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Ulesanne 1. Vitamiinide test (8 p)

Vitamiinid on orgaanilised molekulid, mida on vdikestes kogustes vaja inimorganismi
normaalseks toimimiseks. C-vitamiin on tuntud antioksiidant, mida leidub paljudes puu- ja
koogiviljades. D-vitamiini toodab inimkeha ise, kuid selleks on vaja paikesevalgust. Kuna
talvekuudel on Eestis vihe paikesevalgust, on sel ajal soovitatav manustada D-vitamiini.
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Vitamiinid jagatakse rasv- ja vesilahustuvateks. Vesilahustuvate vitamiinide tiletarvitamise puhul

valjub tlehulk uriiniga, rasvlahustuvate vitamiinide tlehulk aga salvestatakse rasva.
a) Otsusta molekulide struktuurist ldhtudes, kumb vitamiin on rasv- ja kumb vesilahustuv. (1)
b) C-vitamiin on hea antioksiidant. i) Margi, missugused kaks siisinikuaatomit okstideeruvad
esimesena. ii) Kirjuta ja tasakaalusta C-vitamiini tdieliku oksiideerumise vorrand (tekib CO2
ja vesi). (3)
¢) Hinda, kas 1 M C-vitamiini vesilahuse pH on < 6, vahemikus 6-8 voi > 8. (1)
D-vitamiini sisaldus vitamiinipreparaatides on tihti antud IU tihikutes (40 [U = 1 pg D-vitamiini).
d) Leia D-vitamiini kontsentratsioon preparaadis (mol-dm-3), kui pakendil on kirjas, et iihes
tilgas (0,050 cm?3) on D-vitamiini sisaldus 1200 IU. (3)

Ulesanne 2. A-Vitamiin (8 p)
Uks toksikoloogia pohitddesid on, et kdik keemilised {ihendid on piisavas koguses manustatuna
toksilised. Seda tddemust illustreerib ilmekalt Willem Barentsi 1596. aasta ekspeditsioon Pdhja-
Jaamerele, mil kogu laeva meeskond oli sunnitud talve veetma kohalikel saartel. Olude sunnil
kasutati toiduks kogu kohalikku floorat ja faunat, mis pohjustas meeskonnaliikmetel A-vitamiin
miirgistuse. Nimelt on A-vitamiin kontsentratsioon jddkaru maksas umbes 18000 IU-g-1,
kusjuures 1 IU = 0,3 pg retinooli (C20H300). Soovituslik pdevane A-vitamiini annus taiskasvanule
on 900 pg retinooli. A-vitamiini toksilisus avaldub, kui soovituslikku annust tiletada 100 korda.
a) Arvuta, kui palju iiletas iga meeskonnaliige keskmiselt oma pdevast soovitatavat A-vitamiin
annust. Eelda, et jadkaru maks kaalub 10 kg, Barentsi 16-liikmeline meeskond jaotas maksa
vordselt ja tarbis terve maksa iihe pdevaga ning seedimisel ei esinenud kadusid. (3)
b) On kasulik teada, kui kiiresti suudab organism A-vitamiin taseme pdarast lilemdarast tarbimist
tagasi normi piiridesse viia. A-vitamiin metaboolne védljumine inimese organismist toimub
kullaltki kiiresti: 0,75 66pdeva jooksul langeb kontsentratsioon algsega vorreldes kaks korda.
Arvuta, kui palju kulub aega liigsest retinoolist vabanemiseks, kui selle kontsentratsioon
organismis on normist 100 korda kdrgem. (3)
c) Arvuta, kui mitu cm?3 6li peab lisama 25 mg retinoolile, et saada 10 pM lahus. (2)



Ulesanne 3. Mitmekesine element (10 p)

Element X on hasti tuntud tdnu oma paljudele allotroopidele, mille omadused on viga erinevad.
Koige levinumad neist on X1, mis on pehme vahajas tahke aine, ja X2, mis tekib X! kuumutamisel
280 °C juures ohu juurdepddsuta voi paikesevalguse toimel. X1 on miirgine, tuleohtlik ning
kemoluminestsentsete omadustega, X? on aga vahereaktiivne poliimeerne aine. Kihilise
struktuuriga pooljuht X3 on elemendi X koige stabiilsem allotroop.

a) Kirjuta elemendi X ja allotroopide X1-X3 nimetused. (2)
Aine X1 siittib 6hus iseeneslikult juba 50 °C juures, moodustades oksiidi A (reaktsioon 1). Oksiid
A lahustub hasti vees, lahustumise kaigus tekib keskmise tugevusega hape B (reaktsioon 2), mis
on karastusjookides kasutusel happesuse regulaatorina. Lisaks happele B leidub veel mitmeid
elementi X sisaldavaid happeid ja nende anioone: Mg(OH)z ja B reageerimisel vahekorras 1:1
tekib vesiniksool C (reaktsioon 3), mille kuumutamisel 250 °C juures moodustub omakorda sool
D ning eraldub veeaur (reaktsioon 4). Allotroop X! reageerib gaasilise klooriga, moodustades
aine E; kloori liia korral tekib aga aine F. F-i reaktsioonil veega vahekorras 1:1 tekib kdigepealt
aine G (reaktsioon 5), G edasisel hiidroliitisil moodustub hape B (reaktsioon 6).

b) Tuvasta iihendid A, B, D-G ning kirjuta nende valemid. (3)
¢) Kirjuta ja tasakaalusta reaktsioonivorrandid 1-6. (3)
Ka orgaanilises keemias on elemendi X iihenditel mitmeid olulisi rakendusi. Naiteks kasutatakse
tthendit F sarnaselt SOCl2-ga hiidroksiiiilriihma asendamiseks klooriga atsiiiilkloriidide
(tldkujuga R-C(=0)CI) siinteesil. Sellises reaktsioonis tekib tihendist F kdrvalprodukt G.

d) Kirjuta etaanhappe ja F-i vahelise reaktsiooni vorrand. (D
e) Nimeta iiks bioorgaaniline aine, mis sisaldab elementi X. (1)

Ulesanne 4. Planeet Maa rauast siida (12 p)

Maakera sisemus jaotatakse koostise ja struktuuri pohjal maakooreks, vahevooks ning tuumaks.
Maa keskmes paiknev tuum koosneb pdhiliselt rauast ning jaguneb veel omakorda sise- ning
valistuumaks. Vilis- ning sisetuuma koostis on sarnane, kuid vélistuum on vedelas olekus,
sisetuum tahkes. Maa siseehituse skeem koos valitud m66tmetega on toodud joonisel 1. Maakera
koguraadius Rmaa = 6378 km.
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Joonis 1. Maakera siseehitus. Joonis 2. Raua faasidiagramm.

a) Tuum koosneb enamalt jaolt rauast, kuid selles leidub ka niklit ning muid kergemaid
elemente. Lihtsustatult voib tuuma kasitleda kui Fe-Ni sulamit, kus Fe ja Ni massiprotsendid
on vastavalt 85% ja 15%. Arvuta, kui mitu Fe aatomit leidub tuumas iga Ni aatomi kohta. (1)
b) Kunaraud domineerib tuuma koostist, saab tuuma struktuuri tildjoontes selgitada puhta raua
omaduste abil. Joonisel 2 on lihtsustatud kujul toodud puhta raua faasidiagramm Maa



sisemusele vastavatel rohkudel ning temperatuuridel.
i) Rohk 5100 km stigavusel Maa sisemuses on u 330 GPa. Kanna sise- ja vdlistuuma vaheline
piir faasidiagrammile. (D
ii) Leia, kui kdrge on temperatuur sise- ja valistuuma piiril. (1)
iii) Rohk 2900 km siigavusel Maa sisemuses on u 130 GPa. Kanna vahevdd-valistuuma piir
faasidiagrammile ja hinda vélistuuma minimaalset véimalikku temperatuuri vahevé6-tuuma
piiril. (2)
c) Maakera sisemuse temperatuur langeb, sest planeet kaotab aeglaselt oma siseenergiat.
Temperatuuri langedes hakkab raud vedelas valistuumas Kkristalliseeruma, mistottu
sisetuuma ruumala suureneb; jahtumise 16pptulemuseks on tervenisti tahkes olekus tuum.
Teadlaste hinnangul kasvab sisetuuma raadius hetkel kiirusega u 1 mm/aastas. Jargnevate
alapunktide lahendamisel eelda, et tuum koosneb tdielikult rauast. Valistuuma keskmine
tihedus on pv =12 g-cm™3, sisetuuma tihedus ps = 17 g-cm-3. Kera ruumala V = 4/3-mtR3.

i) Kui mitu mooli rauda tahkub Maa tuumas iihe minuti jooksul? (3)
ii) Hinda, kui mitu aastat kuluks praeguse tahenemise kiiruse (mol Fe/ajatihikus) juures
aega kogu valistuuma tahkumiseks. (3)

Maa magnetvili, mida pohjustavad valistuumas liikuvad konvektsioonivoolud, kaitseb elu Maal
kahjuliku kosmilise kiirguse eest.

d) Kas inimkonnal on pdhjust Maa magnetvalja kadumise parast muret tunda? (D
Ulesanne 5. Penitsilliinid (12 p) RO R H
Penitsiliinid on antibiootikumide Kklass, mida saadakse perekonna )/ \_i/s
Penicillium seentest. Bensiiiilpenitsilliin ehk penitsilliin G oli esimene O \><
antibiootikum, mis meditsiinis kasutusele voeti. Selle avastamine on J N /
omistatud Alexander Flemingule, kes hiljem palvis 1945. aasta Nobeli © z
fiisioloogia- voi meditsiiniauhinna. Penitsilliinide tildstruktuur on toodud O/\ COH
joonisel.
a) Loetle kolm penitsilliini iildstruktuuris esinevat funktsionaalriihma. (1,5)
b) Margi tarniga koik kiraalsed tsentrid ning maara nende konfiguratsioon R/S nomenklatuuri
jargi, naidates oma lahenduskaiku. (4,5)

Penitsilliin V ehk fenokslimetiiiilpenitsilliin on antibiootikum, mida kasutatakse nt angiini ja
fariingiidi ravimiseks. Penitsilliin V laboratoorne siintees on toodud all.
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Vihjed:
e Uhendite A-D brutovalemid on vastavalt C20H24N2S0s, C12H22N2S04, C20H28N2SO,
C16H20N2S0es.

e Uhend A on kolmetsiikliline ning ihend B on tihetsiikliline.
e DCC juuresolekul toimub laktaami ehk tstiklilise amiidi moodustumine.
c) Joonista iihendite A, B, Cja D struktuurivalemid. (6)



Ulesanne 6. Elektrokataliiiis (20 p)

Taastuvenergia, nagu paikesevalgus ja tuuleenergia, saab ldhitulevikus toetada

vesinikumajandust ja silisinikdioksiidi sidumist atmosfdarist. Kiituseelementide ning

elektrolutiserite abil saab vastavalt toota elektrienergiat ning muundada elektrienergia
keemiliseks energiaks vesiniku kujul. Lisaks saab toota siisihappegaasist elektrokeemiliste
katalilisaatorite abil mitmesuguseid kasulikke tihendeid.

a) Kirjuta ja tasakaalusta jargnevate elektrokeemiliste poolreaktsioonide vorrandid, mis
toimuvad happelises keskkonnas elektronide osavotul: i)  vesiniku  tekkimine vesinik-
ioonidest (HER); ii) hapniku tekkimine veest (OER); iii) hapniku redutseerumine veeks
(ORR); COz redutseerumine (CO2RR): iv) metaaniks; v) eteeniks; vi) etanooliks. (3)

Hz ja H* omavad keskset rolli elektrokataliilisis, kus vesinikelektrood on universaalne

vordluselektrood. Praktikas kasutatakse vesilahustes toimuvate redoksreaktsioonide

vordluselektroodina poéordvesinikelektroodi (RHE, ingl reversible hydrogen electrode), mille
potentsiaaliks voetakse 0 V. Teoreetilises keemias omab arvutuslik vesinikelektrood (CHE, ingl
computational hydrogen electrode) sarnast rolli. Allolev Borni-Haberi tsiikkel seob standard- ja
absoluutpotentsiaale. Borni-Haberi tsilikkel tuleneb Hessi seadusest, mille jargi keemilise
reaktsiooni energiamuut séltub ainult siisteemi alg- ja l6ppolekust ning mitte reaktsiooni kadigust.

H( ) G Hfg) + eE ) F-Urne on Hz oksiideerimiseks kuluv energia,
& & F= 96,485 kJ-V-1 on Faraday konstant, Ga =
TGd l G, lW 214 k] on Hz dissotsiatsioonienergia, Gi = 1312
FUpyg k] on H ionisatsioonienergia, Gh = -1100 k] on
1/2H2[g] —_— H‘an) + eES) H* hidraatumisenergia ning W valjumist6o
(k]). CHE puhul absoluutne potentsiaal on
~Eabs 0 ORR _ RHE skaala madratud elektroni energia jargi Vaak"umls.
- ' | CHE skaala b) Arvuta kahe komakoha tdpsusega
0 ~E s -5.65 absoluutse potentsiaali vaartus (Eabs = W kui

Urne = 0 ja pH = 0). (D

¢) Arvuta siisihappegaasi i) CO-ks ja ii) etanooliks standardpotentsiaalid kui absoluutsed
potentsiaalid nende reaktsioonide jaoks on vastavalt -4.31 V and -4.50 V.

Vihje: vastusest peaks jdrelduma, et COzRR ja HER on konkureerivad reaktsioonid. (D
jA _ saadud & Elektroodi pinnal erineb standard-
k“t”ff;f;gm”dl S potentsiaal piiravast potentsiaalist

;nHOR (Eiim), mille juures redoksreaktsioon

ToER kulgeb ainult iilepinge (1) rakenda-

mise korral. Mida vdiksem on

lilepinge, seda suurem on reaktsiooni
C voolutihedus (j) ning seda viiksem
Urite [V] elektroliiiiserite tarbitud ning kiituse-
elementides vabanenud energia-
hulkade  erinevus. Selle t6ttu
piihendatakse markimisvaarseid
ressursse minimaalseid {tlepingeid
noudvate kataliisaatorite arendami-
seks.
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ORR

rakendatud elektroliiiise raku pinge

d) i) Hinda graafiku abil parimatele kataliisaatoritele vastava noer + norr summa vaartust.
ii) Hinda elektrienergia keemiliseks energiaks muundamise efektiivsust. (D



A Pt Niinimetatud “vulkaanigraafik” nditab
Ni Ir piirava potentsiaali s6ltuvust vesiniku
Pd adsorptsiooni energiast, kusjuures
Cu ideaalne katallisaator paikneb selle
tipus. “Vulkaanigraafik” illustreerib
Sabatier’ printsiipi.
e) Vali Sabatier’ printsiibi korrektne
sonastus: (D
i) Adsorbaat peaks seonduma
katallisaatoriga voimalikult norgalt;
i) Adsorbaat ei tohiks seonduda
katallisaatoriga ei liiga norgalt ega
38 0 38 liiga tugevalt;
Gy [K]] iii) Adsorbaat peaks seonduma
kataliisaatoriga voimalikult tugevalt.
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Plaatina on teiste metallide seas peaaegu ideaalne kataliisaator HER jaoks ning lisaks ka tiks
tuntumaid Kkataliisaatoreid ORR jaoks. Samas isegi plaatina puhul tuleb rakendada
markimisvaarset iilepinget tavaparasest keerulisema ORR reaktsioonimehhanismi tottu. Nii ORR
kui ka OER saab kirjeldada nelja osareaktsiooni abil, alustades veest ja hapnikust:

H20 + * = OH* + H* + e- AG1 = Gon* — F-URHE
OH*=0*+H* +e- AG?2 = Go* — Gon* — F-Urng
H20 + O* = OOH* + H* + e- AG3 = Goou* — Go* — F-Urne
OOH*=*+02+H*+e"- AG4 = Go, — Goon* — F-URrHE

kus * tdhistab adsorptsioonitsentrit kataliisaatori pinnal, X* tdhistab adsorbeerunud osakest X,
ning Go,, Gon*, Go*, ja Goon* tahistavad adsorbtsiooni energiaid Gu,o suhtes pH = 0 juures.

0 Ideaalse kataliisaatori korral on iga
4 2 osareaktsiooni vabaenergia muut
475 - Uppe =0V sama. Kui Urne = 0, on AG1° = AG20 =
AG30 = AGs® = FE°(%202/H20) =

HOO /| x¢ AGs 40 (#202/H20)
s 4 %475 K] ning toimub ainult

oo parisuunaline reaktsioon. Kui Urne =
E°=1,23V, on AG1E" = AG2E° = AG3E" =
* AG4E” = 0 k] ning termodtinaamiliste
barjaidride puudumisel kulgevad nii
HO £ | a6, parisuunaline kui ka pdord-
* reaktsioon.

"""" f) Arvuta Gowu+, Go* ja Goon* vadrtused

S| AGy ideaalse katallisaatori jaoks kui Go, =
£ Urap=1.23V 4751J. (1)

AG; [K]]

reaktsioonikoordinaat



1.01 Kui teisendada graafik Gi soltuvusest Gon*-st
AGi soltuvuseks AGz-st, ilmneb, et madalaima
= 0.5 OER ja  korgeima  vdartuseni (“vulkaanide”
§ tippudeni) joutakse, kui AG1 = AGs and AG2 =
2 0.01 AGs. Lisaks ilmneb, et OER ja ORR iilepinget

e . saab viljendada vaid parameetriga bon*-ooH>.
TE 0.8 ORR i) Hinda graafiku abil bou*-oon* vddrtust ning ja
ST arvuta 7nokr ja norr teoreetilised vaartused. (2)
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Erinevalt HER-ist ja ORR-ist voib CO2RR kaudu Cz2HsOH tootmine kulgeda ldbi mitmete
reaktsioonimehhanismide.
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j) Joonista adsorbeerunud osakeste A-C struktuurivalemid. On teada, et osakesed A ja C on
seotud katallisaatori pinnaga samaaegselt labi kahe erineva adsorptsioonitsentri (*). (3)

A Reaktsioonimehhanismi keerukuse
Ir tottu on raske viljendada CO2RR
og] pg NI % Cu iilepinget nii halpsasti kui HER, OER
ja ORR jaoks. Mone “vulkaani-
graafiku” abil on vdimalik ennustada
~1.01 Au kindla iihendi tootmiseks sobilikku
Ag kataliisaatorit, kuid siinkohal
seisneb pohiline valjakutse CO2RR
-1.21 selektiivsuses, mida mojutab
162 YV ry 48 p vesinil'<u gdsorpts?oorll. Erifl.eVE.ite
Geor[K] reaktmopmmehhanlsmlde vol iga
produkti tekkele spetsiifilise
“vulkaanigraafiku” analiilisimise
asemel on voimalik eristada
kataliisaatoreid ka CO ja H

adsorptsiooni energiate alusel.

Ejim [V vs. RHE]

\ J

k) i) Joonista graafik Gco* soltuvusest Gu+-st ning ii) tuvasta ainulaadne metall M, mis kataliitisib
CO2z redutseerimist produktideks, mis sisaldavad rohkem kui kaht siisinikuaatomit (nt C2H4).
Vihje: metallid, mille jaoks Gu+ < =10 kj, kataliitisivad HER-Ii, ning metallid, mille jaoks Gco* >
-30 kj, kataliitisivad CO ja HCOOH moodustumist ldbi COzRR. (D
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Oletame, et soovid luua idufirma, mis kesken-

65 Mt/y 1500 Mt/ 510“3%% dub CO2RR-le ning kaal_pd kahe erineva pro-

400 €/t 1000 € /ty ) v 80Mt/y  dukti, Y ja Z, tootmist. Uhendi Y tootmine on

1;3’:)‘9% ’. o m® 0200 €/t kasumlikum kui selle turuhinna ja tootmisku-

° Q) g O°o Q. lude vahe on suurem kui thendi Z jaoks.

| X5 d’ Teisalt, kui ndudlus Z jargi on vihemalt kaks

' W, korda suurem kui Y jargi, on hoopis Z tootmine

kasumlikum. Oletame, et oled leidnud koikide

200 Mt/y , reaktsioonide jaoks ideaalsed kataliisaatorid

1000 €/t (st, nco.rRr = 0 ja noer = 0) ning ainus kulu on
tarbitud elekter (hinnaga 0,05 €-kW-1-h-1).

Olgu koigi COzRRide standardpotentsiaal 0 V.

© Joonisel on toodud turundudluse (Mt/y =
o megatonni aastas) ja turuhinna (€/tonn)
vadrtused.

1) Toesta arvutuste abil {iks produkt oma CO2RR idufirma jaoks. (3)



