262 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
1 DE SEPTIEMBRE DE 2016
CERTAMEN INTERCOLEGIAL - NIVEL 2 y 2-BIS

Utiliza la informacién de tu tabla periddica para obtener los datos atémicos que consideres
necesarios. A menos gue se indique lo contrario, puedes suponer que las sustancias en estado gaseoso
se comportan idealmente.

EJERCICIO 1. (28 puntos)

Los aceros son sistemas metalicos que pueden representarse como mezcla de hierro con cantidades
variables de carbono y otros elementos. En particular, los aceros suelen contener cantidades minimas
de azufre.

Para determinar el contenido de azufre de una muestra de 1,00 gr de acero, se produjo la combustion
del mismo, mediante la cual se libera SO,.

(a) Describe, empleando reacciones quimicas balanceadas, el proceso de combustion del azufre.
S(s) + 02(9) > SO(9)

3 puntos balancear correctamente, 2 puntos emplear los estados de oxidacion correctos. (5 Puntos
totales).

(b) Describe, empleando estructuras de Lewis, la estructura electrénica del SO,. (6 puntos
totales)

El SO, generado por la combustion del acero se absorbe cuantitativamente sobre agua, y
posteriormente se cuantifica empleando una solucion de 1,. Para la titulacion del SOj(ac) se
consumieron 2,10 mL de I, 0,025 M.

(c) Describe, empleando reacciones quimicas balanceadas, la reaccion entre el I, y el SO,. Ten
en cuenta que el proceso transcurre en medio &cido.

I(ac) + 2H,0(1) + SO,(ac) = 21°(ac) + HSO4 (ac) + 3H™(ac)

5 puntos por balancear correctamente. 2 puntos por colocar estados de oxidacion correctos. Si
balancean con SO, 0 H,SO, en vez de HSO, no multar, no se espera que sepan los pK,’s del H,SO,
de memoria. De manera andloga, si trabajan con las diferentes variedades acido-base del SO,
también esta bien. (7 puntos totales).

(d) Determina el porcentaje de S presente en la muestra de acero.
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La cantidad de moles de I, usados en la titulacion fueron n, =C, xV, =5,25x10"mol (3

puntos). Teniendo en cuenta que la estequiometria es 1 a 1 (SO,:1,) (2 puntos), entonces la solucién
posefa 5,25x10™° moles de SO,, equivalentes a 1,68x10° g de S (2 puntos). Finalmente, el porcentaje
0.001689S

1,00gmuestra

m
de S en la muestra es %S =——>—.100% =
m

.100% = 0,168% (3 puntos). (10

puntos totales)

EJERCICIO 2. (35 puntos)

Para las siguientes moléculas:
1-SOCl,
2-SF,
3-[03S-S-S0;]*
4- CH;3-(CHy)s-SH

(a) Describe la distribucion electrénica de 1 empleando estructuras de Lewis.
HOM

& NG
(b) La especie 2 reacciona con agua, tornando acida la solucion formada. Describe una reaccion
guimica compatible con dicha observacidn experimental, teniendo en cuenta que el proceso
en cuestion no es redox.
SF.4(g) + 2H,0(l) = SO,(ac) + 4F (ac) + 4H" (ac)
(c) Describe la estructura electronica de 3 empleando estructuras de Lewis. En el contexto de la
Teoria de Enlace de Valencia, indica la hibridizacion de todos los a&tomos de azufre presentes

en la molécula.

0 :0:
Q\ﬂ{ ;;J\L!{/'Q'
:(.|].: :{L:

(d) Describe las interacciones intermoleculares que presenta un sistema condensado formado por
moléculas de 4.
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Se esperan interacciones dispersivas (London, VdW) entre las cadenas hidrocarbonadas del
sistema como interacciones predominantes debido a la longitud de la cadena. También habra
interacciones dipolares debido a la polaridad de los enlaces C-S y S-H. Finalmente, no es
necesario que los participantes lo agreguen a la lista, pero pueden haber interacciones de tipo
puente hidrégeno, involucrando al hidrdgeno del grupo —SH (desde hace unos afios se acepta que
los enlaces S-H pueden presentar interacciones puente hidrégeno moderadas). En cualquier caso,
las interacciones dispersivas son las que prevalecen debido a la longitud de la cadena y son las

que no pueden faltar en la respuesta.

EJERCICIO 3. (35 puntos)

La variedad alotropica mas estable del azufre a temperatura ambiente es conocida con el nombre de
“azufre ortorrombico” y esta formado por especies moleculares ciclicas de Sg. Si bien el azufre se
disuelve muy poco en agua, su solubilidad es elevada en solventes no polares como ciclohexano.

(a) Describe la estructura electronica de las moléculas de Sg empleando la teoria de enlace de
valencia.

o(sp™-sp’)

N
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Una solucion 0,1M de Sg en ciclohexano tiene un punto de fusion de 4,40°C.

(b) Determina el valor de K, (ciclohexano).
En primer lugar es necesario convertir la concentracion a molalidad, segun

M L . .
m;?:0,128mol.kg’l. Luego, la constante crioscopica se obtiene a partir del descenso

crioscopico AT =K, xm= AT _ K, = 20,2kg.K.mol .
m

Si las soluciones de azufre en ciclohexano se calientan hasta temperaturas cercanas a la ebullicién, el
azufre disuelto descompone parcialmente segin

Sg— Sg+ Sy

(c) Determina la temperatura de fusion de una solucion de azufre en ciclohexano de
concentracion inicial 0,1M que fue calentada al punto tal en que se descompuso un 20% del
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Ss. Si no pudiste calcular K (ciclohexano) en el item (b), supone que K. (ciclohexano) = 15,0
K kg mol™.

Si la solucién descompone en un 20%, entonces las concentraciones seran msg = 0,103m, mgg =
0,025m, ms, = 0,025m. La concentracidon total de especies disueltas serd cror = 0,153m. Con dicha
concentracion total, el descenso crioscopico serd de 3,11°C, por lo que la temperatura de fusion de la
solucién sera 3,88°C.

(d) Una solucion (inicialmente 0,1M) de Sg parcialmente descompuesto en ciclohexano posee
una temperatura de fusion de 3,49 °C. Determina el grado de descomposicion. Si no pudiste
calcular K (ciclohexano) en el item (b), supone que K, (ciclohexano) = 15,0 K kg mol™.

Las concentraciones a un grado de descomposicion incdgnita seran: Csg=0,128-x, Css = X Y Csp = X.
Cr = 0,128+x. Si el descenso crioscépico es de 3,51°C (7°C-3,49°C), entonces puede obtenerse la

concentracién incégnita mediante
3,51K a4 . o
AT =K, xm=Xx= —— 0128 = 0,045kg.mol . EI porcentaje de descomposicion
20,2kg.K.mol
-1
resulta Y%desc = <1009 = 204KGMOL 555 35 7504
Co 0.128kg.mol ™

Datos: T¢*(ciclohexano) = 7,00°C ; &
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