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Instruksjoner

Pase at navnet ditt og studentkoden er pafart gverst pa alle sidene i dette
heftet.

Du har 5 timer tilgjengelig til & lese oppgavene. Ikke begynn fer START-
signalet er gitt.

Bruk bare kalkulatoren du har fatt utlevert.

Alle svarene dine ma skrives inn i de tilhgrende boksene. Hvis du skriver noe
annet sted, vil dette ikke bli rettet. Bruk baksiden av arkene til & kladde.

Vis alle relevante utregninger. Hvis du ikke viser utregningen, men bare har
det riktige svaret, vil du fa null poeng pa oppgaven, og veilederne vil rive seg i
haret.

Tallsvar er verdilese uten den riktige benevningen. Du vil bli trukket mye
hvis du ikke oppgir svaret med riktig benevning. Du ma ogsa passe pa a
oppgi svaret med riktig antall gjeldende siffer.

Anta at alle gasser er ideelle.

Du ma stoppe umiddelbart nar STOPP-signalet blir gitt. Hvis du ikke gjer
dette, kan du bli diskvalifisert fra eksamnen.

Nar du er ferdig med eksamnen, ma du legge alle papirene i konvolutten du
har fatt. Ikke lim igjen konvolutten.

Ikke forlat eksamenslokalet far du har fatt lov av veilederne.
Denne praven har 42 sider.

Den offisielle engelske versjonen av denne eksamensteksten er tilgjengelig
for oppklaring hvis du ber om det.
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Fysiske konstaner

Navn Symbol Verdi
Avogadrokonstanten Na 6.0221 x 10%° mol™
Boltzmannkonstanten ke 1.3807 x 102 J K™
Gasskonstanten R 8.3145 JK™' mol™
Faradaykonstanten F 96485 C mol™
Lyshastigheten C 2.9979 x 108 m s™
Plancks konstant h 6.6261x 107 Js
Standard trykk p° 10° Pa
Atmosfeeretrykk Do 1.01325 x 10° Pa
Nolpuriet
fSritt:-:?;lﬁirdakselerasjon for g 9.807 m s
Bohr magneton ™ 9.274015 x 107y T

Formler du kan trenge

Volumet av en kube v="P

Volumet av en kule V= %71:7‘3

Potensiell energy i gravitasjonsfeltet E = mgh

Gassloven for ideelle gasser pV=nRT

Arrheniuslikningen k=Aexp (—Ea/RT)

Spin only formelen Hefr = \/m Bohr magnetons
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Periodesystem med relative atommasser

L 18
1 2
H He
1.008| 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3| 4 s |6 |7 |89 |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 |CIl]|Ar
22.99| 24.31| 3 4 5 6 7 8 9 10 M 12 | 26.98] 28.09( 3097 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19| 20| 21 (22| 23] 24| 25 | 26 | 27| 28| 29 | 30 | 31 | 32| 33 | 34 | 35| 38
K|Ca|Sc|Ti|V {Cr|Mn|[Fe|Co|Ni|Cu|[Zn|Ga|Ge| As| Se|Br | Kr
39102/ 40.08 | 44.96 { 47.90 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.83 | 58.71 | 63.55 | 65.37 | 69.72 | 72.59 | 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 1 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
55 | 56 | 571 72| 73| 74| 75| 76 | 77 | 78| 79 | 80 | 81 | B2 | 83 | 84 | 85 | 86
Cs|Ba|La*|Hf | Ta|W |Re|Os|Ir [Pt |Au|Hg| Tl |Pb|Bi|Po|At|Rn
132.91]1137.34/138.91]|178.49/180.95|183.85| 186.2 [ 180.2 | 192.2 [195.09/196.97|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 |151.96 | 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
01 23803
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Oppgave 1 10% av totalen
Estimering av Avogadrokonstanten

1a ([1b | 1c |1d | 1e | 1f | 1g | 1h | 1i | 1j | 1k | Total
4 | 4| 4| 2 1 2 3 6 | 4 3 3 36

Flere forskjellige metoder er blitt brukt for & bestemme Avogadrokonstanten. Tre
slike metoder er beskrevet nedenfor.

Metode A - fra Rentgendiffraksjonsdata (moderne)

Enhetscellen er den minste repeterende enheten i en krystallstruktur. Enhetscellen til
en gullkrystall er ved hjelp av rentgendiffraksjon funnet til & veere flatesentrert (face-
centered) kubisk (dvs. et atom i hvert hjgrne av en kube (med sitt sentrum i hjgrnet)
og et midt pa hver sideflate). Sidene i enhetscellen er bestemt til & vaere 0,408 nm.

a) Tegn enhetscellen og beregn hvor mange Au atomer det er i enhetscellen.

Enhetscellen:

Antall Au atomer i enhetscellen:
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b) Tettheten til Au er 1,93 x 10* kg m™. Regn ut enhetscellens volum 0g masse.

Volum:

Masse:

c) Regn s ut massen til et gullatom og Avogadrokonstanten, gitt at den relative
atommassen til Au er 196,97.

Massen av Au atom:

Avogadrokonstanten:

Metode B - fra radioaktiv nedbrytning (Rutherford, 1911)

Den radioaktiv nedbrytningen ("decay”) av ?°Ra er som falger:

26.8m

226Rg —! » 222Rp 38259, 218p, 310M_ 214p), 214p; 199m

214pq 154.3& 210pp 23y 210g; 5.013d 210pg 1384d 206pp

Tidene som er angitt er halveringstider, enhetene er y = ar, d = dager, m = minutter.
Den forste nedbrytningen som er marked med t ovenfor har mye lenger halveringstid
enn de andre.
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g) Etter 163 dager inneholdt praven 10.4 mm?® He, malt ved 101325 Pa og 273
K. Beregn Avogadrokonstanten fra disse dataene.

h) Gitt at den relative isotopmassen til ?°Ra er malt med massespektrometri il 4
veere  226.25, bruk laerebok-verdien av  Avogadrokonstanten
(6.022 x 10%® mol™) til & beregne antallet 2°Ra atomer i den opprinnelige
pregven, nra, Nedbrytningshastighetskonstanten, A, og halveringstiden, ¢, av
226Ra (i ar). Du trenger bare & ta hensyn til nebrytningene frem til, men ikke
inkludert isotopen identifisert i (e).

NRa = A=

t=
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Metode C - partikkeldispersjon (Perrin, 1909)

En av de forste npyaktige bestemmelsene av Avogadrokonstanten ble gjort ved a
studere vertikal fordeling av kolloidale partikler i vann under pavirkning av
gravitasjon. | et slikt eksperiment ble partikler med radius 2.12 x 107 m og tetthet
1.206 x 10° kg m™ fordelt (suspended) i et rar med vann ved 15 °C. Etter at
systemet har fatt nok tid til & komme i likevekt (equilibrate) er det gjennomsnittlige
antallet partikler per volumenhet blitt malt ved fire hgyder fra bunnen av raret:

hoyde/ 106 m 5 | 35 | 65 | 95
Gjennomshnittlig
antall pr. 400188 (090|048
volumenhet

i) Anta at partiklene er sfeeriske og beregn massen, m, til partikkelen; massen
av vannet den fortrenger, my,0; 0g den effektive massen, m*, nar partikkelen
utsettes for oppdrift (dvs ta hensyn til oppdriften som skyldes volumet av
vannet partikkelen fortrenger). Anta at tettheten til vann er 999 kg m=S.

m= Mu20 =
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Ved likevekt kan antall partikler per volumenhet ved forskjellige hgyder modelleres
ved hjelp av Boltzmann-fordelingen (distribution):

&=exp _E,, -E,
n, RT

hvor nj, er antall partikler per volumenhet ved hayden h,
nro er antall partikler per volumenhet ved referansehgyden hy,

En er den potensielle energien fra gravitasjonen per mol av partikler ved
hoyde h relativt til partiklene i bunnen av raret,

R er gasskonstanten, 8,3145 J K™ mol™".

En graf som viser In(nn / nhp) mot (h — hy), basert pa dataene i tabellen ovenfor, er vist
nedenfor. Referansehayden er valgt til & veere 5 um fra bunnen av reret.

0 20 40 60 80 100

-0.5

WL IN
-2.0 \\

-2.5

In(np / Nhy)
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j) Utled et uttrykk for gradienten (stigningen) til grafen.

k) Bestem Avogadrokonstanten fra disse dataene.
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Oppgave 2 10% av totalen

Interstellar dannelse av H,

2a | 2b | 2c (2d | 2e | 2f | 2g | 2h | 2i | Total
2 12| 4|2|6|6|3]|2]6 33

Dersom to atomer kolliderer i verdensrommet, vil energien til molekylet som dannes
vaere sa stor at molekylet ayeblikkelig dissosierer. Hydrogenatomer reagerer kun til
stabile hydrogenmolekyler pa overflaten til stovpartikier. Stavpartiklene absorberer
mesteparten av overskuddsenergien, og det nye hydrogenmolekylet forlater partiklen
(desorberer). Denne oppgaven undersgker to kinetiske modeller for Ho-dannelse pa
overflaten til stavpartikler.

| begge modellene adsorberer H-atomene pa overflaten til stovpartiklene med en
hastighetskonstant k, = 1.4x10™° cm® s™'. Den typiske tettheten av hydrogenatomer
tilstede (antall H-atomer per volumenhet) i verdensrommet er [H] = 10 cm™.

[Merk: | resten av oppgaven kan du bruke antall atomer pa en overflate og tettheten
av atomer pd samme mate som du vanligvis regner med konsentrasjoner.
Benevningene i resten av oppgaven er merkelige, og kan vaere ukjente for deg, fordi
hastighetslikningene er uttrykt ved antallet atomer og molekyler per stavpartikkel og
tettheten av atomer og molekyler i stedet for molar konsentrasjon.
Reaksjonshastigheter har benevning antall atomer eller molekyler per tidsenhet.]

a) Beregn hastigheten som H-atomene adsorberer pa stevpartiklene med. Du
kan anta at denne hastigheten er konstant i resten av oppgaven.
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Desorpsjonen av H-atomer er farsteordens med hensyn pa antallet adsorberte
atomer. Hastighetskonstanten for dette trinnet er ks = 1.9x10~3 ™",

b) Anta at bare adsorpsjonen og desorpsjonen finner sted, beregn steady-state
antallet, N, av hydrogenatomer pa overflaten av stevpartikien.

Hydrogenatomene er mobile pa overflaten. Nar de mgtes, danner de H;, som
deretter forlater overflaten (desorberer). Forskjellen mellom de to kinetiske
modellene vi skal betrakte er maten denne reaksjonen beskrives pa, men de har de
samme hastighetskonstantene for adsorpsjonen, desorpsjonen og den bimolekylzere

reaksjonen, nemlig:
ka=1.4x10"° cm®s™
kg=1.9x1072 s
k-=5.1x10*s™
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Modell A

Reaksjonen som danner Hx-molekyler antas & vaere andreordens. Pa en
stovpartikkel forbrukes H-atomer i denne reaksjonen med en hastighet gitt ved kN

c) Skriv ned en likning for hastigheten for endring i antallet, N. Denne skal
inkludere adsorpsjon, desorpsjon og reaksjon. Anta deretter steady-state og
bestem verdien til N.

N=

d) Beregn hastigheten til dannelsen av H-molekyler per stevpartikkel i denne
modellen.
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Modell B

Modell B forsgker a analysere sannsynligheten for at en stavpartikkel har 0, 1 eller 2
H-atomer pa seg. De tre tilstandene er forbundet som vist i reaksjonsskjemaet
nedenfor. Man antar at ikke mer enn 2 atomer er adsorbert samtidig.

0<——————2

Xo, X1 0g X2 er andelen av stevpartikler som er henholdsvis i tilstand 0, 1 eller 2.
Disse andelene kan behandles pa samme mate som konsentrasjoner i den falgende
kinetiske analysen. For et system i tilstand m og andel x, er hastigheten til de tre
mulige prosessene gitt ved falgende:

Adsorpsjon (m — m + 1): hastighet = ka[H]xm
Desorpsjon (m — m - 1): hastighet = kymxn

Reaksjon (m — m - 2): hastighet = ¥2 ks m(m—1)xm

e) Skriv ned likningene for endringshastigheten dx»/dt for andelene xo, X1 0g X2.

Side 14 /42



i 41st INTERNATIONAL .
(M\ VCHEMISTRY OLYMPIAD NAVN:

UK JULY 18-27, 2009
STUDENTKODE: NOR-S2

f) Anta steady-state og bruk likningene du fant over til & uttrykke forholdene
Xa/x1 0g X1/xq 0g finn tallverdien til disse forhoidene.

g) Regn ut steady-state andelene xq, x1 0g x2

[Hvis du ikke klarte a finne forholdene i (f), kaller du xa/x; = a og x1/Xg = b, og
gir svaret ditt algebraisk].
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h) Bestem hastigheten til dannelsen av H, per stevpartikkel i denne modelien.

i) Det er forelopig ikke mulig & male hastigheten til denne reaksjonen
eksperimentelt, men de nyeste datasimuleringene gir verdien 9.4 x 107 s~
Hvilke av folgende pastander stemmer med hver av modellene ved disse
betingelsene? Kryss av i alle boksene du mener er riktige.

Modell | Modell | Ingen av

Pastand A B modellene

Det hastighetsbestemmende trinnet er
adsorpsjonen av H-atomer.

Det hastighetsbestemmende trinnet er
desorpsjonen av Hz molekyler.

Det hastighetsbestemmende trinnet er den
bimolekylaere reaksjonen mellom H-
atomer pa overflaten.

Det hastighetsbestemmende trinnet er
adsorpsjonen av det andre H-atomet.

Den implisitte antagelsen at reaksjonen
kan finne sted uansett hvor mange atomer
som er adsorbert, forer til en stor feil
(minst en faktor to).

Ved a begrense antallet atomer som kan
adsorbere til 2, far man en stor feil (minst
en faktor to).
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Oppgave 3 9% av totalen
Proteinfolding

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

Utfoldingsreaksjonen (unfolding reaction) for mange sma proteiner kan
representeres ved falgende likevekt:

Foldet Utfoldet

Du kan anta at foldingsreaksjonen foregar i ett trinn. Denne likevekten forskyves ved
endringer i temperaturen; smeltepunktet T, er definert som den temperaturen hvor
halvparten av molekylene er utfoldet og halvparten er foldet.

Intensiteten til fluorescencesignalet (ved bolgelengde 356 nm) til en 1,0 uM prove av
proteinet Chymotropsin Inhibitor 2 (Cl2) ble malt som en funksjon av temperaturen i
intervallet 58 til 66 °C.

Temp /°C 58 ~ 60 62 64 66
Fluorescence

intensitet

(vilkarlige 27 30 34 37 40

enheter)

En 1,0 uM prave hvor alle molekylene er foldet gir et fluorescencesignal med styrke
21 enheter ved 356 nm. En 1,0 pM prave hvor alle molekylene er utfoldet gir et
fluorescencesignal med styrke 43 enheter.
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a) Anta at intensiteten av fluorescencesignalet fra hver spesie (form) er direkte
proporsjonal med konsentrasjonen. Beregn andelen, x, av utfoldete molekyler
tilstede ved hver temperatur.

Temp /°C 58 60 62 64 66

b) Gi et uttrykk for likevektskonstanten, K, som en funksjon av x, og regn ut
verdien til K ved hver temperatur.

Temp /°C 58 60 62 64 66
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c) Ansla verdien til T, for dette proteinet (til naermeste hele °C).

Tm=

Anta at verdiene for AH® og AS® for proteinutfoldingsreaksjonen er uavhengige av
temperaturen. Da er:

(o]

AH
InK=- RT

+C

hvor C er en konstant.

d) Plot en passende graf, og bestem verdien for AH® og AS® for
proteinutfoldingsreaksjonen.
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AH® = AS° =
Hvis du ikke har funnet verdiene for AH® og AS®, kan du bruke fgigende gale
verdier i resten av oppgaven:
AH® = 130 kJ mol™ AS® =250 J K™ mol™
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