41st INTERNATIONAL IME:

* CHEMISTRY OLYMPIAD

UK JULY 18-27, 2009
KOD STUDENTA: HRV-S4

Upute

Napisite svoje ime na vrh svake stranice u za to predvideni prostor.
Na raspolaganju imate 5 sati. Pognite tek kada Eujete znak START.
Koristite samo kalkulator koji ste dobili od organizatora.

Sve rezultate morate upisati u odgovarajuéi prostor. Tekst napisan izvan tog
prostora nece biti bodovan. Poledinu papira mozZete koristiti za pomoéni rad.

Izrada i relevantni rauni moraju biti prikazani u odgovarajuéem prostoru.
Toéni rezultati bez izrade neée se bodovati.

Brojcani rezultati bez jedinica su besmisleni i donose kaznene bodove.
Rezultate trebate prikazati na odgovarajuéi broj znaéajnih znamenki.

Sve plinove smatrajte idealnim.

Morate zavrSiti s radom &im cujete znak STOP. U protivnom mozete biti
diskvalificirani.

Kada zavrsite s ispitom, stavite sve papire u omotnicu i nemoijte je zalijepiti.
Ne napustajte dvoranu dok Vam se ne kaze.
Test ima 42 stranice.

Na zahtjev moZete dobiti originalnu verziju na engleskom.
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Fizikalne konstante

Volumen kocke

Volumen kugle

Naziv Simbol Vrijednost
Avogadrova konstanta Na 6.0221 x 10% mol™
Boltzmannova konstanta ke 1.3807 x 102 ) K™
Plinska konstanta 8.3145 JK™' mol™
Faradayeva konstanta F 96485 C mol™
Brzina svjetlosti c 29979 x 10° ms™
Planckova konstanta h 6.6261 x 107 Js
Standardni tlak p° 10° Pa
Atmosferski tlak Dam 1.01325 x 10° Pa
Nula Celsiusove temp. 273.15K
Standardna akceleracija -2
slobodnog pada g 9807 ms
Bohrov magneton s 9,274 015 x 107#y T
Korisne formule
v=P_
_4 3
V-snr
Gravitacijska potencijalna energija E=mgh
Jednadzba idealnog plina pV=nRT

Arrheniusova jednadzba

Magnetski moment

k=Aexp (—-Ea/RT)

Heti = \[n(n+2) ug
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Periodic table with relative atomic masses

1 18
1 2
H He
1008 2 13 14 15 18 17 | 4003
3 | 4 s |6 |7 ]88 |9 |10
Li | Be B|{C|NJ]J]O]|F|Ne
6.94 | 9.01 10.81] 12.01] 14.01] 16.00] 19.00] 20.18
11| 12 13|14 | 15|16 | 17 | 18
Na | Mg Al | Si|P | S |CI|Ar
229¢| 2431l 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 |2698|28.09]| 3097|3206/ 3545/ 39.95
19| 20| 21 | 22| 23| 24| 25| 26 | 27 | 28 | 29 | 30 [ 31 | 32| 33| 34 | 35 | 36
K|Ca|Sc|Ti{V |Cr{Mn|{Fe|Co|Ni|[Cu|lZn|Ga| Ge| As| Se|Br | Kr
39.102) 40.08 | 44.96 | 47.90 [ 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.71 | 63.55 | 65.37 | 69.72 | 72.590 | 74.92 | 78.96 |79.904] 83.80
37 [ 38| 39 | 40| 41 | 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49 | 50 | 51 | 52 | 53 | 54
Rb|Sr|Y |Z2r {Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|[{Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te| | | Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 ] 91.22 | 92.91 | 95.94 101.07§102.91) 106.4 |107.67]112.40/114.82[118.69|421.75/127.60[126.90| 131.30
55 | s6|s7| 72| 73| 74| 75| 76 77| 78| 79| 80| 81| 82| 83| 84| 85| 86
Cs|Ba|La*|Hf |Ta|W |Re|{Os|Ir | Pt |Au|{Hg| Tl |Pb|Bi|Po|At|Rn
132.911137.34[138.91(178.49/180.95|183.85] 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.09[196.87|200.59|204.37| 207.2 |208.98
87 | 88 | 89
Fr { Ra|Act

58 |59 |60 |61 |62 |63 |64 (65 |66 |67 {68 {69 |70 | 71

‘Lanthanides | Ce | Pr {Nd |Pm (Sm [Eu (Gd |Tb [Dy [Ho |Er [Tm|Yb|Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 1504 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.04 | 174.97
9 |91 [92 |93 |94 {95 |96 |97 |98 | 99 |100 |[101 [102 | 103
*Actinides |Th [Pa| U |[Np |Pu|Am|Cm|Bk [Cf|Es|Fm|Md [No |Lr
2201 238.03
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Zadatak 1 10 % od ukupnog
Odredivanje Avogadrove konstante

1a |1b | 1c | 1d | 1e | 1f | 1g [ 1h | 1i | 1j | 1k | Total

4 | 4 | 4 2 1 2 3 6 | 4 3 3 36

Postoji viSe metoda kojima se odredivala Avogadrova konstanta. Tri medusobno
razlidite metode opisane su ovdje.

Metoda A - iz podataka roentgenske difrakcije (moderna)

Jedini¢na ¢elija najmanja je jedinica koja se ponavija u kristalnoj strukturi. Jediniéna
¢elija kristala zlata, kako je nadeno roentgenskom difrakcijom, je plodno centrirana
kocka (tj. sredi§ta atoma nalaze se na vrhovima kocke i u sreditima svih ploha).
Duljina brida éelije je 0,408 nm.

a) Skicirajte jedini¢nu celiju i izradunajte koliko atoma Au je sadrzano u njoj.

Jediniéna éelija:

Broj atoma Au u jediniénoj éeliji:
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b) Gustoéa zlata je 1,93 x 10* kg m™. |zradunajte volumen i masu jediniéne
¢elije.

Volumen:

Masa:

c) lzradunajte masu atoma zlata i Avogadrovu konstantu, uzimaju¢i da je
relativha atomska masa Au 196,97.

Masa atoma Au:

Avogadrova konstanta:

Metoda B - temeljena na radioaktivhosti (Rutherford, 1911)
Radioaktivni niz #°Ra je:
225Ra t zzan 3.825d 218PO 3.10m 214Pb 268 m 214Bi 19.9m

214py 164308 210py, 23Y, 210g; 50134, z10p, 13844, 20ep,

Naznagena su vremena poluraspada, jedinice su y = godina, d = dan, m = minuta.
Prvi raspad, oznaéen s t u shemi, ima dulje vrijeme poluraspada od ostalih.
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g) Nakon 163 dana nadeno je da posuda sadrzi 10,4 mm? helija, pri tlaku od
101 325 Pa i 273 K. Iz tih podataka_izradunajte Avogadrovu konstantu.

h) Uzevsi da je masenom spektrometrijom odredena relativha atomska masa
2%Ra 226,25, a udzbenitka vrijednost Avogadrove konstante
(6,022 x 102 mol™") jzradunajte broj atoma ?®Ra u po&etnom uzorku, Ngs,
konstantu radioaktivnog raspada, 4, i vrijeme poluraspada, tiz, za **Ra (u
godinama). Razmatrajte samo raspade do izotopa identificiranog u (e), ali ga
nemojte ukljuditi.

NRa = A=
b=
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Metoda C — disperzija Cestica (Perrin, 1909)

Jedno od prvih preciznih mjerenja Avogadrove konstante temelijeno je na
odredivanju raspodjele koloidnih ¢estica suspendiranih u uspravnom stupcu vode
pod utjecajem gravitacije. U jednom takvom pokusu, &estice polumjera 2,12 x 107 m
i gustoée 1,206 x 10° kg m™ bile su suspendirane u vodi pri 15 °C. Nakon dovoljnog
vremena za uravnoteZenje odredivana je prosjecna relativna gustoc¢a broja Cestica
(broj ¢estica po volumenu) na &etiri visine vodenog stupca i dobivene su sliedeée
vrijednosti:

visina/10®% m 5 35 | 65 | 95

relativna gustoca
broja &estica 4,001 1,880,900 | 048

i) Pretpostavivsi da su &estice kuglice, izracunaijte: masu, m, estice; masu vode
koju istiskuje, my20; i efektivnu (prividnu) masu, m*, Gestice u vodi uzimajuéi u
obzir uzgon (tj. uzimajuci u obzir uzgonsku silu prema gore zbog istisnutog
volumena vode). Uzmite za gustoéu vode vrijednost 999 kg m™.

m= My20 =
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U ravnotezi, gustoéa broja €estica na razliitim visinama dana je Boltzmannovim

zakonom raspodiele:
n, _ exp| - E, - E,,o
Ny, RT

gdje je n, gustocéa broja Eestica na visini h,
npy gustoca broja Cestica na osnovnoj visini (dno cijevi) hy,

E, gravitacijska molarna potencijaina energija na visini h relativno prema
onoj na dnu cijevi,

R plinska konstanta, 8,3145 J K™ mol™.

Graf ovisnosti In(nn / nno) 0 (h = ho), temeljen na podacima u gornjoj tablici prikazan je
dolje. Kao osnovna visina uzeta je vrijednost 5 um iznad dna cijevi.

0 20 40 60 80 100

-0.5

NN
-2.0 \\
<

-2.5

In(np / nhy)
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j) lzvedite izraz za gradijent (nagib pravca) na crteZu.

k) Iz tih podataka odredite Avogadrovu konstantu.
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Zadatak 2 10 % od ukupnog
Meduzvijezdano nastajanje H;

2a |[2b | 2c |2d | 2e | 2f | 29 | 2h | 2i | Total

2|12 (42|66 |3]2]6]| 33

Ako se dva atoma sudare u prostoru, energija nastale molekule toliko je velika da se
odmah raspadne. Atomi vodika mogu reakcijom dati stabilne molekule H, samo na
povréini &estica prasine. Cestice praSine apsorbiraju veéinu suviSne energije i
stvorene molekule H, brzo se desorbiraju. Ovaj zadatak ispituje dva kinetiGka
modela nastajanja Hz na povrsini ¢estica prasine.

U oba modela konstanta za adsorpciju H-atoma na povrsinu &estica prasine iznosi
ka= 1,4x10"° cm® s™'. Tipiéna brojevna koncentracija H-atoma (broj H-atoma
podijelien volumenom) u meduzvijezdanom prostoru je [H] = 10 cm™.

[Opaska: U narednom tekstu, mozete s brojevima adsorbiranih atoma na povr$ini i
brojevnim koncentracijama u plinskoj fazi baratati kao s mnozinskim koncentracijama
u izrazima za brzine reakcija. Zbog toga vam jedinice konstanti brzina mogu djelovati
neobiéno. Brzine reakcija imaju jedinice broja atoma ili molekula po jedinici
vremena.]

a) [zradunaijte brzinu kojom se atomi H adsorbiraju na povrsinu ¢estica. MozZete
pretpostaviti da je ta brzina stalna u cijelom zadatku.
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Desorpcija H-atoma je prvog reda s obzirom na broj adsorbiranih atoma. Konstanta
desorpcijskog koraka je kg = 1,9 x 10737,

b) Uzimajuéi da se zbiva samo adsorpcija i desorpcija, izraunajte broj
adsorbiranih H-atoma, N, na povrsini Eestice u ustaljenom stanju.

Atomi vodika na povrSini su pokretljivi Kad se susretnu oni reagiraju tvoreéi
molekule H; koje se tada desorbiraju. Dva razmatrana kineticka modela razlikuju se
po nadinu kako se reakcija modelira, ali koriste iste, dolje navedene, vrijednosti za

konstante brzina ki, ks, i k za adsorpciju, desorpciju, odnosno bimolekularnu
reakciju:

ka=14x10°cm3s™
kg=1,9x103g™
k=5,1x%10%s™"
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Model A

Pretpostavite da je nastajanje H; reakcija drugog reda. Na Cestici praSine brzina
troenja atoma H reakcijom je k N2

c) NapiSite jednadZbu za brzinu promjene N, ukljuujuéi adsorpciju, desorpciju i
reakciju. Uz pretpostavku uvjeta ustaljeng stanja odredite vrijednost N.

N=

d) IzraGunaijte brzinu nastajanja H; po Cestici prasine
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Model B

Model B pokusava analizirati vjerojatnost da cestica prasine nosi 0, 1 ili 2 atoma H.
Odgovarajca tri stanja povezana su sliede¢om reakcijskom shemom. Pretpostavijeno
je da ne moZe biti viSe od 2 adsorbirana atoma istovremeno.

N

0K 2

Xo, X1 | X2 su brojevni udjeli destica u stanju 0, 1 odnosno 2. Ti se udjeli mogu rabiti
na jednaki nacin kao koncentracije u sliedec¢oj kineti¢koj analizi. Za sustav u stanju m
s udjelom xp,, brzine triju mogudéih procesa su

Adsorpcija (m — m + 1): brzina = k3 [H] xp
Desorpcija  (m — m—1): brzina = kgm xn,

Reakcija (m— m-2): brzina=% km (m-1) x,,

e) NapiSite jednadzbe za brzine promjene udjela, dx,/dt, za xg, x1 i x2.
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f) Primijenite gornje jednadzbe brzina uz pretpostavku ustaljenog stanja da
izvedete izraze za omjere xa/x1 i x41/xo zatim odredite te omjere.

g) Odredite vrijednosti xo, X1 i X2 u ustaljenom stanju

[Ako niste znali odrediti omjere u (f), uzmite xa/x1 = a i x1/xp = b te navedite
rezultat albebarski].
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h)

Odredite brzinu nastajanja H; po Cestici prasine u tom modelu

Zasad nije moguce brzinu te reakcije mjeriti eksperimentaino, ali najnovije
racunalne simulacije brzine daju vrijednost 9,4 x 107 s™. Koje se od sliedeéih
tvrdnji odnose na svaki model pod danim uvjetima? Oznaéite polie koje

smatrate ispravnim.

Tvrdnja

Model

Model

Nijedan
model

Ogranic¢avajuci korak je adsorpcija H-atoma.

Ograni€avajuéi korak je desorpcija molekula
Ha.

Ograniéavajuéi korak je bimolekularna
reakcija H-atoma na povrsini.

Ograni¢avajuéi korak je adsorpcija drugog
atoma H.

Implicitna pretpostavka da se reakcija moze
zbivati bez obzira na broj adsorbiranih atoma
dovodi do znatne pogreske (barem za faktor
dva).

Ograni¢avanje broja adsorbiranih atoma na
Cestici na 2 dovodi do znatne pogreske
(barem za faktor dva).
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Zadatak 3 9 % od ukupnog
Nabiranje proteina

3a (3b | 3c [ 3d | 3e | 3f | 3g | 3h | Total

25|35 1 6 2 4 2 2 23

Reakcija prijelaza nabranog u nenabrani protein (unfolding) za mnoge male proteine
moze se prikazati sliede¢om ravnotezom:

nabrani =——= nenabrani

Mozete pretpostaviti da se reakcija nabiranja zbiva u jednom koraku. PoloZaj te
ravnoteze mijenja se s temperaturom; taliSte Tr, se definira kao temperatura pri kojoj
je pola molekula nabrano a pola nenabrano.

Intenzitet fluorescencijskog signala pri valnoj duljini od 356 nm za uzorak inhibitora
kimotripsina 2 (protein Cl2) koncentracije 1,0 pmol/L (1,0 uM) mjerena je kao
funkcija temperature u rasponu od 58 do 66 °C:

Temp /I°C 58 60 62 64 66

Relativni

intenzitet 27 30 34 37 40
fluorescencije

Uzorak (1,0 pM) u kome su sve molekule proteina nabrane daje relativni
fluorescencijski signal 21 pri 356 nm. Uzorak (1,0 uM) u kome su sve molekule
proteina nenabrane daje relativni fluorescencijski signal 43.
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a) Uz pretpostavku da su relativni intenziteti fluorescencije izravno proporcionalni
koncentraciji, izraGunajte udjele, x, nenabranih molekula prisutnih pri svakoj
temperaturi.

Temp /°C 58 60 62 64 66

b) Napisite izraz za konstantu ravnoteze, K, in terms of x, i izradunajte vrijednost
K pri svakoj temperaturi.

Temp /°C 58 60 62 64 66
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c) Procijenite vrijednosti za T, tog proteina (do najblize 1 °C).

Tm=

Ako se pretpostavi da su vrijednosti AH® i AS® za reakciju prijelaza nabranog u
nenabrani protein konstantne za sve temperature onda je:

hK=-

gdje je C konstata.

d) Nacrtajte odgovarajuci graf i odredite vrijednosti AH® i AS® za reakciju prijelaza

AH®

RT *C

nabranog u nenabrani protein.
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AH® = AS® =

Ako ne mozete izraCunati vrijednosti za AH® i AS®, za daljnji zadatak koristite
netogne vrijednosti:

AH° = 130 kJ mol™’ AS°® =250 J K~ mol™
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