Skriftlig eksamen i Kemi F2 (Fysisk kemi)
Fredag d 29 januar 2010

Lees forst denne vejledning!

Du far udleveret to eksemplarer af dette opgavesaet. Kontroller fgrst, at begge heefter
virkelig indeholder 6 sider.

Det ene eksemplar tjener som din kladde og kan beholdes. Det andet eksemplar skal du
aflevere med eksamensnummer og svar pa opgaverne. Hvert spgrgsmal er forsynet med det
antal point, der opnas ved rigtig besvarelse. Der kan i alt opnas 100 point. Pa den afsatte
plads under hvert enkelt spgrgsmal skal du foruden svaret anfgre de anvendte formler og
sa mange mellemregninger, at det fremgar, hvorledes du er kommet til dit svar. Hvis du
finder det ngdvendigt, kan du ogsa skrive en kort kommentar. Hvis pladsen ikke slar til,
ma du gerne benytte den blanke side til venstre for spgrgsmalet.

Du ma gerne anvende blyant ved besvarelsen.

Seedvanlige hjaelpemidler er tilladt, dog ikke computer:

Leerebgger, noter, egne noter, lommeregner, molekylbyggesaet.

Eksamensnummer

Konstanter:

Gaskonstanten R = 8,315 JK~tmol !,

Faradays konstant F = 9,649 x 10* Cmol ™!,

Nernsts konstant N = RT In10/F = 0,05915 V ved 25° C.
A i Debye-Hiickel’s greenselov: A = 0,509 ved 25° C.



Opgave 1.
Bioenergetik. 25 point.

Omsaetningen af glukose til meelkesyre i vandig oplgsning kan med tilngermelse studeres
pa basis af data for de rene stoffer. Vi betragter processen

CGngoG(C) — 2 CgH603(C) (1)

med folgende termodynamiske data

A¢H® SO
kJ/mol J/Kmol
CGngoG(C) -1275 211

CgH603(C) -695 143

a) Beregn AG® for processen Eq.(1) ved 37° C, hvis det antages, at AH° og AS° er
konstante mellem 25° C og 37° C. (10 point).

b)Beregn det maksimale nyttearbejde (—Waqq)max, der kan praesteres ved 37° C, hvis
processen forlgber ved standardbetingelser (5 point).

c) I praksis er det praesterede nyttearbejde (—W,qq) imidlertid kun 18% af det maksimalt

mulige. Beregn den afgivne varme til omgivelserne under disse omsteendigheder.
(10 point).



Opgave 2.
Aktiviteteskoefficienter og membranpotentialer. (30 point)

Den elektrokemiske celle

Pt|Li",Na™, Ca*", C1™ ! analyseoplgsning|Pt (2)

er opbygget af 2 kamre adskilt af en ionselektiv membran. Oplgsningen i venstre kammer
er fremstillet ved at oplgse 0, 005 mol LiCl, 0,005 mol NaCl, og 0, 005 mol CaCl, i 1,000 kg
vand. En oplgsning til analyse indeholder ukendte ioner oplgst i vand, med ukendt mo-
lalitet. Opgaven bestar i at beregne molaliteterne af Ca®" og CI~ i analyseoplgsningen
ud fra malte membranpotentialer.

Analysen vides at veere fri for Lit. Det tgrrede analysepulver oplgses i 1 kg vand, og en
del af analyseoplgsningen udtages og tilfgjes 0,0010 mol LiNOj3 pr kg vand. Oplgsningen
anbringes som hgjre kammer i den elektrokemiske celle, cellen forsynes med en mem-
bran, der er selektivt permeabel for Li™, og membranpotentialet A¢ = ¢y, — ¢, males til
46,5 mV. (25° C).

a) Beregn pa basis af den simple Debye-Hiickel ligning aktivitetskoefficienterne for Li*
i begge oplgsninger og herfra ionstyrken i hgjre oplgsning. Beregn tillige ionstyrken i
analyseoplgsningen for tilseetning af LiNO3. (10 point).

b) Membranen erstattes nu af en membran selektivt permeabel for Ca®T og analyse-
oplgsningen anbringes i hgjre kammer. Membranpotentialet males til 29,0 mV. (25° C).
Beregn aktivitetskoefficienterne for Ca?* i begge oplgsninger, samt molaliteten af Ca?" i
analyseoplgsningen. (10 point).

(fortseettes).



c) Endelig erstattes membranen af en membran, der er selektivt permeabel for Cl~, og
analyseoplgsningen anbringes som fgr i hgjre kammer. Membranpotentialet males til
-424 mV. (25° C). Beregn molaliteten af Cl~ i analyseoplgsningen. (10 point).

Opgave 3.
Elektrokemi. Kompleksitetskonstant. (15 point).

For Palladium geelder folgende standardpotentialer:
Pd*"(aq) + 2~ = Pd(s) E° = 0,83V (3)
PdCI; (aq) + 2~ = Pd(s) + 4Cl (aq) E° = 0,64V (4)
a) Beregn ligevaegtskonstanten (kompleksitetskonstanten) for reaktionen

Pd*"(aq) + 4Cl (aq) = PdCI{ (aq) (5)
(10 point).

b) Beregn AG® for processen Eq.(5). (5 point).



Opgave 4.
Enzymkinetik. pH-inhibition. (30 point).

Den normale Michaelis-Menten kinetik involverer et substrat S, der danner et intermediat
ES med enzymet E. Hvis bade E og ES kan binde protoner (dvs de har frie basiske
sidegrupper), og de derved dannede species EH" og ESH* ikke reagerer til produkt, har
vi et tilfeelde af ikke-kompetitiv inhibering (‘non-kompetitive inhibition’).

Mekanismen kan veere

E + S :é ES (6)

ES 2 E 4P (7)

EH* + H,0 :é E + H,0 ®)
ESH* + H,0 :é ES + H;0% (9)

Dannelseshastigheden for P er derfor v = k,[ES]. Det antages, at der er (quasi)stationaritet
for ES, EH" og ESH™, og kinetikken er af 2. orden (molekulariteten 2) for bade den frem-
adgaende og den tilbagegaende reaktion i Eq.(8), savel som i Eq.(9).

a) Vis, at (quasi)stationaritet for EH" indeberer, at [E][H3O"]/[EHT] bliver (tilnsermel-
sesvis) konstant ( [E][H;O"]/[EH'] ~ K;) og proportional med syrestyrkekonstanten Kg
for syren EH'. (Kj er ligeveegtskonstanten for EHT + H,O(l) & E + H30%). Man kan
antage, at E er uladet, og aktivitetskonstanter folger den simple Debye-Hiickel formel).
(10 point).

Hvis K, er (tilnzermelsesvis) den samme for syrerne EHT og ESHT, (dvs uathengig af,
om S er bundet eller €j), bliver den samlede kinetik af formen

 Vmax[S)]
Y Kot Bl 10

hvor o ~ o =1+ [H30"|/K; (0g kneo = Vinax)-
(fortseettes)



I et Hanes-plot afsaettes [S]/v mod [S]. Hvis forsgget gentages med nye inhibitorkoncen-
trationer ([H3OT]), fas et seet rette linjer, der skeerer hinanden i et faelles punkt.

b) Omform Eq.(10) til ligningen for et Hanes-plot, og bestem det feelles punkts koordi-
nater. (10 point).

c¢) Hvorledes kan man bestemme K ud fra Hanes-plottene fra spm. b) 7 (10 point).



