vylet v zoo v Schonbrunnu, méla jsem plnou hlavu cerstvych
vzpominek na letni soustredéni ViBuChu. Pohled na pandu prezvykujici bambus mé ale vybizel
k tomu, abych zacala jednomu z mavstévniku vyklddat o bambusurilech. Bylo vidét, Ze ho to
zajimd, tak jsem mu na papir nakreslila pdr rovnic a pripsala svuj email. JenZe v tom se zvedl
vitr a papir letel primo do vybéhu.

Jednu z pand ten nezndmy letici objekt zaujal. Ta panda byl Fanda.

O tyden pozdéji mi prichdzi email (text prekldddm):

,Cus bambus,

nedavno jsem ve svém vybéhu nasel list papiru. Bylo na ném napsano ,,bambusuril“. Myslel
jsem si, ze je to recept na néjaké jidlo z bambusu, ale postup pripomind spi§ chemické rovnice.

Moc by mé zajimalo, co tato schémata znamenaji a co maji spole¢ného s bambusem. O chemii
jsem si hodné cetl, a tak doufam, ze se budu moct naucit néco nového.

Vielen Dank!

Panda Fanda von Schonbrunn®

Vijsledkem probdélé noci byla odpovéd':

,Lieber Fanda,

mam radost, ze si supramolekularni chemie ziskava své piiznivce 1 mezi zastupci zviteci Fise.
Doufam, ze si nase slouceniny oblibis i bez toho, ze bys mél moznost je ochutnat.

Bambusurily jsou makrocyklické slou¢eniny odvozené od glykolurilu, jehoz vzoreéek najdes
na obrazku. Pro pfipravu bambusurili pouzivame glykolurily, které jsou v pozicich 2 a 4 vselijak
substituované. Tyto slouc¢eniny byly poprvé publikovany v ¢asopise Angewandte Chemie v roce
2010.

Bambusurily jsou tvoreny zpravidla Sesti, nékdy vSak i ¢tyfmi glykolurilovymi jednotkami
uspofadanymi do kruhu a propojenymi methylenovymi (CHg) mustky v pozicich 6 a 8.

Reakéni schémata na listu, ktery jsi naSel ve svém vybéhu, zobrazuji syntézu takovych bam-
busuriliu. Ta se obvykle skladd ze ti{ kroku:

e Nejprve je potieba pripravit disubstituovanou mocovinu. Jednim ze zpusobi, jak takovou
mocovinu pripravit, je reakce difenyl-karbondtu s aminem.

e Poté se reakei disubstituované mocoviny s 4,5-dihydroxyimidazolidin-2-onem (DHI) pii-
pravi disubstituovany glykoluril.
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e Poslednim krokem je makrocyklizace, kdy se glykolurilové jednotky navzdjem spojuji
reakci s formaldehydem a za pusobeni urcitého templatu vznika Sesticlenny makrocyklus,
R12BUI6] (¢islo v hranaté zévorce uréuje pocet glykolurilovych jednotek).

Ukol 1: Zrekonstruujte na zakladé popisu papir, ktery Fanda nasel ve vybéhu, tj. uvedte
vSechna t¥i schémata (pouzivejte strukturni vzorce). Substituenty oznacte jako -R. Zapisujte
i vedlejsi produkty reakeci.

HN” “NH
Ry ANy R s — D + 2E

HO OH

6D + 6F G + 6E

Ukol 2: Fanda si zjistil, ze templat je castice, kterd reaktanty svymi vlastnostmi ,pfinuti“
k tomu, aby vznikal produkt, ktery chceme. Bez jeho pritomnosti by mohla z vychozich latek
vznikat jind sloucenina.

Zkuste Fandovi vysvétlit, jaky vyznam ma v makrocyklizaci templét (v nasem piipadé an-
ion). Co jiného by mohlo vznikat nez Sesticlenny bambusuril? Jakym ¢eskym nebo némeckym
slovem by se slovo ,templat* dalo nahradit?

Dtvodem, pro¢ se zajimame o bambusurily, jsou jejich supramolekularni vlastnosti. Jak jisté
vi§, supramolekularni chemie se zabyva mezimolekularnimi interakcemi, jako jsou napriklad
vodikové mustky. Ty se vedle dalsich faktoru podileji na schopnosti bambus[6]urilu vézat ve
své kavité anionty. Aby byl komplex bambusuril-anion stabilni, musi byt jeho vznik energeticky
vyhodny. Z hlediska termodynamiky muzes reakci

Ri2BUB] + A~ =———=  Ry:BU[6J-A"
kde A znaé¢i anion, popsat velicinami jako je ethalpie, entropie a Gibbsova volné energie.
Dilezité je, aby se uvolnilo vic energie, nez je tieba dodat. To muze$ vidét na nésledujicim

obrazku, ktery ukazuje termodynamické veli¢iny charakterizujici vznik komplexu R12BU[6]- X~
(kde X = F, Cl, Br, I) ve vodé pii pH 7,1.
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70,0
mAH
50,0 W-TAS
mAG

30,0
10,0 . I

- - - -
-10,0 F cl Br |
-30,0
-50,0

kJ molt

-70,0
-90,0

Piestoze je komplexace aniontu v bambusurilu entropicky nevyhodna (¢len —T'AS), je hnéna
enthalpicky (AH) a celkovd Gibbsova volna energie

AG =AH —-TAS

zustava v zapornych hodnotach, tedy energie se uvoliiuje.

Ukol 3: Vyberte Fandovi z obrazku anion, ktery tvoti s bambusurilem nejstabilnéjsi komplex.
Podle ¢eho jste to poznali?

Vyhodou bambus|6]urilu oproti jinym receptorum aniontu je, Ze tyto vlastnosti vykazuji i ve

vodném prostiedi, jak jsi mohl vidét v grafu vyse. Musime ale zvolit ty spravné substituenty.

Ukol 4: Kterym z nésledujicich substituenti muzeme nahradit -R tak, aby vysledny bam-
busuril byl dobfe rozpustny ve vodé? Svuj vybér zduvodnéte.

LaLL A ‘za/\/CH3 571/CH3 ‘zi
| Pz 0] /\©

OH

Ukol 5: Proé¢ je dulezité vyvijet slouceniny, které mohou vézat anionty nejen v organickych
rozpoustédlech, ale i ve vodé? (V jakém odvétvi pracujeme zasadné ve vodném prostiedi?)

Slovo ,bambusuril“ je skutetné odvozeno od nazvu rostliny, stejné jako jiné molekuly zkou-
mané supramolekularnimi chemiky. Kalotovy model molekuly bambusurilu totiz pfipomind cla-
nek stébla bambusu.

Na obrazku muzes vidét dalsi pfibuzné slouceniny.
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Ukol 6: Prifad'te ke slou¢enindm A-H spravné nazvy. Urcete dvé zakladni skupiny receptoru
iontu odvozenych od glykolurilu, které se schovavaji pod ¢isly 1 (A-D) a 2 (E-H). Vsechny
pojmy naleznete v nabidce:

acyklické glykolurilové oligomery; bambusuril; biotinuril; cucurbiturily; cucurbiturily se sub-
stituci na mustku; cucurbiturily se substituovanym monomerem; cyklohexan-hemicucurbituril;
hemicucurbiturily; nesubstituovany cucurbituril; nesubstituovany hemicucurbituril.

Veérim, ze jsem Té ze zacatku moc nevydésila. Pokud Té bude cokoliv zajimat, urcité se zase
0ozVi.

Teésim se na dalsi emaily.
Mit freundlichen Griiflen
Jana Lapesova, Studentin der Chemie

PS: Schau mal die Webseite unserer Gruppe! http://supramolecular.sci.muni.cz/*
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C1 — Chemické technologie

Autor:  Milan Riha (e-mail: milan.riha.23@gmail.com)) 12 bodu

Kyselina sirovd je velmi dulezita chemickd ldtka, se kterou se pravdépodobné setkal kaZdy z vds,
minimdlné ten, ktery uz nékdy ridil automobil. Patii mezi nejdilezitéjsi prumyslové vyrdabéné
chemikdlie, jelikoz md Siroké uplatnéni od vyroby hnojiv, léGiv, plastu pres zpracovdni ropy aZ
po textilni ¢i papirensky pramysl. Ndsledujici iloha vds provede vyrobou kyseliny sirové od nej-

N4

jednodussi mozné vstupni ldatky — elementdrni siry.

Ukol 1: V tvodu ulohy je popsano, ze se s kyselinou sirovou setkal kazdy, kdo tidil automobil.
Kde se v automobilu nachazi kyselina sirovd, v jaké je koncentraci a jakou plni funkci?

Elementérni sira je pfi piipravé kyseliny sirové nezbytnou surovinou, ktera se obecné ziskava
tfemi zpusoby. V dnesni dobé se nejvice siry ziskava ze zemniho plynu, na druhém misté je ropa
a na tretim misté je tézba elementdrni siry, ktera byla diive nejvyznamnéjsi — v dnesni dobé je
v8ak na ustupu (tézba elementérni siry momentélné probihd uz jen na dvou mistech na svété).

Ukol 2: Jak se nazyvd nejvyznamnéjsi proces ziskavéani elementérni siry (tézbou)? Popiste,
jak tento proces funguje.

Jakmile obdrzime elementéarni siru, muzeme postoupit na dalsi stupen vyroby — na jeji oxi-

nékterych sulfidickych rud. Nevyhodou tohoto zptsobu vSak je, Ze je zapotiebi oxid sific¢ity
naro¢neé ¢istit (od prachu, katalytickych jedu, vlhkosti apod.).

V jakém technologickém piistroji byste vznikly oxid sifi¢ity zbavili prachu (suchou cestou)?

Oxid sific¢ity stale jesté neni cilenym produktem, takze se posuneme v nasi prumyslové vyrobé

nanesen na pérovitych nosicich, napt. kiemeliné. Z historickych duvoda méa svij vyznam i tzv.
komorovy (¢ vézovy) proces, kde se ke katalyze vyuziva nitrézniho plynu.
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Ukol 4: Dopliite slouc¢eniny A, B a C do nasledujiciho katalytického schématu, které popisuje
komorovy proces vyroby oxidu sirového.

C SOz

B SO,

Ukol 5: Jednd se u komorového procesu o homogenni, ¢i heterogenni katalyzu? Svoje tvrzeni
zduvodnéte.

Vyroba oxidu sirového jak kontaktnim procesem, tak komorovym procesem lze zjednodusené
zapsat jako rovnovaznou reakci mezi SOg a Oq:

SO, + 1,0, == S0O; K98H = —99 kJ mol™!

Ukol 6: Na zdkladé uvedené reakén{ entalpie rozhodnéte, zdali je reakce endotermni, ¢i exo-
termni. Poté na zakladé Le Chatelierova principu rozhodnéte, zdali je pro dosazeni co nejvyssi
konverze (tzn. posunu rovnovahy doprava) vyhodné reakci chladit, ¢i zahiivat.

Ukol T7: Porovnejte zjisténi z ikolu 6 (zdali je reakci vyhodné chladit/zahiivat) s techno-
logickou skute¢nosti (zda je opravdu chlazena/zahiivdna). Pokud teoretické tvrzeni tikolu 6
nesouhlasi se skutecnosti, zduvodnéte, pro¢ tomu tak je.

Po ziskani oxidu sirového se dostavame k poslednimu kroku, kterym je vyroba samotné
kyseliny sirové. Pro tuto transformaci se nabizi absorpce oxidu sirového ve vodé, ve skutec¢nosti
se v8ak oxid sirovy zavadi do koncentrované kyseliny sirové za tvorby tzv. olea (oznacovaného
jako H2S207). Vzniklé oleum je nésledné fedéno vodou, pficemz v zdvislosti na mnozstvi vody
vznika kyselina sirova (v pozadované koncentraci):

H28207 + Hgo 2 HQSO4

Ukol 8: 7 jakého duvodu se radéji zavadi SO3 do kyseliny sirové namisto vody? (Tzn. jaky
jev komplikuje tvorbu HaSO4 absorpci SO3 do vody?)
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