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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ANORGANICKEJ A
ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 61. rocnik — Skolsky rok 2024/25
Celostatne kolo

Martin Brokes, Simon Budzak

Maximalne 18 bodov (b), resp. 72 pomocnych bodov (pb).
Pri prepocte pomocnych bodov na body pouZzijeme vztah: b = 0,25*pb

Uloha 1 (32 pb)

la.
(4 pb)

1b.
(16 pb)

Talium ma dve kladné, stabilné oxidacné Cisla: | a lll. (2 pb)
StabilnejSie je oxidacné Cislo |, vdaka v ulohe spominanému efektu inertného

paru (2 pb).

Z pomeru hmotnostnych zlomkov jednotlivych prvkov a atbmovych hmotnosti

tychto prvkov sa urci pomer atbmov v zmesi oboch soli (4 pb)

w(C) w(O) w(H) w(Tl) 0,059 0,127 0,004 0,810
A(C) A(O) A(H) A(TI) ~ 12,0 16,0~ 1,0 2044
w(C) w(O) w(H) w(Tl)
A(C) A(O) A(H) A(TI)

=1,24:2,00:1,01:1,00

=5:8:4:4

Vieme, Ze v zmesi sa nachadzaju dve zluceniny, obe obsahuju vSetky druhy
atdbmov a zlu¢enina B ma molarnu hmotnost 249,4 g-mol~. Obe su soli talia
v oxidacnom Cisle |. ZaCneme rieSenie sofou B. Ak by obsahovala iba vSetky
zmienované atémy, dostali by sme sa na molarnu hmotnost 233,4 g-mol
(COHTI). K potrebnej molarnej hmotnosti sa dopracujeme pridanim jedného
atomu kyslika (B1 CO2HTI). Druha celo€iselna moznost je B2 C20OHsTI.
Molekula A musi byt doplnkom, aby sa udrzal celkovy pomer atdmov. KedZe
zmes obsahovala 2x viac B, musi byt poCet a pomer atomov v A 3:4:2:2, ¢o
zodpoveda rieSeniu Al Cs304H2Tl2. Ak chceme zachovat celkovy pomer
atdbmov pre rieSenie B2, musi byt A2 C11022H2Tli0, €o urCite prekracuje
molarnu hmotnost pre A <600 g-mol—.

Sumarne vzorce potom su: A Tl2H2C304 a B TIHCO: (8 pb)



1c.
(12 pb)

Za plny pocet sa hodnoti aj iny spésob rieSenia. Dobra uvaha, ale nespravne
rieSenie je za 4 pb.
Ide zjavne o organické anidny, oba obsahuju parny pocet atobmov kyslika,

preto su vhodnou vofbou karboxylové kyseliny, kyselina mrav€ia a malénova:

0 ‘0" o
o =

HJ\O@ *.OM.O:
S

Za spravne Struktury 4 pb. Za drobné chyby —1 pb.

V prvom kroku potrebujeme vypocitat hustotu diamantu:
m

%4
Je zadana zakladna bunka v tvare kocky (2 pb)

3
V=a3=(0,3567 -10°) =4,5385-10% m?3

Aby sme nepocitali s velmi malymi Cislami, povedzme, Ze mame 1 mol kociek

a vysledok premerime na cm?:

V =6,02210> - 4,5385-10%° = 2,733-10°m3 = 27,33 cm?3

Hmotnost bude vychadzat z po¢tu atébmov uhlika v kocke (2 + 2 + 2 pb)

- Styri atdmy uhlika vo vnutornom priestore kocky su nezdielané, teda 4

- Sest’ atomov uhlika v stredoch stien je zdielanych vZzdy so susednou
kockou, teda 6x0,5 = 3

- osem atomov uhlika v rohoch kocky je zdielanych, kazdy s 8 kockami,
teda8/8=1

N(C) =4 + 3+ 1 =8, resp. 1 mol kociek bude obsahovat 8 mélov atobmov
uhlika. Hustota diamantu sa potom vypocita ako podiel hmotnosti atobmov

pritomnych v zakladnej bunke a objemu zakladnej bunky (2 pb).

_nAC) _8-120
P=—Vv T 2733

=3,51 g-cm™



Diamant teda neklesne ani na dno, ani nevystupi na hladinu, bude sa vznasat
v kvapaline (2 pb). V pripade, Ze rieSitel tento zaver len uhadol a neuviedol

vypocet hustoty diamantu, udelit 1 pb za spravny zaver.

N

p=2,10g-cm™

p=4,32g-cm3

Uloha 2 (40 pb)

2a.
(8 pb)  Zluceniny z procesu tvorby pruskej modrej su (za kazdu latku udelit’ 2 pb):
C
Caz[Fe(CN)G] 11 Hzo
D
CaK,[Fe(CN)g]
P
K4[Fe(CN)g]
PM
Fes[Fe(CN)gls
2b.

(8 pb)  Rovnice tvorby pruskej modrej su (za kazdu spravne vycislenu rovnicu so
spravnymi stavmi udelit’ 2 pb):

Krok 1:
FeC|2(aq)+ 3 Ca(OH)z(aq)+ 6 HCN(l) —

Caz[Fe(CN)e)(aq) + CaCly,q, + 6 H20,
Alternativne mozno uznat aj rovnicu tvorby tuhého undekahydratu:
FeClzaq* 3 CaOH)y g " 6 HCNyy + 5 H20=
Ca,[Fe(CN)g] -11 H,0 + CaCly

Krok 2:
C32 [Fe(CN)S](aq) +2 KC'(aq) - CaKz[Fe(CN)G](S) + CaC|2(aq)



2cC.
(2 pb)

2d.
(10 pb)

Krok 3:
CaKz[Fe(CN)G](S) + KZCO3(aq) — K4[F€(CN)6](aq) + CaCO3(S)

Krok 4:
3 K4[Fe(CN)6](aq) +4 FeCI3(aq) — Fe4[Fe(CN)6]3(S) + 12 KCl 359

V pripade jednej mensej chyby (jedného nespravne uvedeného stavu, alebo
stechiometrického koeficientu) pridelit za rovnicu 1 pb. V pripade vacSieho

mnozstva chyb v jednej rovnici body nepridelit.

Za Cervenu farbu je zodpovedny pik ¢. 1. Je to preto, Zze prave tento pik sa
nachadza vo viditefnej oblasti spektra (2 pb) Za spravne zdévodnenie uznat
aj fakt, Zze pik zodpoveda absorpcii modrého svetla, ktoré je komplementarne

k Cervenej. Pozn.: Odpoved uznat len v pripade uvedeného vysvetlenia.

Z elektrénového absorpéného spektra vidime, Ze napravo od piku €. 4 sa uz
Ziadny pik zodpovedajuci d-d prechodu nenachadza. Z toho vieme urcit
termy, ktoré zodpovedaju obidvom prechodom. Tieto termy su dva
pretoZe tieto dva termy sa prekryvaji) a 2E (1 + 1 pb).

Energia Stiepenia Ao = 10Dq (1 pb) a da sa teda vypocitat zo sustavy rovnic.

Sustavu rovnic zostrojime pomocou parametrickych vyjadreni jednotlivych

prechodov, ktorych rozdiel energii pozname zo zadania (1 pb)

10Dg-2B-C=E,
10Dg + 7B—- C=E;
Od¢itanim tychto dvoch rovnic dostaneme (1 pb)
Es-E,=9B
Z toho upravou a dosadenim vypocCitame hodnotu Racahovho parametru B
(1 pb).

g 36710 cm™ - 30250 cm”

5 =718 cm™




2e.
(2 pb)

2f.
(10 pb)

Do obidvoch rovnic pre energie prechodu dosadime hodnotu B a C vyjadrime
pomocou B zo vztahu B/C = 4,564 (1 pb).

Z tychto dvoch rovnic ziskame dve hodnoty 10Dq alebo Ao (1 + 1 pb).

Tie spriemerujeme a dostaneme vysledok Ao = 31 842 cm™' (1 pb).

Z textu ulohy je zrejmé, Ze obidva d-d prechody pritomné v spektre su
spinovo dovolené. Z Tanabeho — Suganovho diagramu vieme zistit, Ze v jeho
lavej Casti, ktora zodpoveda vysokospinovému stavu komplexu, nie su
Ziadne spinovo dovolené prechody. Z toho vyplyva, Ze komplex bude
nizkospinovy. Na nizkospinovy stav komplexu sa da prist aj inymi, spravnymi
spbsobmi, napriklad porovnanim vypocitanej energie Ao S energiou
sparovania elektronov (Ao > P), alebo vychadzajuc zo spektralnych vlastnosti
CN- ligandov pouzitych pri syntéze tohto komplexu. Kazdy z tychto pristupov

je akceptovatelny a je hodnoteny 2 pb. Bez zdévodnenia body nepridelit..

Z Tanabeho — Suganovho diagramu sa da urcit tvar komplexu a aj jeho
konfiguracia. Zodpovedajuci nakres Stiepenia d orbitalov centralneho atdmu

Fe v komplexe R je:

A
-4
R
R —

8

+ 1 pb za spravne rozstiepenie hladin.
+ 1 pb za spravne obsadenie elektronmi.
+ 1 pb za spravne oznacenie hladin.

Zakladny term tohto komplexu je mozné urcit z TS diagramu. Ide o term 2T2
(2 pb)



VypocCet CFSE tohto komplexu. Hodnota CFSE by mala byt z principu
zaporna, no uznat' aj kladnu hodnotu rovnakého Cisla (1 + 1 + 1 pb za kazdy
Ciastkovy prispevok (s€itanec) do CFSE + 1 pb za spravny vypocet).

CFSE=—§ “Ag- N(e;zg) + g Ag- N(e;,g) +2-P

2 3
CFSE=—5- 31842cm™ -5+ 5-31 842cm™-0+2-10 000 cm™

CFSE =- 43684 cm”

Prepocet CFSE z reciprokych centimetrov na eV sa vypocita vztahom (1 pb)
¢ _ h-c-CFSE

E=h'/\-e e

- 66261 102* J-s-3-10"% cm-s - (—43684 cm™)
1,602:10"° C

=-542eV



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 61. rocnik — Skolsky rok 2024/25
Celostatne kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov |

Uloha 1 (2 body)

1b

1b

1.1 Mame vypocitat tlak, pri ktorom dana latka vrie uz pri 80 °C (ak jej teplota
varu pri tlaku 101 325 Pa je 160 °C):

Inp, =Inp, _M(i_l)
R \T, T
31250 ; 1
Inp, =In101325 =~ o=17s (353,15 N 433,15) = 9560438

p2=14192,058 Pa = 14,192 kPa
1.2 Teplota varu uvedenej latky pri tlaku 1 kPa je

1 1 R D2
T, T, DyapH p1
l: 1 _8,31451n 1000
T, 433,15 31250 101325

T2=1282,690 K=9,54°C

= 0,0035744

Uloha 2 (4 body)

05b

2.1 V banke sa ustali rovnovaha medzi kvapalnou vodou a vodnou parou. Tlak

v banke teda bude rovny tlaku nasytenej pary vody pri 25 °C. Tento tlak

vypocitame pomocou Clausiusovej-Clapeyronovej rovnice.

Vyparnu entalpiu vody dostaneme ako rozdiel Standardnych tvornych entalpii
plynnej a kvapalnej vody - pretoze rovnica H20(1) =H20(g) je rozdielom
rovnic reakcii Hz(g) + %2 02(g) = H20(g) a

Hz(g) + %2 02(g) = H20(1) .
AvapH(H20) = AfH°(H:20, g) - AsH°(H20, 1)
AvapH(H20) = - 241,82 k] mol-! - (-285,83 k] mol-1) = 44,01 k] mol-1



1b

0,5b

1b

1b

AvpH 1 1
Inp, = Inp; _T(T_Z_T_l)

44010 ; 1 1
Inp, = In 101325 = o=7e (298,15 - 373,15)

In p2=11,526088 - 3,568274 = 7,957814
p2=12857,8193 Pa = 2,858 kPa

2.2 Pri teplote 100 °C sa v banke ustali rovnovaha medzi kvapalinou a

parou pri tlaku 101 325 Pa.

2.3 Latkové mnoZstvo vody v banke je

n _ my,o _ 100
1207 My,o 18,02

= 5,55 mol

z toho je v plynnej faze (objem banky je zmensSeny o objem kvapalnej vody,
ktory odhadneme na 0,11 (¢o zodpovedd vloZenym 100 g vody), takze
V=191):

_pV 101325.0,0019
.08 = BT T 8,3145.373,15

V kvapalnej faze zostane

= 0,06205 mol

Ny,01 = NH,0 — MH,0,g = 5,55 — 0,062 = 5,488 mol  Coje
Mu,01 = NH,01 Mu,0 = 5488 mol. 18,02 g mol™* = 98,89 ¢g
(Ak sa pocita s objemom pary rovnym celému objemu banky (2 litre), vyjde

0,0653 mol pary a 98,83 g kvapalnej vody - hodnotit za 1,5 b.)

Uloha 3 (2 body)

1b

1b

Z Raoultovho zdkona si vypocitame mdlovy zlomok rozpustenej latky

Pa = Pa Xa = Pa (1 —x) = pp — DA XB

Pa — Da 101325 —99476,6

= = 0,01824
BT 101325
Molarnu hmotnost rozpustenej latky dostaneme zo vztahu pre mélovy zlomok
wB
Mp
XB = wg_wa
T

Alebo eSte rychlejSie zo vztahu

my wa NnaMy  xpaMy

mg wg ngMg xgMp

o _We¥a,_005.098176
B waxg A7 095.0,01824

.119,5 = 338,53 gmol ™!



Uloha 4 (3,25 bodu)
Celkovy tlak je suctom parcialnych tlakov
P=patpp=paxa+t ppXg=pa + (P —Pa)xs
osamostatnenim xg dostaneme

_p—pa _505-713

1b _ _
B i 362713

= 0,593 xa = 0,407

Hmotnostné zlomKky v kvapaline maji hodnoty

mp ngMg xgMp
W = = =
B mA+mB TLAMA +TlBMB xAMA+xBMB
0,593.78
0,75b  wg = 0,487 w, = 0,513

= 0,407.119,5 + 0,593 .78
V parnej faze bude

Pa = P xa = 71,3.0,407 = 29,02 kPa
Ps = P xg = 36,2.0,593 = 21,47 kPa

ps 29,02 pg 21,47
=Pa_ = 0,5746, =2
p 505 YB = T 50,5

1b Va = 0,425

a hmotnostné zlomky maju hodnoty

YBMB 0,426 .78

0,5 b = =
WB = My + ysMg  0,513.119,5 + 0,426 .78

=0326 w,=0674

Uloha 5 (1,25 bodu) (0,25 b za kazdu spravnu odpoved)

1. Rozdiel elektrickych potencidlov medzi mosadznymi svorkami galvanického ¢lanku,
ktory dodava prud do vonkajSieho okruhu,
c) je vZzdy mensi nez

elektromotorické napatie tohto ¢lanku.

2. Primerani napatia galvanického ¢lanku ndm vysla zaporna hodnota. Znamena to, Ze
a) chemicka reakcia v ¢lanku prebieha v opatnom smere ako je napisana jej rovnica.
b) v schéme c¢lanku je kladna elektr6da napisana na I'avej strane.
d) na pravej elektréde v schéme ¢lanku prebieha oxidacia.

e) pre dany ¢lanok je ArG kladné.

10



Uloha 6 (4,5 bodu)

05b

1b

0,5b

05b

05b

6.1

6.2

Elektromotorické napatie dostaneme ako rozdiel potenciadlov pravej a l'avej
elektrody v clanku
Zn(s) | Zn*(aq, ¢ = 0,15 mol dm-3) || Pb2* (aq, ¢ = 0,075 mol dm-3) | Pb(s)
E = E(pb2*/pb) — E(zn%*/zn) =
= E°(pb2*/pb) = E°(zn%*/zn) + (RT /2 F) In cpv?* - (R T / 2 F) In czn?* =
= E°(pb2*/pb) — E°(zn?%*/zn) + (R T /2 F) In (cpv2*/czn?*) =
= -0,126 - (-0,763) + 8,3145. 298,15/(2 . 96485,3) In (0,075/0,15) =
=0,637 - 0,0089 =0,6281V
Na katdde prebieha redukcia PbZ2+(aq) + 2e-=Pb(s). Naandde prebieha
elektrodova reakcia Zn%*(aq) + 2e-=7Zn(s) (v smere oxidacie!).
V ¢lanku teda prebieha reakcia: Zn(s) + Pb2+(aq)= Zn2*(aq) + Pb(s)

Rovnovaznu konStantu vypocitame pouZitim dvoch vztahov pre Standardnu

Gibbsovu energiu: ArG°=-zFE°=-RTInK. Odtial
InK=zFE°/(RT)=2.96485.0,637 / (8,3145.298,15) = 49,586 a
K=3,427.1021

V litiovo-iénovom ¢lanku prebieha reakcia, ktorej rovnicu dostaneme ako
sucet rovnic redukcie na katdéde a oxidacie na andde

Co02z + LiCé = LiCo0O2 + 6 C

Standardna Gibbsova energia tejto reakcie ma hodnotu
AG°=-zFE°=-1.96485Cmol1.3,70 V=-357 k] mol-1

Hodnou rovnovaznej konsStanty vypocitame pomocou rovnice reakcnej
izotermy AG°=-RTInK odkial

In K=-AG°/(RT)=357000/(8,3145. 298,15)

In K= 144,01153 K = 3,495.1062

11



0,25b
0,25b

1b

b)

Latkové mnozstvo LiCoO2 je 10,00/97,87 = 0,1022 mol.

Latkové mnozstvo C je 10,00/12,01 = 0,8326 mol,

(¢oje viac nez 0,1022 mol. 6 = 0,6132 mol, ¢o by postacovalo na nabitie
¢lanku).

Pri nabiti ¢lanku zreaguje s uhlikom 0,1022 mol litia na LiCe.

Teda hmotnost anddy v dplne nabitom stave je

10,00 uhlika + 0,1022. 6,94 glitia= 10,709 g = 10,71 g.

V tplne vybitom stave pozostava andda z 10,00 g grafitu (na zaciatku bol

clanok uplne vybity).

Celkova hmotnost' elektrod v ¢lanku zloZenom z 1 mélu LiCoOz a 6 mélov
grafitu je (97,87 +6.12,01) g=169,93 g

Hmotnost celého ¢lanku ma byt dvojnasobna oproti hmotnosti samotnych
elektrdéd, t.j. 2.169,93=340g

Maximalna vytvorend energia je 357 KJ.

Teda maximalna energia na jednotku hmotnosti ¢lanku je

357/0,340 = 1050 k] kg1

Autori: Martin Broke$, doc. RNDr. Simon Budzak, PhD., doc. Ing. Boris Lakatos,
PhD., Ing. Michal Majek, PhD., doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorského
kolektivu), prof. Mgr. Radovan Sebesta, DrSc., Ing. Pavol Stefik

Recenzenti: Ing. Tibor Dubaj, PhD., Mgr. Jela Nociarova, PhD., Adam Kleman,
doc. Ing. Martin Simkovi¢, PhD., Mgr. Barbora Zahradnikova

Slovenska komisia Chemickej olympiady

Vydal: NIVAM — Néarodny institut vzdelavania a mladeze, Bratislava 2025

12



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 61. rocnik — Skolsky rok 2024/25
Celostatne kolo

Michal Majek, Radovan Sebesta

Maximalne 17 bodov
85pbx0,2=17b

Uloha 1 (7,2 b, 36 pb)
Poznamka: mozno akceptovat’ aj iné vhodné reagenty.
a) 12x2 pb za kazdu reakciu
A, B —brom, Fe
C — NBS alebo brém
D — benzoylperoxid alebo AIBN
E — horcik
F-PCC
G - Mel
H - MeLi
I, J —voda, H*
K —-TsOH
L - NaBH4
M, N — TsCl, trietylamin
O — NaCl
b) IV —AgF (2 pb)
c) |- trioxan (2 pb)
d) Elektréda 1 je katdda, elektrdéda 2 je andda (2 pb)

e) 2pb
/
@\O\ @<O\
©
AL G AL2 G

13



f) 2pb
HO ¥

AL3
CF;

g) 2pb

HO O
CF3

Uloha 2 (3,6 b, 18 pb)
9x2 pb za A-l

COOH COOMe
Oleum KOH NaH 1: KMnO4, KOH MeOH
—_— —_—
tavenie EtBr 2: H* H,SO,
teplo

A SO;H

COOH

(0]
NaOH
202
|
C11H1204 o
\/

D ov E O\/
CHO CH,OH | 1: LiAIH,
HOOC COOH 2: voda
~ PCC
-
piperidin
pyridin
teplo G O~ F O~

14



Uloha 3 (3,2 b, 16 pb)

a) 6x2pbza A-F
Cl cl O

\COzH 1) SOCIy, teplo N OCH,
| _ 2) MeOH | _
N~ B N
c
1 Co LiAIH,
Cl ) €O, Et,0, 0°C

Cl _ 2) ag. HCI o
Y e f\T
J  THF, -78°C = |\ OH
N N P
A N
QF, _780C / CHMP
KHCO3, H,0
cl o _ ¢l |=3 2
Q 1) CH,O, LiOH N oH
| 2) HCl P
N p N
H c E
b) 2+2pbza G aH.
Cl
N N
Xy mCPBA | B POCI, | b A
| _ D ®N —_— > N/ _
N N~ ~Cl
©0
H
G

Uloha 4 (3,0 b, 15 pb)
2+2 pb za Struktiry A a B; 2x1 pb za priradenie IC; 9x1 pb za priradenie NMR.

0 OH
H* (kat.)
—_—
CH,
H;C CHj CHs
A B
IC: 1720 cm™ (C=0) IC: 3250 cm™ (O-H)
"H NMR (A): "H NMR (B):
L~ 5.24 (s, 1H)
O H
6,63 (d, 2H)
<— 6,26 (d, 2H) 6.60 (dd, TH) “
~— 6,72 (d, 2H)
CH,
HsC CHz<— 1,30 (s, 6H) 6,93 (d, 1H) CHsA

2x2,23 (s, 3H)
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategodria A — 61. roCnik — Sk. rok 2024/25

Celostatne kolo

Pavol Stefik, Boris Lakato$

Maximalne 8 bodov = 24 pb
Doba rieSenia: 30 minut

1. (a) kompetitivny 1 pb

(b) nekompetitivny 1 pb
— 1 _ -1

2. Ky = 0,8meoll—1 =1,25mmol L 2 pb
Viax = W = 2,5 umol Ll min™! 2 pb
Ak rieSitel uvedie spravne vypocCitané hodnoty Km a Vwmax, avsak v inych jednotkach,
ako je uvedené v tomto autorskom rieSeni, udelit za kazdy vysledok 1 pb.

_ Vmax __ 25umol L™t min™1 L1 -1

3. Kot = cor — o00ipmoli 2500 min™" =41,7s 2 pb

Katalyticka Gginnost: et = — 275" 3 3. 10 [ mol~1 5~ 2 pb

y "Ky 125103 molL-l ' P
Hodnota katalytickej u€innosti enzymu nie je blizka hodnote difuzneho limitu. 1 pb
Ak riesitel uvedie spravne vypocitané hodnoty kcat a katalytickej u€innosti, aviak
v inych jednotkach, ako je uvedené v tomto autorskom rieSeni, udelit za kazdy
vysledok 1 pb.

4. KI,A _ K,cz — 1/11;1011;1 -3 ”mol L1 3 pb

K—M—l 0,6 Lmmol~1 1
M 1,25 mmol L1 )
1 L~ -
KI;B - V;nzjc_l = 25 umolltzl_o1 min—1 =1,33 ﬂmOl L ! 3 pb
Vmax 0,7 L min umol~1
Ak riesitel uvedie spravne vypocitané hodnoty K, avSak v inych jednotkach, ako je
uvedené v tomto autorskom rieSeni, udelit' za kazdy vysledok 1,5 pb.

5. Krivka A: nativny enzym 1pb
Krivka B: enzym v pritomnosti inhibitora A 1 pb
Krivka C: enzym v pritomnosti inhibitora B 1pb

6. (A) - (3); (B) - (1); (C) - (2); (D) - (4)

Za kazdu sprave uréenu dvojicu udelit' 1 pb, t. j. celkom 4 pb za podulohu.
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