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Pokyny

Do zahlavi kaZzdé strany napiste vase jméno a zkontrolujte kéd.
Na fe§eni Gloh mate 5 hodin. Zaénéte aZ po vydani pokynu START.
Pouzivejte pouze poskytnutou kalkulagku.

Vsechny vysledky musi byt uvedeny v pfislunych rameccich. Nic mimo
ramecky nebude hodnoceno. Jako $mirak pouzivejte zadni stranu listl.

Pokud je to potieba, piste véechny relevantni vypoéty do piislusnych
ramedkd. Pokud budete mit u sloZitého vypoétu pouze spravny vysledek a
nikoliv postup, neobdrZite Zadné body.

Numerické odpovédi bez pfisluSnych jednotek nemaiji smysl. V pfipadé,
Ze neuvedete jednotky tam, kde je to pozadovano, budete znaéné
penalizovani. Zaokrouhlujte s rozvahou na pfisluSny po&et platnych cifer.

Vsechny plyny povazujte za idealni.

Praci ukon&ete bezprostiedné po vydani pokynu STOP. Prodleni mize vést
k diskvalifikaci.

Po skondeni testu musite vSechny papiry vloZit do poskytnuté obalky. Obalku
nezalepuijte.

Neopoustéjte mistnost, dokud nedostanete pokyn od dozorce.
Zadani teoretické ¢asti ma 42 stran.

V pfipadé, Ze si chcete ovéfit zadani, mizZete si u dozorce vyZadat oficiaini
anglickou verzi.

Zadani teoretické casti 1/42



41st INTERNATIONAL
CHEMISTRY OLYMPIAD

UK JULY 18-27, 2009

JMENO:

KOD STUDENTA: CZE-S4

Fyzikalni konstanty

Konstanta Symbol Hodnota
Avogadrova konstanta Na 6,0221 x 10% mol™
Boltzmannova konstanta ke 1,3807 x 102 J K™
Univerzaini plynova R 8,3145 J K™ mol™"
Faradayova konstanta F 96485 C mol™
Rychlost svétla c 2,9979 x 10° m s™
Planckova konstanta h 68,6261 x 10 Js
Standardni tlak p° 10° Pa
Atmosféricky tlak Datm 1,01325 x 10° Pa
Nula Celsiovy stupnice 273,15K
Gravitaéni zrychleni g 9,807 ms™
Bohriiv magneton s 9,274015 x 10y T

Uziteéné vzorce

Objem krychle V=4’

Objem koule V= —»n’

Gravitaéni potencialni energie E =mgh

Stavova rovnice idealniho plynu pV =nRT

Arrheniova rovnice

k= A exp(-E, / RT)

Vyraz pro &isté spinovou hodnotu magnetického momentu

seit = AJn(n+2) [BM)]
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Periodicka tabulka s relativnimi atomovymi

hmotnostmi

9 18
1 2
H He
1.008) 2 13 14 15 16 17 [ 4003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li [ Be B|C|[N]|]O]|F |Ne
694 | 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 |cClI]Ar

22.99{ 24.31 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98| 28.09] 30.97] 32.06 | 35.45 | 39.95
19| 20| 21 | 22| 23| 24 | 25| 26 | 27 | 28 | 20 | 30| 31| 32| 33| 34 | 35| 36
K|Ca|Sc|Ti|V [Cr|Mn|[Fe|Co|Ni|[Cu|Zn|Ga|Ge| As| Se|{Br | Kr
38.102| 40.08 | 44.96 | 47.90 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.71 | 63.55 | 65.37 | 60.72 | 72.50 | 74.92 | 76.96 |79.004] 83.80
37 | 38 | 39 | 40 | 41 | 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49| 50| 51 | 52 | 53 | 54
Rb|Sr|Y |Zr |[Nb|Mo| Tc|Ruj{Rh|Pd|Ag|Cd|In|Sn|{Sb|Te| | | Xe
85.47 | 87.62 | 8B.91 | 91.22 | 92.91 | 95.94 101.07(102.91| 106.4 |107.87|112.40|114.82|118.69|121.75|127.60]|126.90{131.30
56 | 56| 57| 72| 73| 74| 75| 76 | 77 | 78| 79| 80| 81| 82| B3| 84 | 85 | 86
Cs|Ba|La*|Hf [ Ta| W |Re|{Os|Ir | Pt |Au|Hg| TI|Pb]| Bi | Po| At | Rn
132.91[{137.34]138.91/178.48|180.95|183.85| 186.2 | 190.2 | 192.2 {195.09]196.97[200.59[204.37| 207.2 |208.98
87 | 88 | 89
Fr | RalAct

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 | 14091 | 144.24 150.4 | 161.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.04 | 174.97
80 |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
3201 238.03
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Uloha 1 10 % z celkového poétu
Odhad Avogardovy konstanty

fa|1b |(1c |1d | 1e | 1f |1g | 1h [ 1i [ 1j | 1k | Celkem
4 [ 4 | 4 | 2 1 2 | 3|6 |4 )|3]|3 36

Hodnota Avogadrovy konstanty muzZe byt stanovena fadou riznych metod. Tii rizné
metody jsou zminéné nize.

Metoda A — pomoci difrakce Rontgenova zareni (moderni)

Elementarni burika je nejmensi opakujici se jednotka v krystalové struktufe. Pomoci
RTG difrakce bylo stanoveno, ze zlato ma plo3né& centrovanou kubickou elementarni
burku (tj. atomy zlata jsou umistény ve vSech vrcholech krychle a ve stfedech vSech
stén). Délka hrany elementarni buriky zlata byla stanovena na 0,408 nm.

a) Nadrtnéte elementarni buriku a spogitejte, kolik atomu zlata obsahuije.

Elementarni bunka:

Pocet atomi zlata v jedné elementami burice:
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b) Hustota zlata je 1,93 x 10° kg m™. Vypotitejte objem a hmotnost elementami
kubické buriky.

Objem:

Hmotnost:

c) Vypoditejte hmotnost jednoho atomu zlata a Avogadrovu konstantu, vite-li, Ze
relativni atomova hmotnost Au je 196,97.

Hmotnost atomu Au:

Avogadrova konstanta:

Metoda B — pomoci radioaktivniho rozpadu (Rutherford, 1911)

Radioaktivni rozpadova fada vychazejici z izotopu 2°Ra je uvedena nize:

226Ra t 222Rn 3.825d 218P0 3.10m 214Pb 26.8m 214Bi 199m

214pg 184318 210py, 23y, 210g; S5013d, 210p, 13849, 208p)

Uvedené hodnoty reprezentuji polo¢asy rozpadu jednotlivych izotopd, s jednotkami:
y = rok (year), d = den, a m = minuta. Prvni rozpad, oznageny pouze obecnym
symbolem ¢, probiha s mnohem delSim poloéasem neZ v§echny ostatni.
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d) V nasledujici tabulce oznaéte kiizkem, zda se jedna o pfeménu s emisi
a- nebo B-Eastice.

a-rozpad B-rozpad

“Ra—— #*Rn

222Rn ; 218P°

218Po ; 214Pb

214Pb s 214Bi

214Bi ; 214Po

214PO ; 210Pb

210Pb ; 21OBi

21OBi ; 210PO

210Po ; 206Pb

e) Vzorek obsahujici 192 mg radioizotopu #?°Ra byl pfedistén a ponechan stat po
dobu 40 dni. ldentifikujte prvni izotop v rozpadové radé (s vyjimkou Ra), jehoz
mnozstvi jeSté nedosahlo stacionarniho stavu.

f) Celkova rychlost a-rozpadu vzorku byla zméfena pomoci scintilatoru a &ini
27,7 GBq (kde 1 Bq je 1 rozpad za sekundu). Vzorek byl poté uzavien na
dobu 163 dni. Vypoctiteijte, kolik a-Castic za tuto dobu bylo vyzafeno.
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g) Po uplynuti 163 dnl bylo ve vzorku nalezeno 10,4 mm? He (méfeno pii
101 325 Pa a 273 K). Vypocitejte z téchto dat Avogadrovu konstantu.

h) Relativni atomova hmotnost izotopu 225Ra stanovena pomoci hmotnostniho
spektrometru je 226,25. S vyuzitim této hodnoty a u€ebnicové hodnoty
Avogadrovy konstanty 6,022 x 10 mol™' vypoéiteite poget atomd *°Ra
v ptvodnim vzorku nra, rychlostni rozpadovou konstantu A, a polo€as rozpadu
t,, izotopu 2°Ra (v letech).
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Metoda C - disperze ¢astic (Perrin, 1909)

Jedno z prvnich pfesnych stanoveni hodnoty Avogadrovy konstanty bylo provedeno
pomoci studie vertikalni distribuce koloidnich ¢&astic suspendovanych ve vodé
v gravitanim poli. Vjednom ztakovych experimentl, &dstice s polomé&rem
2,12%x 107 m o hustoté 1,206 x 10° kg m™ byly suspendovany v trubici s vodou
oteploté¢ 15 °C. Po ustaveni rovnovahy systému byl stanoven pocet ¢&astic
v jednotce objemu ve é&tyfech riznych vySkach ode dna trubice. Stanovené hodnoty

byly:

Vyska / 10° m 5 | 35 | 65 | 95
Pocdet &astic
v jednotce 400|188 |090|048
objemu

i) Za piedpokladu, Ze se jedna o kulové ¢astice, vypogditejte: hmotnost jedné
¢astice m; hmotnost vody, kterou dana ¢astice vytlaéi, mu20; zdanlivou
hmotnost ¢astice ve vodé se zahrnutim vztlakové sily, m* (ij. uvazujte
hmotnost vody vytladené &astici). Hustota vody je 999 kg m™.

m= My2o =
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V rovnovéazném stavu je mozno pocet Eastic v jednotce objemu v zavislosti na vysce
popsat pomoci Boltzmanova distribuéniho zakona:

ﬂ =exp| - E" —E""
n, RT

kde nyje pocet &astic v jednotce objemu v dané vysce h,
npo je podet Eastic v jednotce objemu v referenéni vysce hy,
Ex je gravitaénl potencialni energie jednoho molu ¢astic ve vysce h,
R je univerzaini plynova konstanta, 8,3145 J K™ mol™.

Na obrazku niZe je uveden graf zavislosti In(ny/nno) na (h — ho); jedna se o grafické
znazornéni dat z vy$e uvedené tabulky. Referen&ni vyska je brana 5 um nade dnem
trubice.

0 20 40 60 80 100

-1.0 \

In(ng, / nho)
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i) Odvodte vztah pro smérnici pfimky zobrazené v pfedchozim grafu.

k) PouzZijte vami odvozeny vztah z predchoziho bodu k vypoétu Avogadrovy
konstanty.
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Uloha 2 10 % z celkového poétu
Vznik H, mezi hvézdami

2a ([2b | 2c |2d | 2e | 2f | 2g | 2h | 2i | Celkem

2|1 2| 4|26 |6 ]|3|2]|6 33

Pokud se v mezihvézdném prostoru srazi dva atomy, energie vzniklé molekuly je
natolik velika, Ze molekula okamzité disociuje zpé&t na atomy. Atomy vodiku tak
mohou reagovat za vzniku stabilni molekuly H, pouze na povrchu prachovych &astic.
Prachova &astice absorbuje vét§inu pfebyte¢né energie a nové vznikla molekula H;
se rychle desorbuje. V této uloze budou predstaveny dva kinetické modely pro vznik
molekul Hz na povrchu prachové &astice.

V obou modelech je rychlostni konstanta adsorpce atomd H na povrch prachovych
gastic ks = 1,4 x 107° cm® s™. Typicka hodnota ,objemové hustoty* atomd H (tj. podet
atomu na jednotku objemu) v mezihvézdném prostoru je [H] = 10 cm™3.

(Poznamka: vtéto uUloze mulzZete s polty povrchové adsorbovanych atomi a
s objemovymi hustotami atom( v plynné fazi poéitat v rychlostnich rovnicich stejné,
jako jste bézné zvykli poditat s koncentracemi. Diky tomu se vam jednotky
rychlostnich konstant mohou zdat divné. Rychlost reakce ma pak rozmér poctu
atomu nebo molekul za jednotku €asu.)

a) Vypoéitejte rychlost adsorpce atomil H na povrch prachové &astice.
Predpokladejte, Ze je tato rychlost konstantni.
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Desorpce atomi H je prvniho fadu vzhledem k pocétu adsorbovanych atomu.
Rychlostni konstanta desorpce je kg = 1,9 x 103 s,

b) Predpokladejte, Ze probiha pouze adsorpce a desorpce. Vypoclitejte
rovnovazny pocet atomu vodiku N na povrchu prachové ¢astice odpovidajici
stacionarnimu stavu.

Atomy H se mohou po povrchu pohybovat. Kdyz se dva atomy potkaji, reaguji za
vzniku molekuly Hp, kterd se nasledné desorbuje. Diskutovany jsou dva riizné
modely vzniku Hz. Oba v8ak vychazeji ze stejnych hodnot rychlostnich konstant pro
adsorpci, desorpci a bimolekularni reakci:

ka=1,4x10°cm3s™
kg=1,9x10"3s™
k-=51x10*s™
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Model A

Pfedpoklada se, Ze reakce vzniku H; je druhého fadu. Rychlost ubytku atomu H
z povrchu prachové &astice v disledku této reakce je tedy kN°.

c) Napiste vyraz pro rychlost zmény N zahrnujici adsorpci, desorpci a reakci.
Uréete hodnotu N za pfedpokladu aproximace stacionarniho stavu.

N=

d) Vypoditejte rychlost vzniku H, podle tohoto modelu.
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Model B

Model B umoziiuje stanovit podily prachovych &astic, které nesou 0, 1 nebo 2 atomy
H. Vzajemné pfemény mezi t&€mito stavy vyjadfuje nasledujici schéma. Piedpoklada
se, ze Castice nemuze zarovei nést vice nez 2 atomy H.

0<—2

Xo, X1 @ X2 jsou podily (procentuaini zlomky) éastic nesoucich 0, 1 nebo 2 atomy
vodiku. S témito podily se da v nasledujici kinetické analyze poditat stejné jako
s koncentracemi. Pokud je podil ¢astic s m adsorbovanymi atomy vodiku x,, lze
rychlosti tfi moZnych procesl vyjadfit takto:

Adsorpce  (m—m+1). rychlost = k; [H] xn
Desorpce  (m—m-1). rychlost = kymxp,

Reakce (m—m-2). rychlost= % k-m(m-1) xn

e) Napiste rovnice pro rychlost zmény podill xo, x1 and x; (tj. vyrazy pro dx,,/df).
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f) Za predpokladu aproximace stacionarniho stavu odvodte pomoci vyse
uvedenych rychlostnich rovnic vyrazy pro poméry x2/x1 a x41/xo a tyto poméry
numericky vy€islete.

g) Vypoditejte stacionami hodnoty podild xo, X1 @ x2.

(Pokud jste neodvodili vyrazy pro pomeéry v otazce (f), pouZijte obecné
hodnoty x2/x1 = a a x1/xp = b a tuto otdzku spoéitejte pouze algebraicky.)
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h) Vypodéitejte rychlost vzniku H; podle tohoto modelu.

i) V souéasnosti neni mozné zméfit rychlost této reakce experimentalné,

nicméné nejnovéjsi poditatové simulace poskytuiji rychlost 9,4 x 10857
Ktera z nasledujicich tvrzeni za téchto podminek plati pro jednotlivé modely?

Zaskrtnéte prisludna policka.

Tvrzeni

Model

Model

Ani
jeden
model

Rychlost uréujici krok je adsorpce atomui H.

Rychlost uréujici krok je desorpce molekul H,.

Rychlost uréujici krok je bimolekularni reakce dvou
atomu H na povrchu.

Rychlost uréujici krok je adsorpce druhého atomu H.

Predpoklad, Ze reakce probiha nezavisle na poétu
adsorbovanych atoml vede k podstatné chybé
(s faktorem alespori 2).

Omezeni poc¢tu povrchové adsorbovanych atomu

na 2 vede k podstatné chybé (s faktorem alespori 2).
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Uloha 3 9 % z celkového poétu
Svijeni proteinu

3a (3b | 3c |3d | 3e | 3f | 3g | 3h | Celkem
25|35 1 6 | 2|4 ] 2] 2 23

Rozvinuti struktury maze byt pro mnoho proteinli vyjadfeno nasledujici rovnovahou:
svinuty =——== rozvinuty

Pfedpokladejte, Ze tato reakce probiha v jednom kroku. Poloha této rovnovahy zavisi
na teploté,; teplota tani (melting temperature) Ty, je definovana jako teplota, pfi které
je polovina molekul svinuta a polovina rozvinuta.

Pro 1.0um vzorek proteinu Chymotrypsin Inhibitor 2 (Cl2) byla méfena intenzita
fluorescenéniho signalu pii 356 nm jako funkce teploty v rozsahu od 58 do 66 °C:

Teplota/°C 58 60 62 64 66
Intenzita
fluorescence 27 30 34 37 40
(relativni jednotky)

1,0um vzorek, v némZ jsou vSechny molekuly proteinu svinuté, dava pii 356 nm
fluorescenéni signal s intenzitou 21 jednotek. 1,0uMm vzorek, v némz jsou vechny
molekuly proteinu rozvinuté, dava fluorescenéni signal s intenzitou 43 jednotek.
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a) Pfedpokladejte, Ze je intenzita fluorescenéniho signalu kazdé latky pfimo
umérna jeji koncentraci. Vypoditejte procentualni ziomek x rozvinutych
molekul pii jednotlivych teplotach.

Teplota/°C 58 60 62 64 66

B

b) Napiste vyraz pro rovhovaznou konstantu K pomoci proménné x a vypocitejte
hodnotu K pro jednotlivé teploty.

Teplota / °C 58 60 62 64 66

K
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c) Odhadnéte hodnotu T, proteinu (zaokrouhlenou na celé stupné °C).

Tm=

Za piedpokladu, Ze hodnoty AH°a AS° jsou pro rozvinovaci reakci proteinu
nezavislé na teploté, mizeme psat:

AH°

nK=- RT

+C,

kde C je konstanta.

d) Nakreslete vhodny graf a s jeho pomoci urete hodnoty AH® a AS® pro
rozvinovaci reakci proteinu.
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Pokud jste hodnoty AH® a AS® nespogitali, pouzijte k dal§im vypoétim nasledujici
nespravné hodnoty:

AH° = 130 kJ mol™ AS° =250 J K~ mol™
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