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Pokyny

Uistite sa, Ze vase meno a sutazny kéd sU spravne napisané na vrchu
kazdého listu.

Na rie§enie Gloh mate 5 hodin. Zacnite aZ po zazneni pokynu START
Pouzivajte len kalkulacku, ktord vam poskytol organizator.

Vsetky vysledky musia byt vpisané do raméekov. Ak bude nie¢o napisane
mimo ramcekov, nebude to hodnotené. Ak si potrebujete pisat na necisto,
pouzite zadné strany listov.

Vsetky dolezité vypocéty piSte do zodpovedajucich raméekov. Ak pri
komplikovanych vypoctoch uvediete len vysledok a neuvediete postup
vypodétu, nedostanete Ziadne body.

Odpoved’ vo forme ¢isla bez uvedenia odpovedajticej jednotky nema
zmysel. Ak neuvediete jednotky tam, kde je to potrebné, budete vyrazne
penalizovani. Uvadzajte vysledky na primerany pocet platnych Eislic.

VSetky plyny povaZujte za idealne.

Ked zaznie pokyn STOP, prestaiite ihned pracovat. Oneskorenie méze viest
k vasej diskvalifikacii.

Ked skondite pracu, musite vloZit vase papiere do poskytnutej obalky. Obalku
nezalepujte.

Neodchadzajte zo skusobnej miestnosti, kym vam to dozor neumozni.
Zadanie uloh teoretickej Casti ma 42 stran.

Ak si potrebujete nie¢o vyjasnit, na poziadanie je k dispozicii oficialna
anglicka verzia zadani.
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Fyzikalne konstanty

Nazov Symbol Hodnota
Avogadrova konstanta Na 6,0221 x 10° mol™
Boltzmannova konstanta ke 1,3807 x 102 J K™
Mélova plynova konstanta R 8,3145 J K™ mol™
Faradayova konstanta F 96485 C mol™
Rychlost svetla c 2,9979 x 10° m s™
Planckova konstanta h 6,6261 x 107 Js
Standardny tlak p° 10° Pa
Atmosfericky tiak Datm 1,01325 x 10° Pa
Nula na Celziovej stupnici 273,15 K
%’;‘\gtfzc:éédzrychleme pri g 9,807 m 572
Bohrov magnetén Us 9,274015 x 107 T

Uzito¢né vzorce

Objem kocky v=P

Objem gule V=413mr7

Gravitagna potencialna energia E =mgh

Stavova rovnica ideaineho plynu pV=nRT

Arrhéniova rovnica k=Aexp (-Ea/ RT)

Rovnica pre vypocet magnetického momentu

Her = /n(n +2) (v Bohrovych magneténoch)

Page 2/42



41st INTERNATIONAL

UK JULY 18-27, 2009

CHEMISTRY OLYMPIAD

MENO:

SUTAZNY KOD: SVK - S1

Periodicka tabulka prvkov s relativnymi atomovymi hmotnostami

1 18
1 2
H He
1.008| 2 13 14 15 16 17 | 4.0
3| 4 s |6 |7 |8 |9 |10
Li | Be BIC|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 |Cl]Ar
22.99| 24.31 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.88| 28.09| 30.97| 32.06 | 35.45 | 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
38.102| 40.08 | 44.96 | 47.90 | 50.84 | 52.00 | 54.84 | 55.85 | 58.93 | 58.71 | 63.55 | 65.37 | 69.72 | 72.50 | 74.92 | 78.86 |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
8547 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 92.91 | 95,94 101.67{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| B2 | 83 | 84 | 85 | 86
Cs|Ba|La*|Hf [ Ta|W |Re|Os|Ir [Pt (Au|Hg| TI|Pb|Bi|Po|At|Rn
132.911137.34|138.91[178.491180.95(183.85| 186.2 | 190.2 | 192.2 [195.09}196.97|200.59/|204.37| 207.2 |208.98
87 | 88 | 89
Fr i 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
14012 | 14091 | 144.24 1504 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 16250 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.04 | 174.97
9 |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
2201 238.03
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Uloha 1 10 bodov
Priblizné uréenie Avogadrovej konstanty

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

4 | 4 | 4| 2 1 23|64 (3]3 36

Na uréenie Avogadrovej konstanty sa pouziva vefa rozliénych metdd. Tri z nich su
pouzité v tejto Ulohe.

Metéda A - z rontgenovych difrakénych adajov (moderna metéda)

Zakladna bunka je najmensSia opakujica sa jednotka v krystalovej Strukture.
Réntgenovou difrakciou sa zistilo, Ze kryStalova Struktira zlata pozostava z ploSne
centrovanej kocky (t.j. stredy atdmov su v kazdom rohu kocky a v strede kazdej
steny kocky). Dizka hrany kocky je 0,408 nm.

a) Nadrtnite zakladnu bunku a zistite, kofko atémov pripada na jednu zakladnu
bunku.

Zakladna bunka:

Pocet atdmov zlata pripadajucich na jednu zakladna bunku:
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b) Hustota zlata je 1,93 x 10* kg m™. Vypoéitajte objem a hmotnost zékladnej

bunky.

Objem:

Hmotnost':

c) Teraz vypoéitajte hmotnost atému zlata a Avogadrovu konstantu, ak viete, Ze

relativna atdmova hmotnost zlata je 196,97.

Hmotnost atdmu zlata:

Avogadrova konstanta:

Metéda B - z radioaktivheho rozpadu (Rutherford, 1911)

Rozpadovy rad 2°Ra je v schéme:

226Ra t 222Rn 3.825d 218P0 3.10m 214Pb 26.8 m 214Bi 199m

214p 164318 210py, 223y, 210g; 50134 210p, 13849, 206py

Uvedené si polCasy rozpadov, pricom jednotky &asu znamenaiju y = rok, d = def,
m = mindta. Prvy rozpad v schéme ma ovefa dih§i poldas rozpadu t ako ostatné

stupne.
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d) V tabulke vyznacte, &iide o a-rozpad alebo B-rozpad.

a-rozpad B-rozpad

226Ra 3 222Rn

222Rn 3 218Po

218Po 3 214Pb

214Pb 3 2148i

2148i 3 214P0

214Po 3 210Pb

210Pb 3 21OBi

21OBi 3 210Po

210P° 3 206Pb

e) Vzorka obsahujica 192 mg radia 2®Ra bola vyéistena a nechala sa stat 40
dni. Urdte prvy izotop vrozpadovom rade (okrem Ra), ktory nedosiahol
rovhovazny stav.

f) Pocitatom Castic sa stanovilo, Ze celkova rychlost a-rozpadov vo vzorke je
27,7 GBq (1 Bq = 1 éastica s™). Vzorka bola potom zatavena na 163 dni.
Vypoéitajte pocet vzniknutych o Eastic.

g) Po uplynuti 163 dni vzorka obsahovala 10,4 mm® He pri tlaku 101 325 Pa
a teplote 273 K. Vypoditajte Avogadrovu konstantu.
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h) Hmotnostnou spektroskopiou sa uréilo, Ze relativna atémova hmotnost
izotopu #°Ra je 226,25. S pouzitim udebnicovej hodnoty Avogadrovej
konstanty (6,022 x 10 mol™") vypoditajte potet atémov Nra v pévodnej
vzorke *®Ra, konstantu rychlosti rozpadu A, a poléas rozpadu ?*®Ra ¢ (v
rokoch). Do tvahy zoberte len rozpady po izotop uréeny v &asti (e).

|
>
n

Nra=
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Metéda C — disperzia éastic (Perrin, 1909)

Jedno z prvych presnejSich stanoveni Avogadrovej kon$tanty bolo uskutoZnené
§tudiom vertikalnej distribucie koloidnych éastic rozptylenych vo vode pdsobenim
gravitacného pofa. V jednom z experimentov boli éastice s polomerom 2.12 x 107" m
a hustotou 1,206 x 10° kg m™ suspendované v skimavke s vodou pri teplote 15 °C.
Po &ase potrebnom k dosiahnutiu rovnovahy, bol uréeny priemerny pocet €astic na
jednotku objemu v Styroch vySkach od dna skumavky:

vyska/ 10 m 5 35 | 65 | 95

priemerny pocet ¢astic

na jednotku objemu 4,00 1,88 1090 048

i) Za predpokladu gufovitého tvaru castic vypocitajte: hmotnost Castice m;
hmotnost vody s rovhakym objemom my20; a zdanlivi hmotnost Castice vo
vode m*, zohfadrujicu vztlak vody (t.j. so zohlfadnenim uUbytku hmotnosti
v sUvislosti s objemom vytiagenej vody). Hustota vody je 999 kg m™,

m= My20 =
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V rovnovahe potet Castic v jednotke objemu v zavislosti od vySky podlieha
Boltzmannovej distribucii:
ﬁ___exp[_En_Eho]

ny, RT

kde nyje podet Gastic v jednotke objemu vo vyske h,
npo je pocet Castic v jednotke objemu v referencnej vyske hy,

E), je gravitacna potencialna energia jedného molu &astic vo vyske h
vzhladom na &astice na dne skimavky,

R je mélova plynova konstanta, 8,3145 J K~ mol™,

Z udajov v tabulke sa zostrojil graf zavislosti In(n, /nno) od (h — hg). Referenéna vyska
bola 5 um odo dna skamavky.

0 20 40 60 80 100

-0.5

_1-0 ‘\
-1.5 3 \

-2.5

In(np, / npy)
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i) Odvodte vyraz pre smernicu uvedeného grafu.

k) Z tychto Gdajov uréte Avogadrovu konstantu.
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Uloha 2 10 bodov
Vznik H, v medzihviezdnom priestore

2a {2b | 2c |2d | 2e | 2f | 2g | 2h | 2i | pb spolu

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

Ak sa v mezihviezdnom priestore zrazia dva atémy, energia vzniknutej molekuly je
taka velkd, 2e molekula okamzite disociuje. Atdmy vodika moZu preto reagovat' za
vzniku stabilnej molekuly H, len na povrchu prachovych Eastic. Prachova Castica
absorbuje vaésinu prebytoénej energie a novovzniknuta molekula H; sa rychlo
desorbuje. V tejto ulohe budu testované dva kinetické modely pre vznik molekdl H;
na povrchu prachovej Eastice.

V oboch modeloch rychlostna konstanta adsorpcie atémov H na povrch prachovych
gastic ma hodnotu k, = 1,4 x 107 cm® s™'. Typicka hodnota "objemovej hustoty"
atébmov H (tj. podet atébmov na jednotku objemu) v medzihviezdnom priestore je

[H] = 10 cm™.

(Poznamka: V tejto ulohe moézete s poctami povrchovo adsorbovanych atémov a
s objemovymi hustotami atomov v plynnej faze pocitat v rychlostnych rovniciach
rovnako, ako ste bezne zvyknuti pocitat s koncentraciami. V dosledku toho sa vam
jednotky rychlostnych konstant mézu zdat neobvyklé. Rychlost reakcie ma potom
rozmer poétu atémov alebo molekul za jednotku ¢asu.)

a) Vypoéitajte rychlost adsorpcie atomov H na povrch prachovej Eastice.
Predpokladajte, Ze tato rychlost je konstantna.
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Desorpcia atémov H je reakcia prvého poriadku vzhladom k poctu adsorbovanych
atémov. Rychlostna konstanta desorpcie je k= 1,9 x 1073 s™".

b) Predpokladajte, Zze prebieha len adsorpcia a desorpcia. Vypocitajte
rovhovazny pocéet atomov vodika N na povrchu prachovej c¢astice
odpovedajuci stacionarnemu stavu.

Atdmy H sa mdZu po povrchu pohybovat. Ked sa dva atomy stretnl, reaguja za
vzniku molekuly H,, ktora sa nasledne desorbuje. Hoci oba uvazované kinetické
modely sa liS§ia mechanizmom reakcie, pouZivaju rovnaké hodnoty rychlostnych
konstant pre adsorpciu, desorpciu a bimolekulov( reakciu:

ko=1,4x 105 cm3s™
kg=19x10"3s™"
k=51x10*s™"
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Model A

Predpoklada sa, Ze reakcia vzniku H; je reakciou druhého poriadku. Rychlost tbytku
atémov H z povrchu prachovej Eastice v dosledku tejto reakcie je teda kN,

c) NapiSte vyraz pre rychlost zmeny N zahriiujuci adsorpciu, desorpciu a
reakciu. Vypocitajte hodnotu N za predpokladu aproximacie stacionarneho
stavu.

N=

d) Viypoditaijte rychlost vzniku Hz na prachovych ¢asticiach podfa tohto modelu.
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Model B

Mode! B umozZiiuje stanovit podiely prachovych ¢astic, ktoré nesa 0, 1 nebo 2 atomy
H. Vzajomné premeny medzi tymito stavmi vyjadruje nasledujica schéma.
Predpoklada sa, Ze Castica neméze zaroveii niest viac ako 2 atémy H.

AN,

0Kk 2

Xo, X1 @ X2 su podiely ¢astic nestcich 0, 1 alebo 2 atémy vodika. S tymito podielmi sa
da v nasledujucej kinetickej analyze pocitat rovhako ako s koncentraciami. Ak je
podiel &astic s m adsorbovanymi atdbmami vodika xnm, rychlosti troch moznych
procesov sa daju vyjadrit takto:

Adsorpcia (m—m+1). rychlost = ka[H] xn
Desorpcia (m—m-1). rychlost = kym xn,

Reakcia (m—>m-2). rychlost =%k m(m-1) xn,

e) Napiste rovnice pre rychlosti zmeny podielov xp, X1 a x2 (t.j. vyrazy pre dx,/
df).
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f) Za predpokladu aproximéacie stacionarneho stavu odvodte pomocou vy$sie
uvedenych rychlostnych rovnic vyrazy pre pomery X2/x; a Xi/xo a vypoCitajte
hodrnoty tychto pomerov.

g) Vypoditajte stacionarne hodnoty podielov xp, X1 a x2.

(Ak ste neodvodili vyrazy pre pomery v otazke f), pouzite vSeobecné hodnoty
X2/x1 = a a x1/xp = b a tito otazku vyrieste len algebraicky.)
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h) Vypoditajte rychlost vzniku H, podfa tohto modelu.

i) V sudasnosti nie je mozné zmerat rychlost tejto reakcie experimentalne,
avéak najnovsie pocitagové simulacie davaju rychlost 9,4 x 107 s™'. Ktoré
z nasledujucich tvrdeni plati pre jednotlivé modely za tychto podmienok?
Zaskrtnite prisludné policka.

Pre Pre Ani pre
Tvrdenie model | model | jeden
A B model

Rychlost uréujuci krok je adsorpcia atémov H.

Rychlost uréujuci krok je desorpcia molekul Hs.

Rychlost uréujuci krok je bimolekularna reakcia
dvoch atémov H na povrchu.

Rychlost uréujuci krok je adsorpcia druhého atému
H.

Predpoklad, Ze reakcia prebieha nezavisle od poétu
adsorbovanych atémov, vedie k podstatnej chybe
(s faktorom asponi 2).

Obmedzenie poétu povrchovo adsorbovanych
atomov na 2 vedie k podstatnej chybe (s faktorom
aspon 2).
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9 bodov

3a

3b

3c

3d

3e

3f

3g

3h

pb spolu

25

3.5

1

6

2

4

2

23

Reakciu rozbafovania mnohych malych proteinov mozno znazornit nasledujucou
rovnovahou:

zbaleny protein (folded) === rozbaleny protein (unfolded)

Predpokladajte, Ze reakcia zbafovania proteinov prebieha v jednom kroku.
Rovnovazny stav sa meni v zavislosti od teploty, pricom teplota topenia Tn je
definovana ako teplota, pri ktorej je polovica molekul proteinu v rozbalenom a
polovica v zbalenom stave.

Zmerala sa zavislost intenzity fluorescenéného signalu pri vinovej dlzke 356 nm od
teploty. Meranie sa uskutoénilo pre vzorku proteinu — Chymotrypsinového inhibitora
2 (CI2) s koncentraciou 1,0 uM v intervale tepl6t 58 az 66 °C:

Teplota /°C 58 60 62 64 66

Intenzita
fluorescencie
(zvolené 27 30 34 37 40
relativhe
jednotky)

Vzorka proteinu s koncentraciou 1,0 uM, v ktorej su vSetky molekuly proteinu
zbalené, dava pri 356 nm fluorescenény signal s hodnotou intenzity 21 jednotiek.
Vzorka s rovnakou koncentraciou, v ktorej st vSetky molekuly proteinu rozbalené,
poskytuje fluorescenény signal s hodnotou 43 jednotiek.
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a) Za predpokladu, Ze intenzita fluorescencie kazdej formy je priamo Umerna jej
koncentracii, vypocitajte moélovy zlomok x rozbalenych molekul proteinu pritomnych
pri kazdej uvedenej teplote.

Teplota /°C 58 60 62 64 66

X

b) Uvedte rovnicu pre vypocet rovnovaznej konstanty K ako funkciu x a nasledne
vypocditajte hodnotu K pre kazd( uvedenu teplotu.

Teplota /°C 58 60 62 64 66

K
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c) Uvedte pribliznt hodnotu T, tohto proteinu. (zaokruhlite na celé &isla)

Tm=

Za predpokladu, Zze hodnoty AH® a AS°® pre reakciu rozbafovania sa s teplotou
nemenia, plati:

AH°
RT

nK =- +C ,

kde C je konstanta.

d) Nakreslite vhodny graf a s jeho pomocou uréte hodnoty AH® a AS® pre reakciu
rozbafovania proteinu.
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AH® = AS°® =

Ak neviete vypoditat hodnoty pre AH® a AS®, pouzite uvedené nespravne hodnoty
pre nasledujuce €asti tejto ulohy:

AH® = 130 kJ mol™’ AS° =250 J K™ mol™
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