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KOODI: FIN-S4

Ohjeet

Varmista, etté vastauspaperin jokaisella sivulla on nimesi ja koodisi.

Sinulla on 5 tuntia aikaa ratkaista tehtavia. Aloita vasta, kun olet saanut
luvan.

Kéayta vain annettua laskinta.

Kaikki vastaukset pitaa kirjoittaa niille varattuihin kenttiin. Muualle kirjoitettuja
vastauksia ei arvostella. Jos tarvitset suttupaperia, kdyta papereiden
kaantépuolia.

Kirjoita oleelliset laskut nakyviin. Pelkasta vastauksesta ei anneta pisteitad

Numeeriset vastaukset ovat merkityksettomia ilman yksikkéd ja niistd
rangaistaan ankarasti. Huolehdi, etta vastauksissasi on oikea méaara
merkitsevia numeroita.

Kaikki tehtavissa ilmoitetut kaasut kasitellaan ideaalikaasuina.

Lopeta tydskentely heti lopetuskaskyn kuultuasi. Viivyttely voi johtaa kokeen
hylkéykseen.

Kun olet lopettanut tydskentelyn, laita vastauspaperisi kirjekuoreen. Al sulje
kirjekuorta.

Als poistu koetilasta ennen kuin olet saanut siihen luvan ohjaajilta.

Tehtavapaperissa on 42 sivua.

Virallisen englanninkielisen version tehtévistd saa nahtavaksi pyydettdessa.
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Fysikaalisia vakioita

Nimi Symboli Arvo
Avogadron vakio N. 6.0221 x 10% mol™
Boltzmannin vakio ke 1.3807 x 102 J K™
Kaasuvakio 8.3145 JK™' mol™
Faradayn vakio F 96485 C mol™
Valonnopeus c 2.9979 x 10°m ™
Planckin vakio h 6.6261 x 10 Js
Normaalipaine p° 10° Pa
limanpaine Dam 1.01325 x 10° Pa
Coon
Putoamiskiihtyvyys g 9.807 m 572
Bohrin magnetoni s 9.274015 x 107y T™'

Hydodyllisia kaavoja

Kuution tilavuus v="P_

Pallon tilavuus V= gm‘3

Painovoiman potentiaalienergia E = mgh

Ideaalikaasun tilanyhtalo pV =nRT
Arrheniuksen yhtél6 k=Aexp (-Ea/RT)
“Spin only” -kaava Herr = /(1 + 2) Bohrin magnetonia
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Jaksollinen jarjestelma suhteellisin atomimassoin

1 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
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
22.99] 24.31] 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 | 26.98| 28.09| 20.97 | 32.06 | 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|Zn|Ga|Ge|As| Se|Br|Kr
39.102( 40.08 | 44.96 | 47.90 | 50.94 | 62.00 | 54.94 | 55.85 [ 58.93 | 58.71 | 63.55 | 65.37 | 69.72 | 72.50 | 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 |Zr [Nb|Mo| Tc|Ru|[|Rh|{Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te| | | Xe
85.47 {87.62 [ 88.91 [91.22 [ 92.91 | 95.04 101.07(102.91| 106.4 [107.87|112.40]114 82| 118.69]121.75[127.60|126.90[ 131.30
55 | 56 | 57 | 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
132.91137.34{138.91|178.49| 180.95(183.85] 186.2 | 190.2 | 192.2 195.08(196.97(200.59204.37| 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 [ 14091 | 144.24 1504 | 15196 | 157.25 | 158.93 | 162550 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173,04 | 17497
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
22201 2803
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Tehtava 1 10% kokonaispisteista
Avogadron vakion arviointi

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

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

Monia erilaisia menetelmia on kaytetty Avogadron vakion méaarittamiseksi. Alla
esitetddn naistd kolme.

Menetelmd A — rontgendiffraktiotuloksista (uusin)

Alkeiskoppi on pienin toistuva yksikké kiderakenteessa. Réntgendiffraktion avulla on
kultakiteen alkeiskopin todettu olevan pintakeskinen kuutiollinen (eli kopissa atomien
keskipisteet sijaitsevat kussakin kuution nurkassa ja kunkin sivutahkon keskell&).
Alkeiskopin sdrman pituuden on todettu olevan 0.408 nm.

a) Hahmottele alkeiskoppi ja laske kuinka monta Au-atomia koppi sisaltaa.

Alkeiskoppi:

Au-atomien lukumaéaré alkeiskopissa:
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b) Au:n tiheys on 1.93 x 10% kg m™. Laske kuutiollisen alkeiskopin tilavuus ja
massa.

Tilavuus:

Massa:

c¢) Laske kulta-atomin massa ja Avogadron vakio, kun tiedetaan, ettd Au-atomin
suhteellinen atomimassa on 1986.97.

Au-atomin massa:

Avogadron vakio:

Menetelmé B - radioaktiivisen hajoamisen avulla (Rutherford, 1911)

#2Ra:n radioaktiivinen hajoamissarja on esitetty alla:

226Rg —L o 2223 38254, 218py 310m_ 214py, 268m_ pq4p, 199m

214po 184318 210py, 23V, 210g; 50134, 210p, 13849, 208py

Esitetyt ajat ovat puoliintumisaikoja, yksikét ovat y = vuosia, d = paivid, m =
minuutteja. Ensimmaisella hajoamisella, joka on ylla merkitty kirjaimella t, on paljon
pitempi puoliintumisaika kuin muilla.
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g) 163 paivan kuluttua naytteen todettiin siséltdvan 10.4 mm? He:a paineessa
101325 Pa ja lampétilassa 273 K. Laske Avogadron vakio néisté tiedoista.

h) #*®Ra:n suhteelliseksi isotooppimassaksi on massaspektrometrin avulla
mitattu 226.25. Laske alkuperiisessd naytteessa olleiden 2°Ra-atomien
lukuma&ara, NRa, kdyttden Avogadron vakion oppikirja-arvoa
(6.022 x 10® mol™"). Laske myds 2?®Ra:n hajoamisen nopeusvakio, A, ja
puoliintumisaika, ¢ (vuosina). Sinun tdytyy oftaa huomioon ainoastaan
hajoamiset kohdassa (e) tunnistamaasi isotooppiin asti.

NRa= A=
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Menetelméa C - hiukkasten dispersiosta (Perrin, 1909)

Yksi ensimmaisista tarkoista Avogadron vakion madarityksista suoritettiin

tarkastelemalla painovoiman aiheuttamaa pystysuoraa jakautumista veteen
suspendoiduille kolloidisille partikkeleille. Erédédssa kokeessa partikkelit, joiden sade
0li 2.12 x 107" m ja tiheys 1.206 x 10° kg m™, suspendoitiin vedella taytettyyn
putkeen lampédtilassa 15 °C. Tasapainon asetuttua tilavuusyksikkdé kohti olevien
partikkelien keskimaaraisen lukumaaran neljalia eri korkeudella putken pohjasta

lukien havaittiin olevan:

korkeus / 10 m

35

65

95

Keskimaarainen lukuméaara
tilavuusyksikkda kohti

4.00

1.88

0.90

0.48

i) Oletetaan, ettd partikkelit ovat pallomaisia. Laske: partikkelin massa, m; sen
syrjayttdman vesimaérén massa, mzo; ja partikkelin efektiivinen massa, m*,
huomioiden noste (eli huomioi partikkelin syrjayttdmén vesitilavuuden

aiheuttama keventéva vaikutus). Veden tiheys on 999 kg m™.

My20 =

Sivu8/42




41st INTERNATIONAL NIMI:
("“”“ CHEMISTRY OLYMPIAD :
UK JULY 18-27, 2009
KOODI: FIN-S4

Tasapainotilassa, putkessa eri korkeuksilla olevien partikkelien lukumaaran
tilavuusyksikkdéd kohti voidaan olettaa noudattavan Boltzmannin jakaumaa:

E,-E,
RT

nh
—t =exp| -
My,

jossa ny on partikkelien lukumaara tilavuusyksikkda kohti korkeudella h,
nyo on partikkelien lukumaara tilavuusyksikkéa kohti referenssikorkeudella hy,

Ep on korkeudella h olevien partikkelien painovoiman potentiaalienergia
moolia kohti verrattuna putken pohjalla oleviin partikkeleihin,

R on kaasuvakio, 8.3145 J K~' mol™'.

Alla olevassa kuvaajassa In(n / nno) on esitetty (h — ho):n funktiona perustuen ylla
olevassa taulukossa oleviin tietoihin. Referenssikorkeudeksi on otettu 5 um putken

pohjasta.
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j) Johda suoran kulmakertoimen lauseke.

k) Méadritd Avogadron vakio naista tiedoista.
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Tehtava 2 10% kokonaispisteista
H.:n muodostuminen tiahtien valissa

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

2 12| 4|2 |6 |6 |3)|2]|6 33

Kun kaksi atomia térméa tahtienvalisesséd avaruudessa, tuloksena on molekyyli, jolla
on niin suuri energia, ettd se hajoaa nopeasti. Vetyatomit reagoivat ainoastaan
pblyhiukkasten pinnalla siten, ettd muodostuu Hz-molekyylejd. Pélyhiukkaset
absorboivat suurimman osan ylimaaraisestad energiasta, ja juuri muodostuneet Ho-
molekyylit desorboituvat nopeasti. Tassa tehtdvdssa tarkastellaan kahta kineettista
mallia H>-molekyylien muodostumisessa pdlyhiukkasten pinnalla.

Molemmissa malleissa nopeusvakio H-atomien adsorboitumiselle pdlyhiukkasten
pinnalle on k, = 1.4x1075 cm?® s™'. Tyypillinen H-atomien lukumaarétiheys (H-atomien
lukumé#ra tilavuusyksikkoa kohti) tahtienvalisess4 avaruudessa on [H] = 10 cm™.

[Huomaa: seuraavassa voit kasitelld pinta-adsorboituneiden atomien lukuméarié ja
kaasufaasissa olevien atomien lukumaaratiheyksid samalla tavalla kuin normaalisti
kasittelisit konsentraatioita nopeuslain yhtéléissd. Tdméan johdosta nopeusvakioiden
yksikoét saattavat olla sinulle tuntemattomia. Reaktionopeuksien yksikét ovat atomien
tai molekyylien lukumé&érid aikayksikkda kohti.]

a) Laske nopeus, jolla H-atomit adsorboituvat polyhiukkasten pinnalle. Voit
olettaa, ettd tdma nopeus on vakio koko ajan.
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H-atomien desorptio on ensimmaista kertalukua adsorboituneiden atomien
lukumaaran suhteen. Nopeusvakio desorptiolle on kg = 1.9%1 073s™

b) Oletetaan, etta ainoastaan adsorptio ja desorptio tapahtuvat. Laske H-atomien
steady state -lukuméaara, N, polypartikkelien pinnalla.

H-atomit ovat liikkuvia pinnalla. Kun ne kohtaavat, ne reagoivat muodostaen H,
molekyyleja, jotka sitten desorboituvat. Kaksi tarkasteltavaa kineettistd mallia
eroavat toisistaan tavalla, jolla reaktio on mallitettu, mutta niilla on samat
nopeusvakiot ks, kg, ja k,, adsorptiolle, desorptiolle ja bimolekulaariselle reaktiolle.

Vakiot on annettu alla:
ka=1.4x10"° cm3s™
kg=1.9x1073s™
k-=5.1x10*s™
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Malli A

Ho:n  muodostumisreaktion on oletettu olevan toista kertalukua. H-atomien
poistumisnopeutta pdlyhiukkasten pinnalla voidaan kuvata lausekkeella kN2,

c) Laadi_yht&éld N:n muuttumisnopeudelle, siséltden adsorption, desorption ja
reaktion. Oletetaan steady state —olosuhteet. Maérita N:n arvo.

N=

d) Laske H,:n muodostumisnopeus poélyhiukkasten pinnalla tédssa mallissa.

Sivu 13/42



41st INTERNATIONAL NIMI:
CHEMISTRY OLYMPIAD '
UK JULY 18-27, 2009

KOOD!: FIN-S4

Malli B

Mallissa B yritetdan analysoida todennakoisyyksié sille, etté polyhiukkaset siséltavat
0, 1 tai 2 H-atomia. Kolme tilaa liittyv&t toisiinsa seuraavan reaktiokaavion
mukaisesti. Mallissa oletetaan, ettd korkeintaan 2 atomia voi adsorboitua

samanaikaisesti.
Y \

0Kk 2

Xo, X1 ja x2 kuvaavat niiden pélyhiukkasten osuuksia, jotka ovat vastaavasti tiloissa 0,
1 tai 2. Seuraavassa kineettisessé analyysissd ndita tiloja voidaan kasitelld samalla
tavalla kuin konsentraatioita. Systeemille tilassa m osuudella x5, kolmen mahdollisen
prosessin nopeudet ovat:

Adsorptio (m — m + 1): nopeus = ka[H]xm
Desorptio (m — m - 1): nopeus = kymx,

Reaktio (m — m - 2): nopeus = V2 ke m(m—1)xp,

e) Laadi yhtal6t osuuksien xp, x4 ja x2 muuttumisnopeuksille, dx,/ dt.
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f) Olettaen steady state -olosuhteet, laadi lausekkeet suhteille x2/x1 ja x1/xo ja
laske suhteiden arvot kéyttaen ylla olevia muuttumisnopeuksien lausekkeita.

g) Laske steady state —osuudet xo, x4 ja X2

[Jos et onnistunut maarittdAmaan suhteita kohdassa (f), niin kéyta x2/x1 = aja
x1/xo = b ja anna tulos algebrallisesti].
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h) Laske Hz:n muodostumisnopeus pélyhiukkasta kohti tdssa mallissa.

i) Talla hetkella ei ole mahdollista mitata tdman reaktion nopeutta kokeellisesti,
mutta uusimmat tietokonesimuloinnit antavat nopeudelle arvon 9.4 x 107° ™.
Mihin malleihin seuraavat toteamukset soveltuvat ndissad olosuhteissa?

Rastita sopiva vaihtoehto.

Viite

Ei
kumpikaan
malli

Nopeuden maéraéva vaihe on H-atomien
adsorptio.

Nopeuden méaéraava vaihe on Hz- molekyylien
desorptio.

Nopeuden méaraéva vaihe on H-atomien
bimolekulaarinen reaktio pinnalla.

Nopeuden maaraava vaihe on toisen (2.) H-
atomin adsorptio.

Implisiittinen olettamus, ettd reaktio voi tapahtua
huolimatta adsorboituneiden atomien
lukumé&arastéa, johtaa huomattavaan virheeseen
(ainakin kaksinkertaiseen).

Rajoittamalla hiukkaselle adsorboituneiden
atomien lukumaara kahteen johtaa huomattavaan
virheeseen (ainakin kaksinkertaiseen).
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Tehtidva 3 9% kokonaispisteista
Proteiinien laskostuminen

3a | 3b | 3c | 3d | 3e | 3f | 3g | 3h | Total
2513511 | 6 |2 | 4| 2|2 23

Monien pienten proteiinien avautumisreaktio (unfolding) voidaan esittda
tasapainoreaktiona:

Laskostunut (folded) Avautunut (unfolded)

Voit olettaa, ettd proteiinin laskostuminen tapahtuu yhdessa vaiheessa.
Tasapainotila muuttuu lampdtilan mukaan; sulamislampétilaksi 7, on mééritelty se
lampotila, jossa puolet molekyyleistad on laskostuneina ja puolet avautuneina.

1.0 uM Chymotrypsin Inhibiittori 2 (C12) —proteiinin fluoresenssisingnaalin
intensiteetti aallonpituudella 356 nm mitattiin lampétilan funktiona alueella 58 - 66 °C:

Lampatila/°C 58 60 62 64 66

Fluoresenssi-
intensiteetti 27 30 34 37 40
(mieliv. yksikk®)

1.0 uM néyte, jossa kaikki proteiinimolekyylit ovat laskostuneet, antaa
fluoresenssisignaaliksi 21 yksikk6a aallonpituudelia 356 nm. 1.0 uM néyte, jossa
kaikki proteiinimolekyylit ovat avautuneita, antaa fluoresenssisignaaliksi 43 yksikk&a.
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a) Oletetaan, etta jokaisen spesieksen fluoresenssi-intensiteetti on suoraan
verraannollinen sen konsentraatioon. Laske avautuneiden molekyylien osuus,
x, kussakin lampétilassa.

Lampét./°C 58 60 62 64 66

X

b) Anna lauseke tasapainovakiolle, K, x:n suhteen, ja laske K:n arvo kussakin
lampdtilassa.

Lampdtila/°C 58 60 62 64 66

K
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c) Arvioi T, télle proteiinille (1°C tarkkuudella).

Tm=

Jos oletetaan, etta proteiinin avautumisreaktion AH*- ja AS® -arvot ovat vakioita
lampétilan suhteen, niin:

AH°
RT

InK =- +C

jossa C on vakio.

d) Laadi sopiva graafinen esitys ja méarita proteiinin avautumisreaktion AH°- ja
AS® -arvot.
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AH® = AS° =

Jos et ole onnistunut laskemaan AH®- ja AS°-arvoja, kéyta seuraavia virheellisia
arvoja tehtévan seuraavissa osissa:

AH° = 130 kJ mol™’ AS° =250 J K™ mol™

Sivu 20/ 42



