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Talimatlar

Her sayfada adinizin ve égrenci kodunuzun sayfanin Ustine ilgili yere
yaziimig oldugundan emin olun.

Problemleri gbzmeniz igin 5§ saatiniz var. START komutu veriimeden
baslamayin.

Sadece size verilen hesap makinasin kullanin.

Cevaplar ilgili kutucuklara yaziimahdir. Bagka yerlere yazilaniar
degerlendiriimeyecektir. Karalama kagidi olarak kagitlarin arkasini kullanin.

Gerekli iglemleri ilgili yerlerde gésterin. lglemlerin gésterilmedigi dogru
cevaplar igin not verilmeyecektir.

Birimlerin yeralmadigi niimerik cevaplar anlamsizdir. Birimlerin
verilmedigi cevaplarda notunuz dnemli 6lgiide kirllacaktir. Ayrica anlamli
sonugclari anlamli sayilan dikkate alarak verin.

Butin gazlann ideal oldugunu varsayin.

STOP komutu verilince hemen galigmayi birakin. Gecikmeniz sinavinizin
gecersiz olarak kabul edilmesine neden olacaktir.

Sinavinizi bitirince kagitlariniz: size verilen zarfa koyun. Zarfi kapatmayin.
ligililer belitmeden sinav salonunu terk etmeyin.
Sinav 42 sayfadir.

Istemeniz durumunda, agiklama igin sinavin English kopyasi size verilecektir.
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Fiziksel sabitler

isim Sembol Deger
Avogadro sabiti Na 6.0221 x 10% mo!™
Boltzmann sabiti ke 1.3807 x 102 J K™
Gaz sabiti R 8.3145 J K™ mol™
Faraday sabiti F 96485 C mol™
Istk hizs c 2.9979 x 10° m s~
Planck sabiti h 6.6261 x 10°% J s
Standart basing p° 10° Pa
Atmosferik basing Dam 1.01325 x 10° Pa
Celsius skalasi sifiri 273.15K
e |
Bohr magneton Ua 9.274015 x 107y T

Yardimci Formiiller

Kaban hacmi v="P

Kurenin hacmi V= %11‘1‘3

Yer ¢ekiminden dogan potansiyel enerji E = mgh
Ideal Gaz Denklemi pV=nRT
k=Aexp (—-Ea/ RT)

Hetr = +/n(n + 2) Bohr magnetons

Arrhenius denklemi

Yanliz spin form@li

Sayfa2/42



41st INTERNATIONAL AD:
CHEMISTRY OLYMPIAD '

UK JULY 18-27, 2009 s .
OGRENCI KODU:TUR 1

Periodik tablo ve atom agirliklar

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/|[O]|F|Ne
6.84 | 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 11 12 | 26.98| 28.09| 30.97 | 32.06 | 35.45 | 38.95
19 | 20| 21| 22| 23| 24| 25| 26 | 27 | 28 | 290 | 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

39 102( 40.08 | 44.96 | 4790 | 5094 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.71 | 63.55 | 65.37 | 68.72 | 72.56 | 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 [ 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
56 | 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 | 190.2 | 192.2 |195.09|196.97|200.59{204.37| 207.2 |208.98

87 | 88 | 89
Fr | RalAct

58 | 659 |60 |61 |62 (63 |64 [65 |66 [67 |68 |69 [ 70 | 79
*Lanthanides | Ce | Pr [Nd [Pm |Sm |Eu|Gd |Tb [Dy |Ho |Er |[Tm|Yb |Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 1504 | 151.86 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.04 | 174.97
9 |91 [92 |93 |94 (95 |9 |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 toplamin 10%
Avogadro sabitinin bulunmasi

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

4 | 4 | 4 2 1 2 316 | 4 3 3 36

Avogadro sabitinin hesaplanmasinda degisik yétemler kullaniimaktadir. Ug farkli
ybntem asagida verilmistir.

Metot A —X-ray diffraksiyon verilerinin kullanilmas: ile (modern)

Birim hicre (unit cell) kristal yapisinda tekrarlanan en kiguk birimdir. X-ray
diffraksiyonu ile altin kristalinin birim hicresinin ylizey-merkezli kiibik birim hiicresi
oldugu (her késede ve her yuzeyin ortasinda bir atom merkezinin bulundugu)
saptanmigtir. Birim hicresinin kenar uzunlugu 0.408 nm olarak dlgulmustir.

a) Birim hicreyi gizin ve birim hiicrede ka¢ Au atomu bulundugunu hesaplayin.

Birim hiicre:

Birim hiicredeki Au atom sayisi:
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b) Au'nin yogunlugu 1.93 x 10% kg m~3dur. Birim hiicrenin hacmini ve adirhginm
hesaplayiniz.

Hacim:

Agirhk:

c) Au atomunun géreceli agirhdr 196.97 olduguna gére bir altin atomunun
agirh@ini ve Avogadro sabitini hesaplayin.

Au atomunun agirhg::

Avogadro sabiti:

Metot B —radioaktif bozunumun kullanilmasi ile (Rutherford, 1911)

2%5Ra ‘un bozunma serisi agagidaki gibidir:
226Ry —L . 222R 3825, 218p, 310M_ 214p, 268m_ pq4p;, 199m

214pg 164315 210pp 223y, 210g; 5013, 210p, 13849 206p)

Verilen zamanlar yan-émurlerdir ve y = yil, d = giin, m = dakika anlamindadir.
Yukarida t olarak igaretlenen ilk bozunum digerlerinden belirgin olarak daha uzundur.
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g) 163 giniin sonunda, 101325 Pa ve 273 K ‘de, drnekte 10.4 mm?® He ‘un
varhgi saptanmigtir, Avogadro sabitini bu verileri kullanarak hesaplayin.

h) Kitle spektrometresi ile *°Ra goreceli izotop agirhgi 226.25 olarak
éleulmastar, Avogadro sabitinin kitap degerini
(6.022 x 10®® mol™") kullanarak baglangigtaki &rnekte bulunan ?°Ra
atomlarinin sayisini, nra, bozunumun hiz sabitini, A, ve ?®Ra’nun yari
émirund (yil olarak), £, hesaplayiniz. (e) ‘de tanimladiginiz izotopa kadar olan
bozunumlari dikkate alin ((e) disinda).

n
>
n

NRra
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Metot C —parcaciklarin dispersiyonu (Perrin, 1909)

Avogadro sabitinin dogru olarak ilk hesaplanmalan arasinda, sudaki koloidal
parcaciklarnn yer ¢ekimi etkisi ile diigey olarak dagihminin hesaplanmasi da
bulunmaktadir. Bu deneylerden birinde, 2.12 x 10~ m yar gapinda ve 1.206 x 10°
kg m™ yogunluktaki pargaciklar, 15 °C'de, bir tip iginde siispansiyon haline
getirilmigtir. Dengeye gelmesi igin yeterince beklendikten sonra, tabana gére dort
farkh yukseklikteki, birim hacimdeki ortalama pargacik sayisi gézlemlenmigtir:

yokseklik / 107° m 5 35 | 65 | 95

birim hacimdeki ortalama
parcacik sayis 400 (1.88|0.90| 048

i) Pargaciklarin kiresel oldugunu varsayarak pargaciklarin agirligini, m;
kapladiklari suyun agirhgini myz0; ve etkin agirhgi, m*, sudaki pargacigin
kaldirma kuvvetini g6z 6niine alarak (6rnegin.suyun hacminin
kapsanmasindan dolayi ortaya ¢ikan yukan itmeyi dikkate alarak)
hesaplayiniz. Suyun yogunlugunu 999 kg m~>olarak alin.

m= Mmp20 =
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Dengedeki degisik yuksekliklerdeki birim hacimdeki pargacik sayisi Boltzmann
dagihimi ile modellenebilir :

Ny, RT
ny - degisik yiiksekliklerdeki (h), birim hacimdeki pargacik sayisini géstermektedir.,

nro . birim hacimdeki pargacik sayisi, referans yiikseklik hyo,

E;, : tabandaki pargaciklara gore h yiiksekligindeki, mol bagina pargacik igin yer
cekiminden kaynaklanan potansiyel enerji ,

R : gaz sabiti, 8.3145 J K™ mol™.

Tablodaki verilere gére In(n,/ nno) karst (h — ho)'nun ¢izildidi bir grafik agagida
verilmigtir. Referans yikseklik tabandan 5 pm olarak alinmigtir.

0 20 40 60 80 100

-0.5

-1.0 \
-1.5 >I§\

-2.5

In(np / Nh)
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i) Egimi (slope) ifade eden bir formil bulun.

k) Avogadro sabitini bu verilerden hesaplayin.
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Problem 2 Toplamin %10°u
H,’nin uzay boslugunda olusumu

2a | 2b | 2c |2d | 2e | 2f | 2g | 2h | 2i | Toplam

212|426 |6 )|3|2]6 33

Iki atomun uzay boslugunda carpigmasi ile olugan molekillin enerjisi o kadar
blyiktur ki molekal hizla bozunur. Hidrojen atomlann tepkimeleri ile sadece toz
pargaciklarr iizerinde kararh H, molekilleri olugabilir. Toz pargaciklan, yeni olugan
H2'nin agin enerjinin buyik bir kismini absorplar ve yeni olusmus Hz hizla ylzeyi terk
eder. Bu soru, toz ylzeyi Gzerinde Hz olusumunu iki kinetik modelle incelemektedir.

Her iki modelde de, H atomlarinin yiizeye tutunma (adsorplanma) hiz sabiti
ks = 1.4x107° cm® s™' dir. Uzay boslugunda H atomlarinin tipik sayisal yogunlugu
(birim hacimdeki H atom sayisi) [H] = 10 cm™3 dir.

[Not: Asadida ylzeye adsorplanmig atom sayilarini ve gaz atomlannin sayisal
yodunluklarini, hiz denklemlerindeki derigim ifadeleri (konsantrasyon) gibi
kullanabilirsiniz. Bunun sonucunda hiz sabitleri igin bulacagimz birimler ahgkin
olduklarinizdan farkli olacaktir. Tepkime hizlarnin birimleri, birim zamandaki atom
veya molekil sayilan seklindedir.]

a) H atomlarinin toz pargacigina adsorplanma hizini hesaplayiniz. Bu hizin tim
sure¢ boyunca sabit oldugunu varsayabilirsiniz.
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H atomlann ylizeyden kopmasi (dezorplanma) yiizeye tutunan atom sayisina gére
birinci derecedir. Dezorplanma basamag igin hiz sabiti kg = 1.9x1073 s~'dir,

b) Sadece ylzeye tutunmanin ve ylzeyden kopmanin (adsoplanma ve
dezorplanma) gergeklestigini varsayarak toz pargaciklan yizeyindeki H
atomlannin durgun hal (steady-state) sayisini, N, hesaplayin.

Yiuzeydeki H atomlan hareketlidir. Karsilagtiklari zaman H; olusturmak tGzere
tepkimeye girerler ve ylzeyden koparlar. Bahsettigimiz iki kinetik modelde de,
tepkimelerin modellenmesi farkh olmakla birlikte, adsorpsiyon, dezorpsiyon ve
bimolekiler tepkime igin kullanilacak ayni hiz sabitleri sirasi ile ks, k4, ve k, agagida

veriimektedir:
ke=1.4x10"°cm3s™
kg=1.9%107s™
k.=5.1x10%s™
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Model A

H> olugma tepkimesinin ikinci derece oldugu varsayimaktadir. H atomlarinin toz
pargaciklarindan dezorplanmasi ile ilgili hiz denklemi kN2 dir.

c) N nin dedisim hiz: i¢in, adsorpsiyon, dezorpsiyon ve tepkimeyi kapsayan bir
denklem yazin. Durgun hal sartlanini varsayarak,N degerini bulun.

N=

d) Bu modeli kullanarak her bir toz pargaci@i igin Hz'nin olugum hizini
hesaplayin.
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Model B

Model B, toz pargaciklarinin 0, 1 veya 2 H atom tasima olasiligini analiz etmeye
caligir. Bu Q¢ hal asadidaki tepkime semasi ile baghdir. Ayni anda, 2 atomdan daha
fazlasinin adsorplanmadidi varsayiimaktadir.

AN

0K __2

Toz pargaciklarinin 0, 1 veya 2 halinde olma oranlar sirasi ile xp, X1 ve Xz, olarak
gosterilmektedir.  Bu oranlar asagidaki kinetik analizlerdeki derigsimler gibi
kullanilabilir. m halinde x,, orani olan bir sistem igin {i¢ olasi prosesin hizlan
asagida verilmigtir

Adsorpsiyon (m— m+ 1). hiz = kg[H]xn
Dezorpsiyon (m — m - 1): hiz = kymxp,

Tepkime (m — m-2): hiz= Y2 ke m(m-1)xp,

e) Xo, X1 ve xz oranlari igin hiz degisimin, dx,/ dt, denklemlerini yazin.
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f) Durgun hal sarti igin, yukardaki denklemleri kullanarak x2/x1 ve x1/xq oranlari
icin ifadeler bulun ve degerlerini hesaplayin.

9) Durgun hal oranlari xp, x1 ve x2 'yi bulun.

[Eger (f) de, oranlan bulamiyorsaniz, xa/x; = a ve x1/xg = b iligkilerini kullanin
ve sonucu cebirsel olarak verin.
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h) Bu modelle her toz pargacigi icin Hz'nin olusma hizini bulun.

i) Bu tepkimenin hizinin deneysel olarak o&lgilmesi gunimizde mimkin
degildir, ama, son bilgisayar similasyon uygulamalan ile hiz 9.4 x 107 s~
olarak hesaplanmigtir. Bu sartlar altinda, asagidaki ifadelerden hangileri
hangi modelle uygundur? Uygun buldugunuz kutuyu igaretleyin.

Model Model | Hig bir
Statement model

Hiz belirleme basamagd H atomlarinin
ylizeye tutunmasidir (adsorpsiyon).

Hiz belirleme basamagi H
molekillerininylizeyden kopmasidir
(dezorpsiyon).

Hiz belirleme basamagi H atomlarinin
ylzeydeki bimolekiler tepkimeleridir.

Hiz belirleme basamag ikinci H atomunun
yuzeye tutunmasidir (adsorpsiyon).

Tepkimenin adsorplanan H atomlannin
sayisindan bagimsiz olarak meydana
gelecedi ile ilgili varsayim hataya neden
olmaktadir (en az iki faktdri).

Adsorplanan H atomlannin sayisinin 2 ile
limitlenmesi hataya neden olmaktadir (en az
iki faktora).

Sayfa 16/ 42



41st INTERNATIONAL AD:
CHEMISTRY OLYMPIAD ’
UK JULY 18-27, 2009

OGRENCIi KODU:TUR 1

Problem 3 Toplamin % 9’u
Protein katlanmasi

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

25356 1 6 2 | 4 2 2 23

Kaglk proteinlerin katlanma (folded) bozunmasi tepkimesi asagida verildigi gibi bir
denge durumu ile gdsterilebilir.

Kath hali (Folded) =——== Katsiz hali (Unfolded)

Protein katlanmasi tepkimesinin tek bir basamakta gergeklestigini varsayabilirsiniz.
Denge konumu sicaklikla degisir; kaynama noktasi, 7, . tiim molekiilerin yarisinin
kath halde diger yarisinin ise katsiz halde bulundugu sicaklik olarak tanimlanir.

Konsantrasyonu 1.0 uM olan protein Kimotripsin inhibitor 2’nin (C12) 356 nm dalga
boyundaki floresan sinyal siddeti 58 ve 66 °C dereceler arasinda sicakhigin bir
fonksiyonu olarak élgtiimuastir:

Sic/°C 58 60 62 64 66
Floresans siddeti
(bagil birim) 27 30 34 37 40

Batin protein molekillerinin hepsinin katli halde bulundugu 1.0 uM 6rnegin verdigi
fluoresan sinyalinin giddeti 356 nm’de 21 birimdir. 1.0 uM proteinin hepsinin katsiz
haldeyken (unfolded) verdidi fluoresan sinyalinin siddeti ise 43 birimdir.
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a) Protein hallerinin verdigi floresans sinyali siddetinin, bu hallerin
konsantrasyonu ile dogrudan orantili oldugu varsayildi§inda, her sicakliktaki
bozunmus protein (unfolded) molekiillerinin oranlarini, x, hesaplayiniz.

Sic /°C 58 60 62 64 66

b) Denge sabiti, K'y1 x cinsinden ifade eden formilh yaziniz. Buna bagh olarak
her sicakhkta K degerini hesaplayiniz.

Sic /I°C 58 60 62 64 66
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c) Bu protenin T, dederini (en yakin 1°C'ye kadar) hesaplayiniz.

Tm=

AH° ve AS° degerlerinin, protein katlanma bozunma tepkimesi, sicakliktan bagimsiz
oldugu kabul edilirse:

AH°

rRT *C

nK =-

Burada C bir sabittir.

d) Protein katlanma bozunma tepkimesinde (unfolding) AH® and AS® degerlerini
saptamak icin uygun grafigi ¢iziniz.
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AH® =

yanlis degerleri kullaniniz;

AH® = 130 kJ mol™

AS° =

Eger AH® ve AS® degerlerini bulamadiysaniz, sorunun devaminda asagida verilen

AS° =250 J K~ mol™
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