FUNDAMENTOS QUIMICOS DE LA INGENIERIA  Septiembre 2010 - Reserva
Grado en Ingenieria Eléctrica

TEORIA: [1/3 DE LA PUNTUACION TOTAL]
(Conteste Unicamente a una de las dos preguntas que se formulan. Si contesta a las dos, solo se le calificara la
gue se propone en primer lugar)
a) Entalpias estandar de formacién (Ver pagina 245 del texto recomendado)
b) Metalurgia del aluminio (Ver pagina 449 y siguientes del texto recomendado)

CUESTIONES: [1/3 DE LA PUNTUACION TOTAL]

1. Completar y ajustar por el método del ion electrén la reaccion entre los acidos nitrico y sulfhidrico, para dar
azufre y 6xido de nitrégeno (l1).

2. Formular y nombrar todos los isdmeros posibles, de cadena y de posicion, de féormula C H ,, y establecer el
namero de atomos de carbono primarios, secundarios, terciarios y cuaternarios que haya en cada isémero.

3. Calcular el nimero de toneladas diarias de aluminio que podran obtenerse de 60 cubas electroliticas con
una mezcla en fusion de éxido de aluminio y criolita (Na ; AlF ; ) si cada cuba funciona con una intensidad
de 12000 Ay el rendimiento catddico de la corriente es del 75%.

4. A una disolucion que contiene 10 g de ion plomo y 10 mg de ion bario por litro, se le afiade lentamente acido
sulfarico diluido hasta comienzo de la precipitacién. Deducir razonadamente quién precipita primero.

5. ¢ Cudl es la diferencia, en cuanto a distribucién de densidad electronica, entre un orbital de enlace 6
enlazante y otro antienlazante? Ponga un ejemplo sencillo.

PROBLEMA [1/3 DE LA PUNTUACION TOTAL]

Un recipiente de volumen V L, que esta a -266°C y a 3 atm de presion, contiene una mezcla de gases en
equilibrio que se compone de 2 moles de pentacloruro de fésforo, 2 moles de tricloruro de fésforo y 2 moles de
cloro. Posteriormente se introduce una cierta cantidad de cloro, manteniendo constantes la presion y la
temperatura, hasta que el volumen de equilibrio es 2V L. Se desea saber:

a) El volumen V del recipiente.

b) El valor de las constantes K, y K, en el equilibrio.

e) El nUmero de moles de cloro afiadidos.

Datos globales necesarios para resolver algunas cuestiones y el problema.
Masas atémicas (g/at-g): Al: 26,98; Pb: 207,20; Ba: 137,34;
Productos de solubilidad de los sulfatos de plomo y bario: 2,3.10°8 y 10" *° respectivamente.

AVISO: Las practicas deben aprobarse con anterioridad o simultaneamente al curso en que supere la parte
tedrica. Aquellos alumnos que tengan aprobadas o convalidadas las practicas con anterioridad, deberan hacerlo
constar en sus Pruebas Presenciales indicando, junto a sus datos, el afio y Centro Asociado en donde realizaron
las mismas.

SOLUCIONES
CUESTIONES:

1. Completar y ajustar por el método del ion electron la reaccion entre los acidos nitrico y sulfhidrico,
para dar azufre y 6xido de nitrogeno (l).
RESOLUCION

Los numeros de oxidacién de los elementos que intervienen en esta reaccion son:

+1 -2 +1 +5 -2 0 21 -2 +1 -2
H, S +HNO;, »>S+N O +H, O
+2 -2=0 +2 +5 -6=0 0 +2 -2=0 +2 -2=0

en ella vemos que cambia su nimero de oxidacion el S (pasade S'>a S°) y el N (pasade N*>aN*?)

La disociaciones correspondientes a las sustancias disociables son:
H,S<==>2H" +S*
HNO, <==>H" +NO, ", por lo que la reaccién, escrita con las sustancias ya disociadas, es:

2H" +S? + H* +NO,” —>S+NO+H,0

NO; - NO
§* > s°

Las semirreacciones correspondientes al oxidante y al reductor son: , las cuales hay que ajustar:

Oxidante: NO; +4.H" +3e -» NO+2.H,0



Reductor: S* 5 So%42.e”

Para igualar el n® de electrones, multiplicamos la primera por 2 y la segunda por 3, y nos quedara:

2.NO; +8.H" +6.e" > 2NO+4.H,0 . ” )
35 5 350460 2.NO; +3.5” +8H" ->2.NO+35+4.H,0

y por lo tanto la reaccién completa es:

3.H,S+2.HNO, —>2.NO + 3.5 + 4.H,0

2. Formular y nombrar todos los isGmeros posibles, de cadenay de posicion, de formulaCyH,, vy
establecer el nimero de atomos de carbono primarios, secundarios, terciarios y cuaternarios que haya
en cadaisdmero.

Férmula Nombre C(19 | C(29) | C(3°9) | C(4°
CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH, Hexano 2 4 0 0
CH;-CH-CH,-CH,-CH, 2-metilpentano 3 2 1 0
|
CH,
CH;-CH, -CH-CH,-CH, 3-metilpentano 3 2 1 0
I
CH,
CH,
| 2,2-dimetilbutano 4 1 0 1
CH,-C-CH,-CH,
|
CH,
CH,;-CH- CH-CH,-CH,
| | 2,3-dimetilbutano 4 0 2 0
CH, CH,

3. Calcular el numero de toneladas diarias de aluminio que podréan obtenerse de 60 cubas electroliticas
con una mezcla en fusion de 6xido de aluminio y criolita (Na;AlF4 ) si cada cuba funciona con una
intensidad de 12000 A y el rendimiento catodico de la corriente es del 75%.

RESOLUCION
Hemos de aplicar la Ley de Faraday:
N° equivalentes de electricidad = N° equivalentes liberados

I.t  Opeposimanos -V

96596 Pm

Si el rendimiento catédico de la corriente es del 75%, quiere decir que el 75% de la electricidad se emplea en
la deposicion del Aluminio:

1200024.3600 ) .
N° equivalentes de electricidad = W =10744,5 equivalentes de electricidad
N° equivalentes de Aluminio (el 75 de los anteriores): ——.107445 =8058,36 equivalentes depositados de

100

Aluminio en cada cuba
La reaccion de reduccion del Aluminio que tiene lugar es: Al** + 3.e —> Al°

805836 = Joerosimoos 3

y por tanto segun la Ley de Faraday: 26.98 !



d perositanos = 12471,56 gramos de Aluminio depositados en cada cuba

Puesto que se dispone de una bateria de 60 cubas, la cantidad total de aluminio depositada es:

60.72471,56 = 4348293,8 g = 4,35 Toneladas diarias depositadas

4. A unadisolucién que contiene 10 g de ion plomo y 10 mg de ion bario por litro, se le afiade lentamente
acido sulfurico diluido hasta comienzo de la precipitacion. Deducir razonadamente quién precipita
primero.

RESOLUCION

Comenzara a precipitar primero aquel que, de cuerdo con la expresién de su constante del producto de
solubilidad para esa disolucion, necesite una menor concentracion de iones sulfato

Las concentraciones de los dos iones, expresadas en mol/L son:

) 10 - 0,01
[Pb™]= 207201 - 4,83.10°* Molar [Ba™]= 137341 - 7,28.10°° Molar

Las disociaciones de ambas sales en disolucion acuosa y sus respectivos Kps son:

PbSO,<===>Pb?'+ SO,* BaSO,<===>Ba’'+ SO,*
Kps = [Pb?7].[SO,*] Kps =[Ba?*] .[SO,2]

Y a partir de ambas, determinamos la concentracion de ion sulfato con la cual empezara a precipitar cada
una de las dos sales, que es:

2,3.10"°=4,83.10"%.[SO,*’] 10°1°=7,28.10"% [SO, ]
2,310°° 107"
-1_ ) _ .7 2- ] _ — -6
[ ) ]_ Tt - 4,76.10°7 Molar [so4 ] = 7 2810° 1,37.10°° Molar

Por tanto, comenzard a precipitar antes el Sulfato de plomo(ll) ya que necesita menor concentracion de iones
sulfato

5. ¢Cual es la diferencia, en cuanto a distribucion de densidad electrénica, entre un orbital de enlace 6
enlazante y otro antienlazante? Ponga un ejemplo sencillo.

(Ver paginas 102 y 103 del texto recomendado)

PROBLEMA
Un recipiente de volumen V L, que estd a-266°C y a 3 atm de presion, contiene una mezcla de gases en
equilibrio que se compone de 2 moles de pentacloruro de fésforo, 2 moles de tricloruro de féosforoy 2
moles de cloro. Posteriormente se introduce una cierta cantidad de cloro, manteniendo constantes la
presion y latemperatura, hasta que el volumen de equilibrio es 2V L. Se desea saber:
a) El volumen V del recipiente.
b) El valor de las constantes K, y K, en el equilibrio.
e) El nimero de moles de cloro afiadidos.
(La temperatura que se indica es de -266°C, debe ser un dato erréneo, ya a esa temperatura las tres especies
estaran en forma sélida, por lo que vamos a tomar como temperatura +266°C)

RESOLUCION

A) El volumen inicial del recipiente se calcula aplicando la ecuacion general de los gases al nimero total de moles
gue tenemos:




P.V=nRT; 3.V=(2+2+2).0,082.(273+266); V = 88,40 Litros

B) Las constantes de equilibrio las determinamos a partir de la reaccién de equilibrio

P Cly <==> PCl, + Cl,
Moles en equilibrio 2 2 2
| [PCL,].[Cl,] | |
La expresion de la constante Kc es: = , la cual aplicada a las cantidades que tenemos:
[PCI]

2 2

88,40 - 88,40
Kc = - 5 Kc = 0,0226 y la Kp, la calculamos partiendo de la expresién que nos relaciona los

88,40

141-1

valores de ambas constantes: Kp = Kc.(R.T)*"; Kp = 0,0226. (0,082.539) ; Kp=1,00

Cuando se introduce mas cloro, el equilibrio se desplazara hacia la izquierda hasta que se vuelva a restablecer
el equilibrio,

P Cly <==> PCl, + Cl, Siendo:
n = N° moles de ClI
Moles iniciales 2 2 2+n introducidas
X = N° moles de Cloro
Moles en equilibrio 2+X 2-x 2+n-x gue reaccionan

La constante de equilibrio, si tenemos en cuenta que el volumen se duplica: V =2.Vi=2.88,40 =176,8 L, es

2-X_ 24n-X
176,8+ 176,8
0,0226 = T , Yy ademas, teniendo en cuenta que conocemos las condiciones de P y T, ademas del
176,8
volumen, podemos aplicarle la ecuacion general de los gases para determinar el n° total de moles:
6 3176,8
PV=n .R.T==>3.176,8 = (2+x + 2-x + 2+n-x).0,082.539; O+ N— X = ———————;6+n-x =12
o 0,082.539
por lo que podemos resolver el sistema de ecuaciones para determinar “n” y “x”:
2-X_ 2+n-X
176,8 * 176,8 2-X).(2+n-X
0,0226= T2 IB8 | hong - (22X ) (2- X).(2+ 6+ X- X)
1768 => 176,8. (2 + X) 010226 = 176.8 (2 + X) y de
6+n-x=12 n=6+x 0.

ahi: 0,0226.176,8.(2+x) = (2-x).8 ==>8-4.x =16 - 8x de donde : x =2 moles de Cl, que reaccionan

por lo que el nimero de moles de cloro afiadidos es: n=6+x=6+2=8 moles de Cl > afadidos



