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Wstep od Redaktora Naukowego

Po raz pierwszy od wydania 27 lat temu ostatniego Zbioru zadat z olimpiad
chemicznych z lat 1981-1984 (Warszawa 1987), oddajemy do ragk Czytelni-
kéw najnowsze opracowanie, obejmujace zawody z lat 2003-2013. Powstatej
w ten sposéb luki wydawniczej z lat 1985-2002 zapewne nie uda si¢ juz
uzupelnié, tym bardziej nalezy wyrazi¢ wdzieczno$¢ Wydawnictwu Nauko-
wemu PWN za inicjatywe opublikowania zadan z ostatniej dekady, w celu
uhonorowania, przypadajacego w roku szkolnym 2013 /2014, 60-lecia krajo-
wej Olimpiady Chemicznej. Tradycyjnie kazda rocznica sktania do refleksji,
a wieloletni odstep miedzy opublikowaniem dwdch ostatnich Zbioréw zadar
czyni je w tym przypadku szczegdlnie pouczajgcymi. Skoro od roku 1987
wiele zmienito si¢ w naszym kraju, w tym system szkolnictwa i programy
nauczania, mozna by oczekiwa¢ zasadniczych zmian réwniez w koncepcji
i organizacji olimpiad przedmiotowych. Tymczasem mozemy dzi§ $miato
stwierdzi¢, ze w Olimpiadzie Chemicznej zadne rewolucyjne zmiany nie
nastapily. Merytoryczny poziom zadan pozostaje wysoki (cho¢ zakres za-
gadnieny, zgodnie z narastajgcymi wymogami dyktowanymi przez Miedzy-
narodowe Olimpiady Chemiczne, ulegl pewnemu poszerzeniu), kwalifika-
¢je do poszczegdlnych etapéw zawodéw dokonujg sie wedtug podobnych
zasad, jak dawniej, ale — nade wszystko — liczba zawodnikéw nie ulegta
istotnemu zmniejszeniu, pozostajac w granicach 700-900 uczniéw przyste-
pujacych corocznie do I etapu. Oczywista jest konkluzja, iz zmieniajgce sie
polityczne i ekonomiczne uwarunkowania nie majag wplywu na istnienie
niematej grupy ambitnych mlodych oséb, pasjonatéw nauki, chetnych roz-
wija¢ swoje fascynacje przez zdrowa rywalizacje na wysokim poziomie,
jesli tylko taka mozliwo$¢ zostanie im stworzona. Powinnismy wiec konty-
nuowa¢ dziatania, zachecajac kolejne generacje zdolnej mtodziezy do roz-
wijania w ten sposéb swoich naukowych pasji. Mamy nadzieje, ze ten zbiér
zadan, adresowany do obecnych i przyszlych zawodnikéw oraz ich nauczy-
cieli, odegra taka role. Ponadto z tej szczegdlnej okazji, jaka jest 60-lecie
Olimpiady Chemicznej, dedykujemy takze nasze opracowanie wszystkim
tym niezwyklym osobom, dzigki ktérym Olimpiada Chemiczna powstata
w nietatwych realiach lat 50-tych i rozwijata si¢ przez kolejne dekady, re-
alizujac do dzi$ swoja wyjatkowa misje edukacyjng.
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Wstep od Wydawcy

Do uczniéw przygotowujacych sie do udzialu w Olimpiadzie
Chemicznej

W zawodach olimpijskich moga bra¢ udziat uczniowie wszystkich szkét srednich,
w tym technikéw chemicznych, a takze uczniowie klas gimnazjalnych. Wymagana
jest internetowa rejestracja zawodnikéw na stronie www.olchem.edu.pl.

Startujacych w zawodach obowigzuje zakres materiatu objetego programem Kklas li-
ceum ogolnoksztalcacego z rozszerzong chemig, niezaleznie od profilu klasy, do kt6-
rej uczeszcza zawodnik. Zawodnicy powinni przy tym wykazaé sie znajomoscig na-
zewnictwa chemicznego (systematycznego i zwyczajowego), zwigzanego z réznymi
polaczeniami chemicznymi i reakcjami. Niezbedna jest takze umiejetnoé¢ jonowego
zapisu réwnan reakcji chemicznych.

W etapie wstepnym uczniowie rozwigzuja zadania obowigzkowe, opublikowane
w Informatorze danej edycji Olimpiady i przekazujg swoje prace nauczycielom
do sprawdzenia i akceptacji. Pozytywnie ocenione prace nauczyciele przesytajg do
Komitetéw Okregowych Olimpiady.

Zadania etapu I obejmujg tematyke chemiczng ujeta w podrecznikach szkolnych,
przy czym na tym poziomie konieczna jest takze teoretyczna znajomo$¢ analizy
jakosciowej. Od uczestnikéw etapéw II i III wymagana jest réwniez znajomosé
podstaw analizy iloSciowej oraz elementarne wiadomosci z podstaw analizy spek-
tralnej w podczerwieni (IR), magnetycznego rezonansu jadrowego (‘H NMR) oraz
spektroskopii mas. Na konicu zbioru zamieszczono wykaz zalecanej literatury.

W swoich pracach uczniowie powinni zwraca¢ uwage na poprawnosc jezyka oraz
zwiezloé¢ wypowiedzi. W czasie zawod6éw mozna korzystaé z kalkulatoréw.

Jak korzystaé ze zbioru?

Struktura zbioru zostata zaprojektowana z mysla o wygodzie, zaréwno uczniéw
pragnacych przygotowac sie do danego etapu Olimpiady Chemicznej lub pragna-
cych popracowac¢ nad konkretnymi zagadnieniami, jak i nauczycieli poszukujgcych
ciekawych zadan z okredlonych dziedzin chemii.

Ogo6lny spis tresci odzwierciedla jej podziat na cztery gltéwne bloki tematyczne:
(N — chemia og6lna, nieorganiczna i analityczna, F — chemia fizyczna, O — chemia
organiczna i biochemia, L — zadania laboratoryjne), z ktérych kazdy zostat podzie-
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lony na trzy poziomy trudnosci, odpowiadajace numerom poszczegdlnych etapéw

olimpiady.

Szczegdlowy spis treéci, znajdujacy sie na poczatku kazdego z czterech blokoéw,
obejmuje réwniez tytuly zadan, utatwiajac Czytelnikowi wybér tematéw. Podwdjna
numeracja stron odniesienia pozwala na szybkie odnalezienie zaréwno tresci zadan,
jak i szczegblowych rozwigzan.

Zadania ponumerowano zgodnie z odpowiednimi edycjami Olimpiad.

W kazdym etapie Olimpiady jedno zadanie teoretyczne dotyczy chemii fizycznej,
a pozostatych dziedzin chemii — po dwa zadania. Dlatego po numerze edycji Olim-
piady pojawia sie¢ dodatkowo numer: 1 lub 2. Tak samo oznaczone sa zadania labo-
ratoryjne z III etapu (w II etapie jest tylko jedno takie zadanie).

N |.[III

58)./1].

/

III - etap
(L, 11, III)

Tytul zadania

‘ zadanie 1 lub 2 (jezeli dotyczy)
58. — edycja Olimpiady (50+59)

N — chemia ogolna, nieorganiczna i analityczna

(N,E O, L)

Odniesienia do stron z rozwigzaniami znajduja si¢ na konicu kazdego zadania.

P.S. Powodzenia!
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ETAP I (N)

N.I.50.1. Mineraly krzemianowe

Krzemiany wystepuja powszechnie na Ziemi tworzgc wiele réznorodnych
mineratéw. Badajac jeden z takich mineraléw stwierdzono, Ze jest on jedno-
rodnym zwigzkiem A o nastepujacym sktadzie: 48,9% Fe; 3,8% Mg; 14,5% Si
i 32,8% O.
1. a) Ustal wzér sumaryczny tego krzemianu.
b) Jakie jony (rodzaj i tadunek) wchodzg w sklad tej soli?
¢) Jak mozna wyjasni¢ nietypowy stosunek zawartosci Fe i Mg w tym
zwigzku?
d) Istnieje wiele analogéw zwigzku A, w ktérych stosunek liczby moli
Fe do Mg moze by¢ praktycznie dowolny, dla tej samej zawartosci
Sii O wyrazonej w % molowych (atomowych). Jakie cechy atoméw
(jonéw) Fe i Mg decyduja o mozliwosci wystgpienia tego zjawiska?
2. Zapisz wzér zwigzku B, analogu zwigzku A, w ktérym atomy Fe s3
zastgpione atomami Mg (taki mineral réwniez wystepuje w przyrodzie).

3. Mineraly krzemianowe ulegaja procesom wietrzenia (rozktadu) pod
wplywem wody i CO,. Zapisz jonowo zbilansowane réwnanie reakcji ta-
kiego rozkladu dla zwigzku B, wiedzac, ze jedynym nierozpuszczalnym
w wodzie produktem jest SiO,.

4. Dlaczego wsréd ditlenkéw grupy weglowcow, SiO, jest substancja statg,
natomiast CO, jest gazem?

Uwaga! Masy molowe nalezy w obliczeniach przyjgc z doktadnoscig podang w do- -,Q"
stepnej tabeli uktadu okresowego.

Rozwigzanie: s. 77.

N.I.50.2. Réwnowagi chemiczne

1. Dysponujac nastepujacymi potencjalami standardowymi:

8,08 29)/50%g) E° = +2,00 V
ClOG,,)/Cliy E°=+0,84 V
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N,H, o /NH E° = +0,15V

3(aq)

H, ) /Hog E°=0,00V

CrO,,)/Cr(OH); E°=-0,13V
(aq y/Na, E°C=-271V

Okresl, w ktora strone beda przesuniete rownowagi ponizszych reakgji.

Odpowiedzi uzasadnij.

Uzgodnij wspoétczynniki stechiometryczne tych reakcji. Podaj odpowied-

nie réwnania poléwkowe.

a) NoHy + Cl7 () = NHs(,g) + ClO™ g

b) CrOi‘(aq) + SOi‘(aq) = Cr(OH); + 8208 (aq)

2. Napisz réwnania reakcji nastepujacych kwaséw i zasad Brensteda
z woda. Wskaz sprzezone ze sobg pary kwas — zasada.

a) HS@q) b) NH4(aq) C) CO%‘(aq) d) (CH;),NH

3. Zotty, staborozpuszczalny w wodzie, jodek srebra(l) reaguje z wodnym
roztworem cyjanku potasu, tworzac rozpuszczalny w wodzie dicyjano-
srebrzan(I) potasu oraz s6l A ztozong z dwoch pierwiastkéw.

a) Zidentyfikuj s6l A.

b) Napisz réwnanie powyzszej reakgji.

¢) 1,0 mol jodku srebra zmieszano z roztworem wodnym zawierajgcym
0,5 mola cyjanku potasu. Po pewnym czasie stwierdzono, Zze miesza-
nina zawiera 0,15 mola soli A. Jakie sktadniki (oprécz wody) i w jakiej
ilosci wystepuja w tym momencie w tej mieszaninie?

d) Podaj budowe elektronowg lub wzér kreskowy jonu cyjankowego.

Rozwigzanie: s. 78.

N.I.51.1. Rozpuszczalnosé soli w ujeciu
termodynamicznym

Rozpuszczaniu wielu soli w wodzie towarzyszy wyrazne pochtanianie ener-

gii na sposéb ciepta (jest to proces endotermiczny). W taki sposéb zacho-

wuje sie wiele soli amonowych i potasowych.

Amputke zawierajacg prébke bromku potasu o masie m = 5,00 g rozbito

w izolowanym naczyniu zawierajgcym 500 g wody. Po osiggnieciu minimal-

nej temperatury wiaczono grzatke (parametry pradu: I = 0,8 A, U =12 V)

na okres t = 86 s, do momentu osiggniecia pierwotnej temperatury.

1. Na podstawie tych danych oblicz iloé¢ dostarczonego przez grzatke cie-
pla, a nastepnie molowa entalpie rozpuszczania KBr (w kJ/mol).
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2. Jak mozna wyjasni¢ fakt, ze proces rozpuszczania KBr przebiega samo-
rzutnie? Uzasadnij to, wykonujac odpowiednie obliczenia na podstawie
podanych w tabeli N.I.1 wartosci funkcji termodynamicznych: standar-
dowej entalpii tworzenia A, H° i standardowej entropii molowej S°.

Tab. N.I.1. T =298 K

AwH® s°

[K] - mol™] [J-mol™ - K]
K* g -252,4 102,5
Br (g 1216 82,4
Ag o) 105,6 72,7
KBr -393,8 95,9
AgBr(, —~100,4 107,1

3. W analogiczny sposéb przedyskutuj problem rozpuszczalnosci bromku
srebra w wodzie.

4. Wykorzystujac wynik obliczeri z p.3, oblicz przyblizong warto$¢ roz-
puszczalnosci AgBr w wodzie.

Uwaga! Stalg réwnowagi rozpuszczania K, mozna utozsamié¢ z iloczynem roz-
puszczalnosci I, oznaczonym takze jako K.

Stata gazowa: R = 8,31 J/(mol - K)

Rozwigzanie: s. 79.

N.I.51.2. Wodorki i tlenki

1. a) Napisz réwnania reakcji z wodg oraz statym NaOH (o ile te reakcje
zachodza) nastepujacych substangji:

Zadana reakcja moze byé reakcja dysocjacji (o ile inna reakcja nie
przebiega).

Zaznacz w odpowiedzi przypadki, w ktérych wymienione substancje
ze sobg nie reaguja.

Zal6z dla przebiegu reakcji warunki normalne (p i T).

b) Wymien znane Ci tlenki siarki, azotu oraz wegla, w ktérych:

— pierwiastki te znajduja si¢ na maksymalnych stopniach utlenienia,
oznaczonych jako G,

— pierwiastki te znajduja si¢ na stopniu utlenienie G, — 2.
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Napisz jonowo réwnania reakcji powyzszych tlenkéw z wodnym roz-
tworem NaOH (warunki normalne). Zaznacz w odpowiedzi przy-
padki, w ktérych wymienione substancje ze sobg nie reaguja.

Ktoére z produktow reakcji z NaOH bedg ulegaly hydrolizie? Napisz
jonowo réwnania reakgji hydrolizy.

Podaj strukture elektronowg poszczegélnych tlenkéw (przyktad na

rys. N.L.1).
AN o
N V4
N —N
A NN\
% %

Rys. N.I.1. Przykladowa struktura elektronowa tetratlenku diazotu

Rozwiazanie: s. 81.

N.I.52.1. Analiza tlenkéw

Badano dwa tlenki (metalu A oraz metalu B) majace posta¢ biatych
proszkow.

Tlenek metalu A energicznie reaguje z woda z wydzieleniem duzej iloéci
ciepta i wytworzeniem biatej zawiesiny (reakgja i), czeSciowo rozpuszczal-
nej w wodzie. Zawiesina ta nie rozpuszcza si¢ ani w roztworach mocnych
zasad, ani w roztworze amoniaku, rozpuszcza si¢ natomiast w roztworze
chlorku amonu (reakcja ii). Préba ptomieniowa przeprowadzona po reak-
qi ii wykazuje ceglastoczerwone zabarwienie.

Tlenek metalu B po podgrzaniu zmienia barwe na z6tta. Nie rozpuszcza
sie w wodzie, rozpuszcza si¢ w roztworze HCI (reakcja iii). Po wprowa-
dzeniu siarkowodoru do porgji tak zakwaszonego roztworu nie wytraca sie
osad. Po zobojetnieniu pozostatej porcji zakwaszonego roztworu (ale juz
bez siarkowodoru) za pomocg NaOH, wydziela si¢ bialy osad (reakcja iv),
rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika (reakcja v). Osad powstaly w re-
akcji iv rozpuszcza sie w nadmiarze NH; (reakcja vi).

1. Zidentyfikuj metale A i B.
2. Zapisz jonowo réwnania reakcji (i)—(vi).
3. Zaproponuj sposéb rozdzielenia kationéw metali A i B znajdujgcych

sie w roztworze (mogg by¢ uzyte inne odczynniki niz podane w treéci
zadania). Zapisz jonowo réwnania przebiegajacych reakgji.
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4. Weglan metalu A jest czesto spotykanym skladnikiem skat. Sktadnik
ten, pod wplywem wilgoci i czynnikéw atmosferycznych, ulega reakcji
prowadzacej do powstania produktu(-6w) rozpuszczalnego (rozpusz-
czalnych) w wodzie. Napisz réwnanie tej reakcji. Okresl, jak proces ten
wplywa na jako$¢ wod naturalnych.

Rozwigzanie: s. 83.

N.I.52.2. Stechiometria zwigzkéw zelaza

Do dwéch naczyn (I i II), w ktérych znajdowalo sie po 100 cm® roztworu
FeCl, o stezeniu 1 mol/dm?, dodano jednakowe ilosci roztworu NaOH,
powodujac catkowite wytracenie osadéw. W naczyniu I reakcja przebiegata
przy pelnym dostepie powietrza (nalezy przyjaé, ze skiada si¢ ono tylko
z azotu i tlenu), a w naczyniu II - w warunkach beztlenowych. Zauwazono,
ze po wytraceniu si¢ osadéw, masa mieszaniny w naczyniu I stopniowo
wzrastata, a mieszaniny w naczyniu II zmniejszata si¢, gdyz wydzielat sie
palny gaz. Po ustaleniu si¢ mas obu mieszanin stwierdzono, Zze przyrost
masy w naczyniu I wyniést Am;, a ubytek w naczyniu II, Amy;.

Otrzymane stale produkty z obu naczyn odsgczono, doktadnie usunieto
z nich wode, po czym oznaczono je odpowiednio jako zwigzek A i zwig-
zek B. Stosunek mas molowych tych substancji M, : Mz réwny jest 20 : 29.
Analiza wykazala, ze zawieraja one tylko Zelazo i tlen, przy czym sto-
sunek zawartodci (masowej) zelaza w zwigzku B do zawartosci Zelaza
w zwigzku A wynosi 30 : 29.

1. Napisz jonowo réwnanie reakcji wytracania osadu w naczyniach I i II.

2. Zaproponuj réwnanie reakcji wyja$niajagce wzrost masy mieszaniny I
i na tej podstawie oblicz warto$¢ Am;.

3. Podaj wzér zwigzku A.

4. Wyznacz wzor chemiczny (stechiometri¢) substancji B i okresl, jakie jony
wchodza w jej skiad.

5. Zaproponuj réwnanie reakcji tworzenia finalnej substancji B z pierwot-
nego osadu.

6. Oblicz, ile wyniést ubytek masy mieszaniny reakcyjnej w naczyniu II
(Amy;), spowodowany wydzieleniem si¢ gazu.

W obliczeniach przyjmij przyblizone warto$ci mas molowych: Fe —56 g/mol,
O-16 g/mol, H-1 g/mol.

Rozwigzanie: s. 83.
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N.I.53.1. Sole wapnia

Wapni nalezy do pierwiastkéw najbardziej rozpowszechnionych w litosfe-
rze. Jako jeden z makroelementéw wchodzi tez w sktad wiekszosci zywych
organizméw. W przyrodzie wystepuje wiec wiele soli tego metalu.

Szczawian wapnia, s6l stabego kwasu H,C,0, [lub (COOH),)], jest biata
krystaliczng substancjg, stanowigcg gtéwny sktadnik kamieni nerkowych.
Kamicy nerkowej moze sprzyja¢ m.in. dieta bogata w szczawiany lub kwas szcza-
wiowy: szczaw, rabarbar, szpinak, buraki, a takze w pewnym stopniu herbata
i kakao.

Siarczan(VI) wapnia tworzy dihydrat (CaSO, - 2H,0) i w tej postaci znany
jest jako mineral gips, stosowany m.in. do produkcji materialéw budow-
lanych.

Na ponizszych schematach przedstawione sg przemiany, jakim sole te ule-
gaja podczas coraz silniejszego ogrzewania. Prostokgtne ramki w schema-
tach symbolizujg state produkty reakcji, a kétka — substancje, ktére w wa-
runkach prowadzenia tych przemian wydzielaja si¢ jako gazy.

Podane w schemacie I wielkosci procentowe oznaczajag mase kolejno po-
wstajacych zwigzkéw stalych (w coraz wyzszych temperaturach), wyra-
zong jako procent masy wyjéciowego hydratu szczawianu wapnia (CaC,0O, -

10 10 10

230°C 0 40°
CaCZO4'H2O —_ A ﬂ(; B &E C

87,7% 68,5% 38,4%

= 1@ 1@

caso,2i,0 B 6 || m

Rys. N.I.2

1. Masz do dyspozycji roztwory nastepujacych substancji: NaOH, KCI, HC],
K,SO, oraz state sole wapnia: CaSO, lub CaC,0,. Wybierz sposréd nich
jeden roztwoér oraz jedng sél wapnia, tak aby po zmieszaniu tych od-
czynnikéw w otrzymanym roztworze byto mozliwie najwigksze stezenie
jonéw Ca?". Napisz odpowiednie réwnanie reakji.
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2. Zidentyfikuj substancje A, B, C, D, E, F, G, H.

3. Napisz jonowo réwnania reakgji ilustrujgce zachowanie zwigzku B
wobec:
a) stosowanych tacznie substancji D i F oraz
b) stosowanych tgcznie substancji D i NH,Cl.

4. Uzupelnij ponizszy schemat wpisujac w pusta ramke odpowiedni sym-
bol literowy A-H, odnoszacy sie do substancji rozpatrywanych w zada-
niu.

H,0
— | CaSO,2H,0

Rys. N.I.3

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:
Ca - 40,08 g/mol; C - 12,01 g/mol; O - 16,00 g/mol; H — 1,01 g/mol.

Rozwigzanie: s. 84.

N.I.53.2. Synteza i hydroliza soli

Probke metalicznego, sproszkowanego magnezu umieszczono w piecu,

przez ktoéry przepuszczano czysty, gazowy amoniak i ogrzewano przez

dtuzszy czas w temperaturze okoto 600°C. W wyniku reakcji otrzymano
z61ty produkt (zwigzek A), ktéry znajduje zastosowanie m.in. jako kataliza-
tor w syntezie regularnej odmiany azotku boru (borazonu). Reakgcji syntezy

zwigzku A towarzyszyl przyrost masy probki o 38,44%.

Nastepnie zwigzek A poddano dziataniu wody, co spowodowato wytraca-

nie si¢ biatej, galaretowatej zawiesiny zwigzku B i wydzielanie gazu X. Gaz

ten ma charakterystyczny zapach i jest dobrze rozpuszczalny w wodzie.

Otrzymang zawiesine odparowano do sucha, po czym wyprazono do stalej

masy w temperaturze 800°C. Na podstawie badan rentgenostrukturalnych

powstatego produktu stwierdzono, ze ma on budowe jonowa o strukturze
krystalicznej typu NaCl.

1. Podaj wzor i nazwe zwigzku A.

2. Napisz réwnania reakgcji otrzymywania oraz hydrolizy zwigzku A.

3. Zidentyfikuj gaz X i okreél jego charakter chemiczny wedlug teorii
Brensteda. Podaj réwnanie reakcji ilustrujagce réwnowage, jaka ustala
sie w roztworze wodnym tego gazu.

4. Wiedzac, ze w temperaturze 21°C iloczyn rozpuszczalnosci zwigzku B
wynosi K, = 2,0-107!, oblicz jego rozpuszczalnoéé, wyrazong w g/100 g
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