i)  41st INTERNATIONAL .
CHEMISTRY OLYMPIAD NAMA:

¥ UK JULY 18-27, 2009

KODE SISWA: IDN-S3

Instruksi

Pastikan bahwa nama anda dan kode siswa sudah tertulis dalam ruang yang
diberikan di sisi kanan atas di setiap halaman.

Anda mempunyai waktu 5 jam untuk mengerjakan soal. Mulailah hanya bila
aba-aba START diberikan.

Gunakan hanya kalkulator yang diberikan.

Semua hasil harus ditulis dalam kotak yang disediakan. Tulisan di luar kotak
tidak diberi nilai. Untuk coret-coretan gunakan halaman kosong sebaliknya.

Tuliskan perhitungan yang relevan di kotak yang disediakan bila perlu. Jika
anda tidak memberikan perhitungan dan hanya memberikan hasil akhir yang
benar saja untuk perhitungan yang rumit, anda tidak akan memperoleh nilai.

Jawaban angka tanpa satuan yang benar tidak berarti sama sekali. Anda
akan diberi penalti jika satuan yang penting tidak diberikan. Anda harus
berhati-hati, ketika melaporkan jawaban harus mengikuti kaidah angka
bermakna.

Perlakukan semuanya sebagai gas ideal.

Anda harus segera berhenti bekerja bila aba-aba STOP diberikan. Bila tidak
mengindahkan, anda akan di-diskualifikasi dari ujian ini.

Bila anda telah selesai mengerjakan ujian, anda harus memasukkan kertas
ujian ke dalam amplop yang diberikan. Jangan merekatkan amplop ini.

Jangan meninggalkan ruang ujian sebelum ada instruksi dari pengawas.
Ujian ini terdapat sebanyak 42 halaman.

Versi English resmi dari ujian ini boleh diminta hanya untuk klarifikasi.
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Tetapan Fisik
Name Symbol Value
Tetapan Avogadro N 6.0221 x 10% morl™'
Tetapan Boltzmann ks 1.3807 x 102 J K™
Tetapan Gas R 8.3145 J K™ mol™
Tetapan Faraday F 96485 C mol™'
Kecepatan cahaya c 2.9979 x 10° ms™
Tetapan Planck h 6.6261x 107 Js
Tekanan Standar p° 10° Pa
Tekanan Atmosfer PDam 1.01325 x 10° Pa
Nol derajat Celsius 273.15K
;zrnc::ftan gravitasi g 9.807 m s~
Bohr magneton Us 9.274015 x 10°7#J T

Rumus yang dapat membantu

Volume kubus v=P
Volume bola V= %nr3
Energi potensial gravitasi E =mgh
Persamaan gas ideal pV =nRT

k=Aexp(—Ea/ RT)

pet = y/n(n+2) Bohr magneton

Persamaan Arrhenius

Rumus Spin only
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Soal 1 10% dari total
Memperkirakan tetapan Avogadro

12 [1b | 1c [ 1d [1e | 1f [ 1g | 1h | 1i | 1j | 1k | Total

4 | 4 | 4| 2 1 2 3 16| 4 3 3 36

Berbagai metode telah digunakan untuk menentukan tetapan Avogadro. Berikut ini
diberikan tiga cara penentuannya.

Metode A - dari data difraksi sinar- X (modern)

Sel satuan adalah unit terkecil yang berulang pada suatu struktur kristal. Sel satuan
kristal emas yang diperoleh dari difraksi sinar =X memiliki struktur kubus berpusat
muka (dimana pusat atom terletak pada sudut-sudut suatu kubus dan juga di
tengah-tengah setiap mukanya). Sisi sel satuan kubus adalah 0.408 nm.

a) Gambarkan sketsa sel satuan dan hitung berapa banyak atom-atom Au yang
terkandung dalam sel satuan tersebut.

Sel satuan:

Jumlah atom Au dalam satu sel satuan:
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b)  Densitas Au adalah 1.93 x 10* kg m™>. Hitung volume dan massa sel satuan
kubus.

Volume:

Massa:

¢) Kemudian hitung massa satu atom emas dan hitung tetapan Avogadro,
diketahui massa atom relatif Au adalah 196.97.

Massa atom Au:

Tetapan Avogadro:

Metode B - dari peluruhan radioaktif (Rutherford, 1911)

Seri peluruhan radioaktif dari %°Ra ditunjukkan sebagai berikut:

226Ra { 222Rn 3.825d 218PO 310m 214Pb 268 m 214Bi 199m

214PO 164.3ES 210Pb 22.3! 21oBi 5.013d 210P0 1384d 206Pb

Waktu yang tertera menunjukkan waktu paro, dengan satuan: y = years, d = days,
m = minutes. Peluruhan pertama, bertanda t, menunjukkan waktu paro yang lebih

lama daripada waktu paro lainnya.
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a)

Pada akhir hari ke-163 ternyata sampel mengandung 10.4 mm?® He, diukur
pada 101325 Pa dan 273 K. Hitung tetapan Avogadro dari data tersebut.

h)

Diketahui massa isotop relatif dari ®Ra yang diukur menggunakan
spektrometri massa adalah 226.25. Gunakan tetapan Avogadro dari buku teks
(6.022 x 10® mol™") untuk menghitung jumlah atom ?®Ra dalam sampel
mula-mula, nga, tetapan laju peluruhan, A, dan waktu paro, f, untuk *°Ra
(dalam tahun). Pertimbangkan peluruhan hanya sampai pada isotop yang
teridentifikasi pada soal (e) tetapi isotop tersebut tidak diperhitungkan.

NRa =
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Metode C - dispersi partikel-partikel (Perrin, 1909)

Salah satu cara penentuan tetapan Avogadro yang akurat adalah dengan distribusi
vertikal dengan pengaruh gravitasi partikel koloid yang disuspensikan dalam air.
Pada percobaan tersebut, partikel-partikel dengan jari-jari 2.12 x 10~ m dan
densitas 1.206 x 10° kg m™2 disuspensikan dalam suatu tabung air pada 15 °C.
Setelah setimbang, diamati jumlah partikel rata-rata per satuan volume pada empat
ketinggian dari dasar tabung dan diperoleh data berikut:

ketinggian/10°m | 5 | 35 | 65 | 95

Jumlah rata-rata
per satuan volume 4.00 ( 1.88 | 0.90 | 0.48

i) Asumsikan partikel berbentuk bola, kemudian hitung: massa satu partikel, m,
massa air yang digantikannya, myz0; dan massa efektif partikel dalam air, m*,
dengan mempertimbangkan daya apung (yaitu daya dorong ke atas akibat
penggantian volume air oleh partikel tersebut). Gunakan densitas air sebesar

999 kg m™=.

ms= Mu20 =
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Pada kesetimbangan, jumlah partikel per satuan volume pada ketinggian yang
berbeda dapat dimodelkan sesuai distribusi Boltzmann yang dinyatakan sebagai

berikut:
n, Eh —Efb
=g -
My, xp[ RT J

dimana n, adalah jumlah partikel per satuan volume pada ketinggian h,
nyo adalah jumlah partikel per satuan volume pada ketinggian pembanding hy,

E, adalah energi potensial gravitasi per mol partikel pada ketinggian h
relatif terhadap partikel pada dasar tabung,

R adalah tetapan gas, 8.3145 J K™ mol™.

Berdasarkan data dalam tabel di atas, suatu grafik yang menggambarkan hubungan
In(nn / nro) terhadap (h — hy), tertera di bawah ini. Ketinggian pembanding yang
diambil adalah 5 pm dari dasar tabung.

h— hy/ pm
0 20 40 60 80 100

-0.5

-1.0 \\
-1.5 7 \

-2.5

In(np / Nip)
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j) Tuliskan ungkapan untuk memperoleh gradien (slope) dari grafik tersebut.

k) Tentukan tetapan Avogadro dari semua data tersebut.
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Soal 2 10% dari total
Produksi H, di Antar-Bintang (Interstellar)

22 (2b | 2c |2d | 2e | 2f | 2g |{ 2h | 2i | Total

212|142 )|6|6|3 2|6 33

Bila dua atom bertumbukan di dalam ruang antar-bintang (interstellar) akan
menghasilkan molekul dengan energi yang sangat besar sehingga molekul tersebut
sangat cepat terdisosiasi. Atom hidrogen hanya bereaksi menghasilkan molekul H;
yang stabil di permukaan partikel debu. Partikel debu mengabsorbsi sebagian besar
dari energi yang berlebih, dan H; yang baru terbentuk dengan cepat di-desorbsi.
Pertanyan berikut menguji dua model kinetika untuk pembentukan H, dipermukaan
partikel debu.

Dalam kedua model, tetapan laju adsorpsi atom H pada permukaan partikel debu
adalah k, = 1.4%x107° ¢cm® s™'. Umumnya, densitas jumlah atom H (jumlah atom H

per satuan volume) di ruang antar-bintang adalah [H] = 10 cm™,

[Catatan: berikut ini, anda dapat memperlakukan jumliah atom yang teradsorbsi di
permukaan dan densitas jumlah atom-atom pada fasa-gas dengan cara yang
sama seperti anda menggunakan konsentrasi dalam persamaan laju reaksi.
Akibatnya, satuan tetapan laju menjadi kurang anda kenali. Laju reaksi memiliki
satuan: jumlah atom atau molekul per satuan waktu.]

a) Hitunglah laju dimana atom H teradsorbsi pada permukaan partikel debu.
Anda dapat mengasumsikan bahwa laju ini seterusnya adalah konstan.
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Desorpsi atom H adalah orde pertama terhadap jumlah atom yang teradsorbsi.
Tetapan laju untuk tahap desorpsi adalah ks = 1.9x1073 s™".

b) Asumsikan bahwa hanya adsorpsi dan desorpsi yang berlangsung, hitunglah
jumlah steady-state, N, dari atom H yang ada di permukaan partikel debu.

Atom H selalu bergerak di permukaan. Bila atom-atom tersebut bertemu, maka akan
bereaksi membentuk Hz, yang kemudian terdesorbsi. Kedua model kinetika yang
diperkirakan ini berbeda dalam cara reaksi tersebut dimodelkan, tetapi memiliki
tetapan-tetapan laju untuk adsorpsi, desorpsi dan reaksi bimolekular yang sama,
yaitu kg, kg, dan k,, sebagai berikut:

ko= 1.4x105 cm3s™
kg=1.9x1073s™
k =5.1x10%s™

Halaman 12/ 42



J 41st INTERNATIONAL .
CHEMISTRY OLYMPIAD NAMA:
UK JULY 18-27, 2009

KODE SISWA: IDN-S3

Model A

Reaksi untuk membentuk H, diasumsikan mengikuti orde kedua.
partikel debu, laju untuk menghilangkan atom H adalah kN2

Pada suatu

c) Tuliskan persamaan laju perubahan N, termasuk adsorpsi, desorpsi dan

reaksi. Asumsikan kondisi steady state, tentukan nilai N.

N=

d) Hitung laju produksi H; per partikel debu dalam model ini.
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Model B

Model B mencoba melakukan analisis pada kebolehjadian (probability) bahwa
partikel debu mengikat 0, 1 atau 2 atom H. Ketiga keadaan tersebut saling
berhubungan sesuai dengan skema reaksi berikut. Asumsikan bahwa tidak lebih
dari 2 atom yang dapat diadsorbsi secara bersamaan (simuitaneous).

0 — 2

Xo, X1 dan x; secara berturut-turut adalah fraksi partikel debu pada keadaan O, 1
atau 2. Fraksi tersebut dapat diperlakukan dengan cara yang sama seperti
konsentrasi pada analisis kinetika. Untuk suatu sistem pada keadaan m dengan
fraksi xm, laju ketiga proses yang mungkin terjadi dinyatakan sebagai:

Adsorpsi (m — m + 1): laju = ka[H]xp,
Desorpsi (m — m — 1): laju = kamxm

Reaksi (m — m - 2): laju = Y2 ke m{(m-1)xn

e) Tuliskan persamaan-persamaan laju perubahan , dx,/ dt, dari setiap fraksi xp,
X4 dan xa.
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f) Asumsikan kondisi steady-state, gunakan persamaan laju di atas untuk
mendapatkan ungkapan rasio x2/x; dan xi/xo, dan hitung rasio-rasio
tersebut.

g) Hitung fraksi steady state xo, X1 dan xz

[Jika anda tidak berhasil mendapatkan rasio-rasio di soal (f), gunakan x»/x; =
a dan x1/xo = b dan berikan hasilnya secara aljabar].
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h)

Hitung laju produksi H; per partikel debu pada model ini

Saat ini tidak mungkin mengukur laju reaksi ini secara percobaan, tetapi
dengan simulasi komputer masa kini dapat diperoleh nilai laju sebesar
9.4 x 10° s™'. Diantara pemyataan-pemnyataan berikut, manakah kondisi
yang paling sesuai untuk masing-masing model, contrenglah jawaban yang
anda anggap paling tepat di kotak yang tersedia.

Pernyataan

Model

Model

Bukan
keduanya

Tahap penentu laju adalah adsorpsi atom-
atom H.

Tahap penentu laju adalah desorpsi molekul
Ha.

Tahap penentu laju adalah reaksi bimolekular
atom-atom H pada permukaan.

Tahap penentu laju adalah adsorpsi atom H
yang kedua.

Asumsi implisit bahwa reaksi dapat
berlangsung tanpa mempertimbangkan
jumiah atom yang teradsorpsi cenderung
mengakibatkan kesalahan mendasar
(minimal dua faktor).

Batasan jumlah atom yang teradsorpsi pada
partikel sebanyak 2 cenderung menghasilkan
kesalahan mendasar (minimal dua faktor).
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Soal 3 9% dari total
Protein Folding

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

25135] 1 6 2 4 2 2 23

Reaksi unfolding untuk berbagai protein kecil dapat dinyatakan oleh kesetimbangan:

Folded Unfolded

Anda boleh menganggap bahwa reaksi protein folding berlangsung dalam tahap
tunggal (single step). Posisi kesetimbangan ini berubah dengan perubahan
temperatur; temperatur lebur 7, didefinisikan sebagai temperatur dimana setengah
dari molekul unfolded dan setengahnya lagi folded.

Intensitas sinyal fluoresensi pada panjang gelombang 356 nm dari sampel 1.0 uM
protein Chymotrypsin Inhibitor 2 (CI2) telah diukur sebagai fungsi temperatur pada
rentang 58 hingga 66 °C.

Temp /°C 58 60 62 64 66
Intensitas
Fluoresensi
(sembarang satuan) 27 30 34 37 40

Sebanyak 1.0 uM sampel dimana semua molekul protein terlipat (fo/ded)
memberikan sinyal fluoresensi 21 satuan pada 356 nm. Sebanyak 1.0 uM sampel
dimana semua molekul protein tidak terlipat (unfolded) memberikan sinyal
fluoresensi 43 satuan.
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a) Dengan asumsi bahwa intensitas fluoresensi dari setiap spesi berbanding
lurus dengan konsentrasi, hitunglah fraksi, x, dari molekul unfolded yang ada
pada masing masing temperatur.

Temp /°C 58 60 62 64 66

b) Berikan persamaan untuk tetapan kesetimbangan, K, yang dinyatakan dalam
x, kemudian hitunglah nilai K pada masing masing temperatur.

Temp /°C 58 60 62 64 66
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c) Perkirakan T, untuk protein ini (bulatkan hingga 1°C terdekat).

Tm=

Dengan asumsi bahwa nilai AH® dan AS° untuk reaksi protein unfolding adalah
konstan walaupun temperatur berubah, maka:

AH°
RT

InK =- +C

Dimana C adalah suatu tetapan.

d)  Alurkan (plot) grafik yang sesuai dan kemudian tentukan nilai AH® dan AS®
untuk reaksi protein unfolding.
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Bila anda tidak berhasil menghitung nilai AH® dan AS®, gunakan nilai berikut ini
untuk menjawab bagian pertanyaan selanjutnya:

AH°® = 130 kJ moi™ AS® =250 J K mol™
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