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Instrukcijos

Patikrinkite, ar kiekviename lape parasytas jasy vardas ir kodas.
Jums skirtos 5 valandos. Galite pradéti, kai iSgirsite komanda START.
Naudokites tik duotu skaiéiuotuvu.

Visi skai€iavimai ir atsakymai turi bati parasyti skirtuose laukeliuose. Kitur
parasyti sprendimai nebus vertinami. Juodrad&iams galite naudoti antrasias
lapy puses.

Visi atsakymai turi bati pagristi sprendimais. Jeigu paraSysite tik atsakymus,
bet neparasysite sprendimo, negausite tasky net ir uz teisingg atsakyma.
Jeigu kazZka rasote ZodzZiais, rasykite anglidkai.

Skaitmeniniai atsakymai be matavimo vienety yra beverciai. Uz
atsakymus be matavimo vienety biisite Ziauriai nubausti. Be to vertéty
atsakymus rasdyti su reikiamu reik8miniy skaitmeny kiekiu.

Visas dujas laikykite idealiosiomis.

Kai tik i§girsite komanda STOP, nedelsiant turite baigti spresti. Uzdelsus galite
bati diskvalifikuoti.

Baige spresti turite sudéti lapus j voka. Jo neuZklijuokite.
NeiSeikite i$ egzaminavimo patalpos, kol nebus leista.
Uzduotyje yra 42 lapai.

Esant reikalui galite gauti oficialia angliSkq versijg, bet tik neaiskumui
pasitikslinti.
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Konstantos
Name Symbol Value
Avogadro konstanta N. 6.0221 x 10%° mol™
Boltzmann konstanta ke 1.3807 x 102 J K™
Dujy konstanta R 8.3145 J K™ mol™
Faraday konstanta F 96485 C mol™
Sviesos greitis c 2.9979 x 10°ms™
Planck konstanta h 6.6261 x 10> Js
Standartinis slégis p° 10° Pa
Atmosferos slegis Pam 1.01325 x 10° Pa
Celsius skales nulis 273.15K
Laisvojo kritimo pagreitis g 9.807 ms™
Bohr magnetonas ™ 9.274015 x 107y T

Formulés

Kubo taris v="P

Rutulio taris V= %an

Gravitaciné potenciné energija £ =mgh

Idealiyjy dujy lygtis pV=nRT

Arrhenius lygtis

Magnetinis momenas

k=Aexp (-Ea/ RT)

Her = +/n(n +2) Bohr magnetonais
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Periodic table with relative atomic masses
1 18
1 2
H He
1.008| 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N]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
22.99| 24.31 3 4 5 6 7 8 9 10 19 12 | 26.98| 28.08 | 30.97| 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|IMn|Fe|Co|Ni|Cu|lZn|Ga|Ge|As| Se|Br|Kr
39.102] 40.08 | 44.98 | 47.90 | 50.94 | 52.00 | 54.84 | 55.85 | 58.83 | 56.71 | 63.55 | 65.37 | 69.72 | 72.50 | 74.92 | 78.96 |79.804| 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 | BB.91 | 91.22 | 82.91 | 95.94 101.07]102.91} 106.4 1107.87]|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
132.91|137.34]138.91|178.49| 180.95}183.85] 186.2 | 180.2 | 182.2 |1985.09]196.97|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 | 14091 | 144.24 1504 | 151.86 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.04 | 174.97
90 |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
23201 238.03
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1 uzduotis 10% visy taskuy
Avogadro konstantos nustatymas

ia [1b | 1c | 1d [ 1e | 1f | 1g | th | 1i | 1j | 1k | Total

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

Avogadro konstantai nustatyti buvo naudoti jvairlis bidai. Trys skirtingi budai pateikti
Siame uZdavinyje.

A budas - Rentgeno spindu difrakcija (Siuolaikinis badas)

Elementarusis narvelis (gardelé) yra maziausias besikartojantis kristalo elementas.
Aukso kristalo elementarusis narvelis yra FCC tipo (kubinis centruotojo pavirsiaus).

Jj galima jsivaizduoti kaip kubg, kurio kiekvienoje virSineje ir kiekvienos sienelés
centre yra po aukso atoma. Elementariosios gardelés briaunos ilgis yra 0.408 nm.

a) Nubraizykite Au elementaruyjj narvelj nurodydami atomy padeétis.
Apskaiciuokite, kiek Au atomy yra vieno narvelio viduje.

Elementariojo narvelio bréZinys:

Au atomy skaicius narvelio viduje:
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b) Au tankis 1.93 x 10* kg m™. Apskaigiuokite kubinio narvelio tirj ir mase.

Tdris:

Masé:

c) Apskaidiuokite Au atomo mase ir Avogadro konstanta. Laikykite, kad Au
santykiné atominé masé yra 196.97.

Vieno Au atomo masés skaiciavimas:

Avogadro konstantos skaifiavimas:

B buadas - IS radioaktyvumo (Sj bida 1911 panaudojo Rutherford)
226Ra radioaktyviyjy skilimy seka yra:

226Ry —L . 222R;

214p, 184318 210py 223Y, 210g; S5013d_ 210p, 13849, 206py,

3.825d 390M 214py 28M_ 2145, 199m

218pg 310m_ 288m,_

Schemoje nurodytos puséjimo trukmés: y = metais, d = paros, m = minutés. Pirmojo
skilimo puséjimo trukmeé daug karty ilgesné uz visas kitas.
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g) Pasibaigus 163 pary eksperimentui nustatyta, kad ampuléje yra 10.4 mm?® He,
kurio slégis 101325 Pa, o temperatiira 273 K. IS Sio bandymo duomeny
apskaiciuokite Avogadro konstantg

h) ?*Ra izotopo santykiné masé yra 226.25. Vadoveliuose nurodoma Avogadro
konstanta yra lygi 6.022 x 10> mol™'. Apskaigiuokite: 2°Ra atomy skaiiy nra
pradiniame i§grynintame bandinyje; radioaktyviojo skilimo greicio konstantg A;
2%Ra pusgjimo trukme ¢ metais. Skaigiavimuose jums reikia atsizvelgti tik |
skilimus iki (e) dalyje nustatyto izotopo (jo jau nebejskaigiuokite).

nRa= }\-=
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C budas - daleliy dispersija (1909 panaudojo Perrin)

Sioje dalyje bus aprasytas vienas i§ pirmyjy Avogadro konstantos nustatymo bady.
Jis paremtas vandenyje pakibusiy koloidiniy daleliy pasiskirstymo gravitaciniame
lauke tyrimu. Viename eksperimente buvo naudotos rutulio formos 2.12 x 107 m
spindulio daleles, kuriy tankis 1.206 x 10° kg m™. Jos buvo sumaisytos su 15 °C
temperatlros vandeniu ir palaukta, kol nusistovés vertikalus daleliy pasiskirstymas.
Tada buvo nustatomas vidutinis daleliy skai€ius vienetiniame tiryje skirtinguose

auksdiuose, matuojant nuo indo dugno:

aukstis / 10 m

35

65

95

Vidutinis daleliy skaigius
vienetiniame turyje

4.00

1.88

0.90

0.48

i) Apskaigiuokite: vienos dalelés mase m, vienos daleles iSstumto vandens
mase muzo, efektyviajq dalelés mase m*, kuri apskaitiuojama atsiZvelgiant j

keliamajg galia, kuri susidaro dél i§stumto vandens. Vandens tankis

999 kg m™>.

Muz0 =
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Pusiausvyrajj daleliy pasiskirstyma pagal aukstj apraSo Boltzmann pasiskirstymo
désnis:

E,-E,
RT

n, [
—2 =exp
Dip,

&ia  npyra daleliy skai€ius vienetiniame tiryje aukstyje h,

nyo yra daleliy skai€ius vienetiniame tiryje aukstyje ho, kuris pasirinktas uz
atskaitos taska.

E, yra vieno molio daleliy gravitaciné potenciné energija aukstyje h.
R dujy konstanta 8.3145 J K™ mol™.

I$ lenteléje duoty duomeny sudarytas grafikas In(n / nho) nuo (h — ho). Atskaitos
tasku pasirinktas aukstis 5 pm nuo indo dugno.

0 20 40 60 80 100

-0.5

-1.0 \
~1.5 »\

In(np / Npy)

Page 9/42



41st INTERNATIONAL .
VCHEMISTRY OLYMPIAD NAME:
UK JULY 18-27, 2009

STUDENT CODE: LTU-S4

j) 8veskite formulg, rodanéig kam lygus grafiko krypties koeficientas (nuolinkio
kampas).

k) I8 'turimu_ duomeny apskaiciuokite Avogadro konstantg.

Page 10/42



415t INTERNATIONAL .
VCHEMISTRY OLYMPIAD NAME:
UK JULY 18-27, 2009

STUDENT CODE: LTU-S4

2 uzduotis 10% of the total
H. susidarymas tarpzvaigzdinéje erdvéje

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

212 | 4|2|6]6|[3]2]6 33

TarpZvaigZzdinéje erdvéje susidire du atomai sudaro labai didelés energijos
molekule, kuri greitai vél suskyla. Vandenilio atomai gali susijungti ir sudaryti stabilia
H2 molekule tik tada, kai susiduria bidami ant dulkés pavirSiaus. DidzZioji dalis
perteklinés energijos atitenka dulkés dalelei, o susidariusi vandenilio molekulé
desorbuojasi nuo pavirdiaus. Siame uZdavinyje nagrineésite du H, mulekules
susidarymo dulkeés pavirSiuje kinetinius modelius.

Abiejuose modeliuose H atomy adsorbcijos ant dulkés pavirSiaus greitio konstanta
yra kg = 1.4x107° cm® s™". Paprastai H atomy tankis (H atomy skaigius tirio vienetui)
tarpzvaigzdineje erdveje yra [H] = 10 cm™.

[Pastaba: Sioje uzduotyje ant pavirSiaus adsorbuoty atomy skaiciy ir atomy tankj
(atomy skaiciy tdrio vienete) vartokite taip pat, kaip paprastai kinetinése lygtyse
vartojate koncentracijas. Atkreipkite démesj, kad S$iuo atveju greitiy konstanty
matavimo vienetai yra kiek nejprasti. O reakcijy greidiai iSreiSkiami atomy arba
molekuliy skai&iumi per laiko vieneta.]

a) Apskaigiuokite H atomy adsorbcijos ant dulkés dalelés greitj. Laikykite, kad $is
greitis visg laikg yra pastovus.
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H atomy desorbcija yra pirmojo laipsnio procesas, kurio greitis priklauso nuo
adsorbuoty H atomy skaiéiaus. Desorbcijos greitio konstanta kg = 1.9x103 s~

b) Laikykime, kad vyksta tik vandenilio atomy adsorbcijos ir desorbcijos procesai

ir yra nusistoveéjusi stacionarioji bisena. Apskaiiuokite stacionarujj (steady-
state) vandenilio atomy skaiciy N dulkés dalelés pavirSiuje.

Adsorbuoti H atomai yra judris — jie juda pavirSiumi, susitinka kita atoma ir sudaro
H2 molekule, kuri i§ karto desorbuojasi. Misy nagrinéjami du kinetiniai modeliai yra
skirtingi, taciau abiejuose naudojamos tos pacios grei€io konstantos k,, kg, ir k,,

kurios atitinkamai apibGdina adsorbcija, desorbcijg ir dimolekuling H atomy jungimosi
reakcijg:

ke=1.4x10"°cm3s™
kg=1.9%x10"3 g™
k- =5.1x10* s’
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A modelis

Laikykime, kad H; susidarymo i§ adsorbuoty atomy reakcija yra antrojo laipsnio. Dél
reakcijos H atomy pasialinimo nuo pavirSiaus greitis yra kN2,

c) Para8ykite lygtj, rodancia N kitimo greitj. AtsiZvelkite | adsorbcija, desorbcijg ir
cheming reakcija. Laikydami, kad nusistovejo stacionarioji (steady state)
blsena, apskaiCiuokite N.

N=

d) Apskaiciuokite H, susidarymo greitj skaiciuojant vienai dulkei.
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B modelis

B modelyje nagrinéjama tikimybé, kad ant dulkés bus adsorbuota O, 1 arba 2
vandenilio atomai. Sios trys blsenos yra susijusios tokiu badu:

0 K2
Laikoma, kad ant vienos dulkés vienu metu negali bati daugiau kaip du H atomai.

Xo, X1 ir x2 yra dalis dulkiy daleliy, esanéiy atitinkamai 0, 1, arba 2 busenos.
Kinetinése lygtyse $ios dalys vartojamos taip pat, kaip jprastinés koncentracijos. m
bisenos dulkiy daleléms, kuriy dalis lygi xm, trijy galimy procesy greiiai yra:

Adsorbcija (m — m + 1): greitis = ka[H]Xm
Desorption (m — m - 1): rate = ksmXm
Reaction (m — m - 2): rate = %2 kem(m-1)xm

e) Parasykite xo, X1 ir xz kitimo grei€iy dxn/dt lygtis.
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f) Tarkime, kad nusistovéjo stacionarioji busena (steady-state). Naudodami
ankstesnéje uzduotyje paradytas lygtis iSveskite formules santykiams x2/x; ir
x1/xp jvertinti. Apskaiciuokite Siuos santykius.

g) Apskaitiuokite stacionarigsias (steady state) dalis xo, x4 ir x2

[Jeigu (f) dalyje neapskaitiavote santykiu, laikykite, kad xa/x1 = air xi/xo= b ir
atsakyma pateikite algebrinémis lygtimis.].
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h) Apskaiciuokite Hz susidarymo greitj skai¢iuojant vienai dulkei.

i) EksperimentiSkai Sios reakcijos greitis neiSmatuojamas, bet naujaisiais
kompiuteriniais metodais gauta teoriné io greidio reik§meé 9.4 x 107 s

Kurie i§ teiginiy tinka vienam arba kitam modeliui? PaZymékite tinkamag

langel;.
A B Netinka
Teiginys modeliui | modeliui nei
vienam

Greitj limituojantis (rate determining) yra H atomy
adsorbcijos etapas.

Greitj limituojantis (rate-determining) yra H;
molekuliy desorbcijos etapas.

Greitj limituojantis (rate-determining) etapas
dimolekuliné H atomy reakcija dulkés pavirsSiuje.

Greitj limituojantis (rate determining) yra antrojo H
atomo adsorbcijos etapas.

Nutyléta prielaida, kad reakcija gali vykti
nepriklausomai nuo adsorbuoty atomy skaiciaus,
sukelia didele paklaidg (atsakymas gali pasikeisti
bent dvigubai).

Ivedus apribojima, kad ant dulkés gali adsorbuotis
ne daugiau 2 atomy, sukelia didele paklaidg
(atsakymas gali pasikeisti bent dvigubai).
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3 uzduotis 9% visy tasky
Baltymy lankstymasis

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

25|356| 1 6 | 2|42 |2 23

Mazy baltymy lankstymosi pusiausvyra:
Sulankstytas === I$lankstytas

Laikykime, kad baltymy lankstymosi reakcija yra elementarioji (vienpakopé). Sios
pusiausvyros padeétis priklauso nuo temperaturos. Baltymo lydymosi temperattra T,
vadinama temperatira, kuriai esant pusé molekuliy yra sulankstyty, o puse
iSlankstyty.

Temperatiry intervale nuo 58 iki 66 °C buvo matuojamas baitymo, vadinamo
Chimotripsino inhibitoriumi 2 (Zymeéjimas CI2), 356 nm bangos fluorescencijos
signalo intensyvumas °C:

Temp /°C 58 60 62 64 66
Fluorescencijos
intensyvumas
(salyginiais 27 30 34 37 40
vienetais)

1.0 uM koncentracijos meéginio, kuriame visos baltymo molekulés yra sulankstytos,
356 nm bangos fluorescencijos intensyvumas yra 21 vienetas. Tokios pat
koncentracijos bandinio, kuriame visos molekulés yra iSlankstytos, fluorescencija yra
43 vienetai.
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a) Laikykime, kad fluorescencijos intensyvumas yra tiesiSkai proporcingas
koncentracijai. Apskaigiuokite iSlankstyty molekuliy dalj x kiekvienai
temperatirai.

Temp /°C 58 60 62 64 66

b) Parasgykite sulankstymo-i§lankstymo pusiausvyros konstantos iSraiSka,
iSreik§dami ja per dalj x. Po to apskaiéiuokite K reikSme kiekvienai
temperatirai.

Temp /°C 58 60 62 64 66
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c) Apskaiciuokite T, reikSme (apvalindami iki artimiausio sveiko °C).

Tm=

Tarkime, kad baltymy lankstymo AH® ir AS® nepriklauso nuo temperatiros. Tada:

-}

InK=—AH +C

RT

¢ia C yra konstanta

d) Sudarykite grafikg, tinkama lankstymo reakcijos AH® ir AS® jvertinti. Raskite
8iy parametry skaitines reikSmes.
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AH® = AS°® =
Jeigu nepavyko apskaigiuoti AH® ir AS®, tolesniuose skaifiavimuose naudokite
tokias skaitines reik§mes:
AH° = 130 kJ mol™ AS° =250 J K mol™
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