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Anvisningar

Kontrollera att du skrivit ditt namn och studentkod pa varje papper. Detta
skrivs i rutorna som finns langst upp.

Du har 5 timmar pa dig att fullgéra provet. Bérja inte férran START kommando
ges.

Du far endast anvanda den minirdknare du fatt ut.

Alla dina svar skall skrivas i de avsedda svarsrutorna. Redovisar du
uppgifterna nagon annanstans kommer detta ej att bedémas. Anvénd
baksidan pa svarsblanketten som kladdpapper.

Antalet virdesiffror i dina berdakningar maste foljas av korrekt enhet. Du
far stora poéingavdrag om du ej anger enheter dér sa krédvs. Se till att
anvanda ratt antal vardesiffror.

All gaser anses vara ideala.

Du maste avsluta ditt prov nar STOPP-kommandot ges. Gér du inte detta
riskerar du att bli diskvalificerad pa provet.

Nar du &r klar med uppgifterna skall ditt prov laggas i det kuvert som du fatt.
Du far inte férsegla kuvertet.

Lamna inte skrivningsrummet forran du fatt tillatelse av personalen.
Provet bestar av 42 sidor.

En officiell engelsksprakig version finns fér paseende om du ber om det.
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UK JULY 18-27, 2009
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STUDENT KOD: SWE 1

Fysikaliska konstanter

Namn Symbol Viérde
Avogadros konstant Na 6.0221 x 10% mol™
Boltzmanns konstant ke 1.3807 x 102 J K™
Gas konstanten 8.3145 JK™' mol™
Faradays konstant F 96485 C mol™
Ljusets hastighet ¢ 29979 x 10°m s™
Plancks konstant h 6.6261 x 107 J s
Standardtrycket p° 10° Pa
Atmosfarstrycket Datm 1.01325 x 10° Pa
Absotda plbunkin
Gravitationskonstanten g 9.807 ms™
Bohr magneton Us 9.274015 x 107 T~

Formler

Volymen av en kub v=4d°

Volymen av en sfar V=4x"/3n

Lagesenergi E =mgh

Alim&nna gaslagen pV =nRT

Arrhenius ekvation

Spin only formula

k=Aexp (-Ea/RT)

Herr = \/n(n + 2) Bohr magnetons
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Periodic table with relative atomic masses

4 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 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 |CI|Ar

22.99| 2431 3 4 5 [ 7 8 9 10 1 12 | 26.88| 28.09| 30.87 | 32.06 | 3545 | 38.95

19 | 20 | 21 | 22| 23| 24 | 25 | 26 | 27 | 28| 20 | 30 | 31 | 32| 33 ) 34 | 35 | 36
K|Ca|Sc|Ti|V |Cr|Mn|[Fe|Co|Ni|jCu|Zn|Ga|Ge|As| Se|Br|Kr
39.102| 40.08 | 44.98 | 47.90 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 [ 58.93 | 58.71 | 63.55 | 65.37 | 69.72 | 72.58 | 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 | 91.22 | 82.91 | 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 | 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
132.947137.34/138.91|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 | RalAct

*Lanthanides |Ce [ Pr [Nd |Pm |Sm |{Eu |Gd [Tb |Dy |Ho [Er |[Tm|Yb|Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 1504 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 16250 | 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 23803
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Problem 1 10% av totalpodngen
Uppskattning av Avogadros konstant

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

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

Ett flertal metoder har anvénts fér att bestdmma Avogadros konstant. Tre olika
metoder beskrivs nedan.

Metod A - fran en rontgendiffraktion mitning (Nutid)

En enhetscell &r den minsta enhet som kravs fér att beskriva hela kristallstrukturen.
Enhetscellen hos en guldkristall har bestamts med rdntgendiffraktion till att vara
kubiskt ytcentrerad (vilket innebdr att atomer &r placerade i varje hérn och i mitten pa
varje sida). Enhetscellens kantldngd &r 0,408 nm.

a) Rita upp enhetscellen och berdkna hur manga Au-atomer som enhetscellen
innehaller.

Enhetscell:

Antal Au-atomer i enhetscellen:
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b) Densitetet for Au ar 1,93 x 10* kg m™. Berdkna volymen och massan hos
den kubiska enhetscellen.

Volym:

Massa:

c) Berikna utifrdn detta massan hos en guldatom samt Avogadros konstant.
Den relativa atommassan fér Au ar 196,97.

Au-atomens massa:

Avogadros konstant:

Metod B - fran radioaktivt sonderfall (Rutherford, 1911)
Den radioaktiva sénderfallsserien for 2°Ra &r foljande:

226Ra t 222Rn 3.825d 218P0 310m 214Pb 268 m 214Bi 199 m

214pg 184388 210pp 23Y, 210g; 5084 210p, 1384d, 208p),

De angivna tiderna &r halveringstider med enheterna, y=ar, d=dagar och m=minuter.
Det férsta sdnderfallet, markerat med t ovan har en mycket langre halveringstid &n
de dvriga reaktionerna.
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g) Efter 163 dagar innehdll provet 10,4 mm? He. Detta bestamdes vid 101325 Pa

och 273 K. Berdkna Avogadros konstant fran dessa data.

h)

Den relativa isotopmassan fér 2°Ra bestamdes med masspektrometri till
226,25 och litteraturvardet for Avogadros konstant &r 6,022 x 102 mol™.
Berskna antalet ?°Ra atomer i det ursprungliga provet, nra, samt sénderfalls-
hastighetskonstanten, A, och halveringstiden, ¢ (i ar) for 2°Ra. Du behéver
bara bestdmma sénderfallet fram till den isotop som identifierades i (e) men
du ska inte ta med denna isotop.

NRa =
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Metod C - Partikeldispersion (Perrin, 1909)

En av de férsta noggranna bestadmningarna av Avogadros konstant som gjordes var
studien av gravitationens paverkan pa den vertikala férdelningen av kolloidala
partiklar som &r |6sta i vatten. | ett experiment lostes partiklar med radien 2,12 x 1077
m och densiteten 1,206 x 10° kg m™ upp i ett provrér med vatten med temperaturen
15 °C. Medelvardet av antalet partiklar per enhetsvolym som observerades vid fyra
héjder (utifrdn botten av provréret) efter att systemet natt jamvikt var:

héjd / 108 m 5 | 35 | 65 | 95

Medelvarde per
enhetsvolym | 400 | 1.88 0,90 | 0,48

i) Anta att partiklarna &r sfariska och_berékna da féljande: massan hos en
partikel, m, massan hos det undantrangda vattnet, muz0, samt partikeins
effektiva massa i vattnet, m*, da man tar hansyn till "buoyancy” (dvs
masskillnaden som beror pa det undantrangda vattnet). Vattnets densitet &ar
999 kg m™.

m= Myz20 =
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Vid jamvikt kan antalet partiklar per enhetsvolym vid olika hojder beskrivas med en
Boltzmann férdelning:

dér  n, ar antalet partiklar per enhetsvolym vid héjden h
npo ar antalet partiklar per enhetsvolym vid referenshojden ho,

E, ar lagesenergin per mol av partiklar vid héjden h relativt de partiklarna som
ar i botten av provroret.

R ar gaskonstanten, 8,3145 J K™ mol™.

Nedan visas grafen av In(ny / ny) mot (h — hp), som &r plottad utifrdn métvardena i
tabellen ovan. Referenshéjden &r 5 um relativt provrérets botten.

0 20 40 60 80 100

-0.5

-1.0 \
-1.5 X‘\

-2.5

In(ny, / Nhg)

Page 9/42



(Wﬁ 41st INTERNATIONAL .
VCHEMISTRY OLYMPIAD NAMN:

UK JULY 18-27, 2009
STUDENT KOD: SWE 1

j) Tafram ett uttryck for gradienten (lutningen) hos grafen.

k) Bestdm Avogadros konstant utifran dessa data.
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Uppgift 2 10% av totalpoangen
Interstellar bildning av H,

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

2 12412663 |2]6 33

Om tva atomer kolliderar i interstelldra rymden &r energin s& hég hos den bildade
molekylen att den égonblickligen sénderfaller. Vateatomer bildar bara stabila Ha-
molekyler pa ytan hos dammpartiklar. Dammpartiklarna absorberar den mesta
dverskottsenergin och den bildade H.-molekylen léamnar snabbt ytan. Denna uppgift
tar upp tva kinetikmodeller fér bildandet av H, pa dammpartiklars ytor.

| bada modellerna adsorberas H-atomer pa ytan med hastighetskonstanten k, =
1,4x107° cm® s™. Ett typiskt varde pa antalsdensiteten for H-atomer (antalet H per
enhetsvolym) i rymden &r [H] = 10 cm™.

[Notera att du kan betrakta antalet yt-adsorberade atomer och antal partiklar per
volymsenhet pd samma sétt som koncentrationer i hastighetsuttrycken. Féljden av
detta kan bli att hastighetskonstantens enhet kan vara frammande for dig.
Reaktionshastigheterna har enheterna antal atomer eller molekyler per enhetstid]

a) Berékna hastigheten nér H-atomer adsorberar pa ytan av en dammpartikel.
Du kan anta att denna hastighet alltid ar konstant.
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Desorption av H atomer &r av 1:a ordningen med avseende pa antalet adsorberade
atomer. Hastighetskonstanten foér desorptionssteget ar ks = 1,9%1 03s™.

b) Anta att det bara sker adsorption och desorption. Berdkna steady-state
antalet, N, av H-atomer pa ytan av en dammpartikel.

H-atomerna rér sig pa ytan och nar de kolliderar reagerar de och bildar H,, som
desorberas fran ytan. Skillnaden mellan de tva kinetiska modellerna &r pa det satt
som reaktionerna stalls upp. | bada modellerna &r det samma hastighetskonstanter
ka, kg, och k,, for adsorption, desorption, och bimolekyléar reaktion, som ges nedan.

k= 1,4x10° cm3s™
ky=1,9x103s™
k. =5,1x10%s™
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Modell A

Reaktionen for bildandet av H, antas vara av 2:a ordningen. Pa en dammpartikel
kan hastigheten for férsvinnande av H, som sker genom reaktion, skrivas som kNP

b) Skriv_ett hastighetsuttryck fér &ndringen av N som inkluderar adsorption,
desorption och reaktion. Bestdm N-vardet med antagandet att steady-state

foérhallanden rader.

N =

c) Berikna hastigheten fér bildandet av H, per dammpartikel enligt denna
modell.
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Modell B

Modell B bygger pa att analysera sannolikheten att dammpartiklar bar 0, 1 eller 2 K-
atomer. De tre tillstanden &r kopplade enligt reaktionsschemat nedan. Ett antagande
gors att inte fler &n 2 atomer kan adsorberas samtidigt.

AN,

0K 2

Andelen dammpartiklar som finns i tillstdnden 0, 1 eller 2, betecknas med xp, x4 och
X2. Dessa andelar kan i denna kinetiska modell betraktas pa samma satt som
koncentrationer. Foér ett system i tillstindet m och med fraktionen x, kan
hastigheterna foér de tre méjliga processerna uttryckas som:

Adsorption (m — m + 1) hastighet = kg[H]xm
Desorption (m — m - 1) hastighet = kgmxm,
Reaktion (m — m - 2): hastighet = 2 kk m(m—1)xm

e) kriv hastighetsuttrycken, dx,,/ dt, for fraktionerna xg, X1 och xa.
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f) Anvand hastighetsuttrycken ovan med antagandet att steady-state rader och
ta fram uttryck for forhallandena xz/x; och xy/xo och berdkna dessa
forhallanden.

g) Berakna steady-state fraktionerna xo, x1 och x2

[Om du inte kunnat bestdmma forhallandena i (f), anvand x2/xq = a och x3/xp =
b och berékna algebraiska varden med dessa uttryck].
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h)

Bestém bildningshastigheten for H, per dammpartikel enligt denna modeil.

Det &r foér narvarande inte mdjligt att experimentellt mata hastigheten for
denna reaktion men det senast erhdllna vérdet utifran datasimulering &r
9,4 x 107 s71. Vilka pastaenden stammer med endera av modellea under
radande férhallanden? Kryssa i den ruta som du anser passar bast.

Pastaende

Modell
A

Model
B

Ingen av
modellerna

Det hastighetsbestdmmande steget &r
adsorption av H-atomer.

Det hastighetsbestdmmande steget ar
desorption av Hz-molekyler.

Det hastighetsbestdmmande steget ar
den bimolekyléra reaktionen mellan H-
atomer pa ytan.

Det hastighetsbestdmmande steget ar
adsorption av den andra H-atomen.

Det underférstaddda antagandet att
reaktion kan ske oavsett antalet atomer
som har adsorberats leder till ett stort fel
(atminstone en faktor tva)

Att begrédnsa antalet adsorberande
atomer till tva leder till ett stort fel
(atminstone en faktor tva).
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Problem 3 9 % av totalpoangen
Proteinveckning (Protein Folding)

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

25|35 1 6 2 4 2 2 23

Reaktioner da sma proteinmolekyler vecklas ut (The unfolding reaction) kan
beskrivas med féljande jamviktsreaktion:

Veckad Oveckad (Unfolded)

Man kan anta att proteinveckningen sker i ett steg. Jamviktslaget &ndras med
temperaturen; smélttemperaturen T,, definieras som den temperatur da hélften av
molekylerna har vecklats ut och halften fortfarande &r veckade.

Intensiteten av fluorescerande ljus vid vagldngden 356 nm uppmaéttes for ett prov
med koncentrationen 1,0 uM av proteinet Chymotrypsin Inhibitor 2 (Cl2) som
funktion av temperaturen i intervallet 58 till 66°C:

Temp /°C 58 60 62 64 66
Intensiteten
fluorescerande
ljus (relativa 27 30 34 37 40
varden)

Ett 1,0 uM prov dér allt protein var veckat (folded) gav en fluorescenssignal pa 21
enheter vid 356 nm. Ett 1,0 uM prov dér alit protein var helt uppvecklat (unfolded)
gav en fluorescenssignal pa 43 enheter.
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a) Om man antar att en 6kning av det fluorescerande ljuset ar direkt
proportionelit mot koncentrationen berékna andelen x, av oveckade
molekyler, vid varje temperatur.

Temp /°C 58 60 62 64 66

b) Bestam ett uttryck for jamviktskonstanten, K, med avseende pa x och berdkna
dérefter K-vardet vid varje given temperatur.

Temp /°C 58 60 62 64 66

Page 18 /42




41st INTERNATIONAL .
VCHEMISTHY OLYMPIAD NAMN:
UK JULY 18-27, 2009

STUDENT KOD: SWE 1

c) Uppskatta smélttemperaturen T,, for detta protein (till ndrmsta heltal i °C).

Tm=

Om man antar att vérdena fér AH® and AS® &r konstanta med avseende pa
temperaturen fér proteinets uppvecklingsreaktion (protein unfolding reaction) s&
géller foljande:

AH°

RT +C

InK =-

dar C ar en konstant.

d) Plotta en lamplig graf och bestdm darur vérdena for AH® and AS® for
proteinets uppvecklingsreaktionen (protein unfolding reaction).
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AH® =

AH° = 130 kJ mol™

AS® =

Om du inte kan berékna vardena AH° och AS®, anvénd féljande inkorrekta vérden
for dina fortsatta berékningar pa denna fraga:

AS° =250 J K mol™
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