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Instructiuni

Asigura-te cd numele i codul tdu sunt scrise in spatiile prevazute in partea de
sus a fiecarei pagini

Ai 5 ore pentru rezolvarea problemelor. incepe numai cand ti se da comanda
START.

Utilizeaza numai calculatorul primit.

Toate rezultatele trebuie scrise numai in casufele corespunzétoare. Orice este
scris in altd parte nu va fi luat In considerare. Foloseste versoul foilor de
concurs daca ai nevoie de ciorne,.

Scrie toate calculele relevante, atunci cand este necesar, in casutele
corespunzatoare. Daca nu vei scrie calculele, ci numai raspunsul corect
rezultat in urma unor calcule complicate, nu vei primi niciun punct.

Raspunsurile numerice nu sunt luate in considerare daci nu sunt
insotite de unititi de masura. Vei fi penalizat drastic dacid unititile de
masura nu sunt cele cerute. Trebuie sa ai grija ca raspunsurile sa fie date
cu numarul potrivit de cifre semnificative.

Considera toate gazele ca fiind ideale.

Trebuie sa te opresti imediat cand ti se da comanda STOP. O intarziere in
acest sens poate sa conduca la descalificarea din concurs.

Cénd ai terminat proba, trebuie sa introduci foile in plicul primit. Nu lipi plicul.
Nu pérasi sala de examen inainte ca asistentul sa-ti permita acest lucru.
Proba de examen contine 42 de pagini.

Versiunea oficiala a probei in limba engeza o poti cere daci ai neclaritai.

Jucce® ./

Page 1/42



QOB.amris e
UK JULY 18-27, 2009
STUDENT CODE:

Constante fizice
Denumire Simbol Valoare
Constanta lui Avogadro Na 6,0221 x 10%° mol™'
Constanta lui Boltzmann ke 1,3807 x 102 J K™
Constanta gazelor 8,3145 J K™ mol™
Constanta lui Faraday F 96485 C mol™
Viteza luminii c 2,9979 x 10° m s™
Constanta lui Planck h 6,6261x 10 Js
Presiunea standard P’ 10° Pa
Presiunea atmosferica Dam 1,01325 x 10° Pa
Zero pe scala Celsius 273,15 K
gﬁg::tia gravitationala g 9,807 m s
Magnetonul lui Bohr Us 9,274015 x 107 T

Formule necesare

Volumul cubului v="P

Volumul sferei V= 1;-71'1‘3

Energia poteniala gravitationald E = mgh

Ecuatia gazului Ideal pV=nRT

Ecuatia lui Arrhenius

Calculul momentului magnetic

k=Aexp (~Ea/ RT)

perr = r/n(n+ 2) magneton Bohr (MB)
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Tabelul Periodic cu mase atomice relative

1 18
1 2
H He

1.008) 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 4 [ 6 7 8 9 | 10

Li | Be B|IC|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

2299 24.31 3 4 5 6 7 8 9 10 11 42 | 2698 28.09| 3097 32.06 | 35.45 | 38.95
19 | 20 | 21 | 22| 23| 24 | 25 | 26 | 27 | 28 | 29 | 30 | 31 | 32 | 33 | 34 | 35 | 36
K|Ca|[Sc|Ti|V |Cri{Mn|{Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga| Ge| As| Se|Br | Kr
39.102| 40.08 | 44.96 | 47.00 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 {58.71 | 63.55 | 65.37 [ 68.72 | 72.50 | 74.92 | 78.96 [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|Ru[Rh|Pd]|Ag|Cd|In|{Sn|Sb|Tel| | | Xe
85.47 | 87.62|88.91 [ 91.22 | 92.91 | 85.94 101.071102.91] 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(lLa*|Hf | Ta| W |Re|Os|Ir [Pt |Au|Hg| TI|Pb|Bi|Po|At|Rn
132.91]137.34138.91]178.49]180.95(183.85 186.2 | 190.2 | 192.2 |195.09] 196.97|200.58|204.37 207.2 | 208.98
87 | 88 | 89
Fr |Ra|Act

586 |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 | 140.91 | 144.24 150.4 | 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
23201 238.03
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Problema 1 10% din total
Estimarea constantei lui Avogadro

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

4 | 41| 4] 2 1 2 | 3|6 |4)3]3 36

Au fost utilizate mai multe metode diferite pentru a determina constanta lui
Avogadro. Trei dintre aceste metode sunt prezentate mai jos.

Metoda A - din date obtinute prin difractie cu raze X (modern)

Celula elementara este cea mai mica unitate care se repeta in structura unui cristal.
Celula elementara a unui cristal de aur, determinata cu ajutorul difractiei de raze X,

este cubica cu fete centrate (adica, centrul cate unui atom este plasat in fiecare colt
si in mijlocul fiecarei fete ale cubului). Muchia unei fete a cubului este 0,408 nm.

a) Schiteaza celula elementara si calculeazé cati atomi de Au contine celula.

Celula elementara:

Numarul de atomi de Au din celula elementara:
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b)  Densitatea Au este 1,93 x 10° kg m™. Calculeazi volumul gi masa celulei
elementare cubice.

Volumul:

Masa:

c) Calculeazad masa unui atom de Au si constanta lui Avogadro, stiind cd masa
atomica relativa a Au este 196,97.

Masa unui atom de Au:

Constanta lui Avogadro:

Metoda B - prin dezintegrare radioactiva (Rutherford, 1911)

Dezintegrarea radioctiva in seria 2?°Ra este urmétoarea:

226Ra t 222Rn 3.825d 218P0 310m 214Pb 26.8m 214Bi 199m

214p 184318 210p, 23y, 210p; 50134, 210p, 13844 206p),
Timpii indicati reprezinta timpul de injumététire, unitatile sunt: y = ani (years), d =

zile (days), m = minute. Prima dezintegrare, marcata cu t, in schema de mai sus,
are un timp de injumatatire mult mai mare decéat celelalte dezintegrari.
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g) La sfarsitul celor 163 de zile , s-a determinat ca proba contine 10,4 mm?® de
He, masurat la 101325 Pa gi 273 K. Calculeazad constanta lui Avogadro
folosind aceste date.

h) Stiind c4 masa izotopica relativd a 22Ra, masurata prin spectrometrie de
masa, este 226,25, utilizeaza valoarea din carti a constantei lui Avogadro
(6,022 x 102 moi™) sa calculezi numarul de atomi de 22°Ra din proba initiala,
NRa, constanta vitezei de dezintegrare, A, si timpul de injumatatire, ¢, (in ani),
ale 2®Ra. Trebuie s& consideri dezintegrarile pana la izotopul identificat la
punctul (e), dar fara a-l include.

nRa= }\.=
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Metoda C — dispersia particulelor (Perrin, 1909)

Una dintre determindrile constantei lui Avogadro cu cea mai mare precizie s-a
realizat prin studierea distributiei verticale, iTn camp gravitational, a particulelor
coloidale suspendate in ap&. in acest experiment, particulele cu raza 2,12 x 107 m
si densitatea 1,206 x 10°® kg m™ au fost suspendate intr-un tub cu apa, la 15 °C.

Dupa ce au fost lasate un timp sufficient pentru atinge echilibrul, numarul mediu de
particule in unitatea de volum determinat la patru inaltimi diferite fatd de capatul de
jos al tubului a fost:

naltime /10 m 5 35 | 65 | 95

Numarul mediu in
unitatea de volum 4,00 | 1,88 | 0,90 | 0,48

i) Considerand particulele sferice, calculeazd: masa, m, a particulei; masa de
apa dizlocuitd, mu20; §i masa efectiva, m*, a particulei in apa care da seama
de flotabilitate (adica, luénd in considerare deplasarea ascendenté datorata
volumului de apa dizlocuit). Considera densitatea apei 999 kg m=3,

m= Mh20 =
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La echilibru, numarul de particule in unitatea de volum, la diferite inaltimi, poate fi
dat de distributia Boltzmann :

unde nj,este numarul de particule in unitatea de volum la inéltimea h,
Nro este numarul de particule in unitatea de volum la inédltimea de referinta hy,

En este energia potentiala gravitationald per mol a particulelor la in&ltimea h
raportatd la particulele aflate in capéatul superior al tubului,

R este constanta gazelor, 8,3145 J K™ mol™'.

Graficul lui In(nn/ nho) Tn functie de (h — ho), pornind de la datele din tabelul anterior,
este dat mai jos. Inaltimea de referints este la 5 um fati de capatul de jos al tubului.

0 20 40 60 80 100

-0.5

~1.0 ~
~1.5 \1&\

In(np / nhy)
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i) Dedu expresia pentru gradientul (panta) graficului.

k) Determina constanta lui Avogadro din aceste date.
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Problema 2 10 % din total
Productia de H, interstelar

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

2 |2 (4|2 6]|6]|3]|]2]|6]| 33

Daca doi atomi se ciocnesc in spatiul interstelar, energia moleculei care rezulta este
atat de mare incat aceasta disociaza rapid. Atomii de hidrogen reactioneaza pentru
a da molecule stabile de H, numai pe suprafata particulelor de praf. Particulele de
praf absorb cea mai mare parte a excesului de energie si moleculele de H, formate
se desorb rapid. Aceastd problema examineaza douad modele cinetice pentru
formarea H; pe suprafata particulelor de praf.

in ambele modele, constanta de viteza pentru absorbtia atomilor de H pe suprafata
particulelor de praf este ks = 1.4x107° cm® s~

Valoarea tipica a densitatii atomilor de H (numarul de atomi de H pe unitatea de
volum) Tn spatiul interstelar este [H] = 10 cm™.

[Noté: in cele ce urmeaza, vei trata numarul atomilor adsorbiti pe suprafata si
numarul care da densitatea in faza gazoasa a atomilor, la fel ca in cazul utilizarii
concentratiilor in ecuatia vitezei. Ca urmare, unitatile de masura ale constantelor
de viteza iti pot fi nefamiliare. Viteza de reactie are ca unitate de masura numaérul
de atomi sau molecule pe unitatea de timp.]

a) Calculeaza viteza cu care atomii de H se adsorb pe particula de praf. Vei
considera cd aceasta viteza este constanta tot timpul.
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Desorbtia atomilor de H este de de ordinul intdi fatd de numarul de atomi
adsorbiti. Constanta de vitezd pentru etapa de desorbtie este kg = 1,9x1073 s,

b) Considerand ca au loc numai adsorbtia si desorbtia, calculeazd numarul
stationar, N, al atomilor de H pe suprafata unei particule de praf.

Atomii de H sunt mobili pe suprafatd. Cand ei se intainesc, reactioneaza si
formeaza H,, care apoi se desorb. Cele doud modele cinetice considerate difera
prin modul Tn care reactia este modelata, dar utilizeaza aceleasi constante de viteza
ks, ka, Si kr, pentru adsorbtie, desorbtie, si reactie bimoleculara, aga cum sunt date
mai jos.

ko= 1,4x10° cm®s™
kg=1,9x103s™"
k =5,1%10*s™
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Modelul A

Reactia de formare a H; este consideratd de ordinul doi. De pe o particuld de praf
viteza de indepartare a atomilor de H este kN2

c) Scrie_mai_jos ecuatia vitezei de modificare a lui N, incluzand adsorbtia,
desorbtia si reactia propriu-zisd. Considerand conditii de stationarite,

determind valoarea lui N.

N=

d) Calculeaza viteza de obtinere Ha pe o particuld de praf in acest model.
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Modelul B

Modelul B analizeaza probabilitatea ca particulele de praf s fixeze 0, 1 sau 2 atomi
de H. Cele trei stari sunt legate prin urméatoarea schema de reactie.

Presupunerea este facutd astfel incat sa nu fie adsorbiti mai muit de 2 atomi in

0<—2

Xo, X1 $i X2 sunt fractii ale particulelor de praf existente in starile 0, 1 si respectiv 2.
Aceste fractii pot fi tratate in acelasi mod ca si concentratiile din urmétoarea analiza
cinetica. Pentru un sistem in starea m cu fractia x,, vitezele pentru cele trei
procese posibile sunt

Adsorbtia (m — m + 1): viteza = ki[H]xm
Desorbtia (m — m - 1): viteza = kamx,

Reactia (m — m - 2): viteza = %2 ke m(m-1)xm

e) Scrie mai jos ecuatiile pentru vitezele de schimbare, dx,,/dt, ale fractiilor xo,
X1 §i X2.
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f) Cosiderand conditii de stationaritate, utilizeaza ecuatiile de vitezd de mai
sus pentru a gasi expresiile pentru rapoartele xa/x; $i xi/xo $i evalueaza
aceste rapoarte.

g) Evalueaza fractiile xo, x1 §i x2 pentru starea stationara.

[Daca nu poti sa determini fractiile de la punctul (f), utilizeaza x»/x1 = a si x4/xp
= b si prezinta rezultatul algebric].
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h)

Evalueaza viteza de producere a H; pe particula de praf in acest model.

Nu este posibil s se determine viteza de reactie, in mod experimental, dar,
mai recent, prin simulari pe computer, s-a calculat o valoare a vitezei de

reactie egald cu 94 x 1078 s,

Care dintre urmatoarele propozifii este

adevaratd pentru fiecare model in aceste conditii? Marcheaza in fiecare

casuta acolo unde consideri ca se potriveste.

Starea

Model

Model

Niciun
model

Etapa determinanta de viteza este adsorbtia
atomilor de H.

Etapa determinanta de viteza este desorbtia
moleculelor de Ha.

Etapa determinanta de viteza este reactia
bimoleculara a atomilor de H pe suprafata.

Etapa determinanta de viteza este adsorbtia
celui de-al doilea atom de H.

Asumarea implicitd ca reactia poate avea loc
indiferent de numarul de atomi adsorbiti
conduce la erori substantiale (cel putin un
factor din doi).

Limitarea numarului de atomi adsorbiti pe
particuld la 2 conduce la erori substantiale
(cel putin un factor din doi).
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Problema 3 | 9% din total
Plierea proteinelor (Protein Folding)

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

25135 1 6 | 2|41 2|2 23

Reactia de depliere pentru proteinele mici poate fi reprezentata prin echilibrul:

Pliat

Depliat

Se asuma ca reactia de pliere a proteinei are loc intr-o singura etapa. Pozitia acestui
echilibru se schimba cu temperatura; temperatura de topire, T, este definita ca
temperatura la care jumatate din molecule sunt depliate si cealalta jumatate pliate.

Intensitatea semnalului de fluorescenta la lungimea de unda de 356 nm pentru o
proba 1,0 uM de proteina Chymotrypsin Inhibitor 2 (Cl2) a fost masurata functie de
temperatura, in domeniul 58 - 66 °C:

Temp /°C 58 60 62 64 66
Intensitatea

fluorescentei 27 30 34 37 40
(unitati arbitrare)

O proba de 1,0 uM, in care toate moleculele de proteina sunt pliate, da un semnal de
fluorescenta de 21 unitati la 356 nm. O proba de 1,0 uM in care toate moleculele de
proteina sunt nepliate da un semnal de fluorescenta de 43 unitati.
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a) Presupunand ca intensitatea de fluorescenta a fiecarei specii este direct
proportionala cu concentratia sa, calculeaza fractia, x, a moleculelor depliate
prezente la fiecare temperatura.

Temp /I°C 58 60 62 64 66

b) Scrie expresia constantei de echilibru, K, in functie de x, si calculeaza astfel
valoarea lui K la fiecare temperatura.

Temp /°C 58 60 62 64 66
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c) Estimeaza valoarea lui T, pentru aceasta proteina (cu aproximatie de 1°C).

Tm=

Presupunand ca valorile AH® si AS°® pentru reactia de depliere a proteinei sunt
constante la diferite temperaturi, atunci:

AH°
RT

InK=- +C

unde C este o constanta.

d) Deseneaza graficul si determina pe baza lui valorile AH* si AS® pentru reactia
de depliere a proteinei.
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AH® = AS° =

Daca nu reusesti sa calculezi valorile AH® si AS®, vei utiliza valorile incorecte de
mai jos, pentru a rezolva celelalte chestiuni ale problemei

AH° = 130 kJ mol™ AS° =250 J K™ mol™
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