FUNDAMENTOS QUIMICOS DE LA INGENIERIA  Febrero 2010 - 12 Semana
Grado en Ingenieria Mecéanica

CUESTIONES: (1 punto cada una)

1. Dar una explicacién a la molécula de oxigeno derivada de la teoria de orbitales moleculares. Representar el
diagrama de orbitales moleculares.

2. Explicar porqué el sulfato de calcio es menos soluble en una solucion de sulfato de sodio que en agua pura.

3. Calcular A G’ y la constante de equilibrio para la reaccién:

2Fe’ gt 21 g —> 2Fe’ g+ Fe,(y
Datos: A G” paraFe®" ;i1 (.Y Fe?" . Son respectivamente -10,5; -51,67 y -84,9 kJ/mol.
F =96500 C

4. Los metales como Al y Ti son materiales estructurales Utiles aunque se oxiden facilmente. El Na y K tienen
potenciales de reduccion comparables en magnitud a los del Al'y Ti y sin embargo no sirven en aplicaciones
gue impliquen contacto con el aire ¢A qué se debe?

5. ¢ Qué interés industrial presentan los polioles?

PROBLEMA: (3 puntos)
El &cido sulfurico es el compuesto mas importante de la industria quimica y en disolucion acuosa se comporta como
un Acido diproético fuerte. La constante de ionizacion de la segunda ionizacion es 1,1. 10, Si se parte de un acido
sulfarico 0,02 M.
Calcular:

1. La concentracidn de protones si se ignora la segunda ionizacion.

2. La concentracién de protones y el pH considerando la ionizacion de ambos protones.

3. El volumen de solucién acuosa de hidréxido amoénico 1M que debe afiadirse a la solucion de sulftrico 0,02

M para convertir todo el sulfdrico en un abono nitrogenado, sulfato aménico.

TEMA: (2 puntos). Puede elegir uno de los dos temas propuestos a continuacién. Si contesta los dos, sélo se
corregira el contestado en primer lugar:
1. Energia libre de Gibbs y constante de equilibrio
2. Metalurgia. Procesos de obtencion de los metales

SOLUCIONES

CUESTIONES
1° - Dar una explicacién a la molécula de oxigeno derivada de la teoria de orbitales moleculares. Representar
el diagrama de orbitales moleculares.

RESOLUCION
La configuracion electronica del atomo de oxigeno es:

1s? 2s? 2 p*por tanto, al unirse dos atomos neutros formaran una molécula con 16 electrones,

La distribucién de los mismos en los orbitales moleculares que se forman es, por tanto:
2- . 2 . __*2. 2. *2., 2 . _2 _ 2 . _* _ _*
02 ¢ 0151 0153 Op55 Oy GZpX ’ 7Z—2pY - ﬂ-ZpZ ’ ﬂ-ZpY - ﬂ-ZpZ
El orden de enlace, que es el nimero de enlaces netos después de tener en cuenta la cancelacion de
enlaces y antienlaces, viene dado por la expresion:

N° electrones enlazantes - N° electrones antienlazantes 10-6
Orden de enlace = OE=—-"122

5 » OB=—5
El paramagnetismo lo presentaran aquellas moléculas que tengan electrones desapareados, en este caso
hay dos electrones desapareados, por lo que la molécula si tendrd propiedades magnéticas (sera paramagnética)

2. Explicar porqué el sulfato de calcio es menos soluble en una solucién de sulfato de sodio que en agua
pura.

RESOLUCION
El Sulfato de calcio es una sal poco soluble, y su equilibrio de solubilidad debe cumplir la expresién de la
constante del producto de solubilidad:

CaS0O, <===>Ca’" +S0,? | Enagua pura, la solubilidad, S, es el n° de moles de CaSO,
Inicial C - -- disueltas y disociadas, que sera también el de iones formados
Equil. C-s S S Kp =[Ca?*].[SO,?]

Cuando se encuentra en una disolucion de sulfato de sodio, los iones SO, procederan tanto de la
disociacidn del sulfato de calcio como del de sodio. Por tanto ya no podemos decir que la concentracion de éste es
la solubilidad, sino que en este caso la solubilidad de esta sal seréa igual a la concentracion de los iones Ca?* . Por



ello, en la expresion del producto de solubilidad al aumentar el factor correspondiente a la concentracion de los iones
sulfato, tendra que disminuir el correspondiente a la concentracidon de los iones calcio para que se mantenga esa
igualdad, es decir la solubilidad sera menor. A este efecto se le conoce como “efecto del ion comin”

3. Calcular A G" y la constante de equilibrio para la reaccion:

2.Fe® ot 207 a—> 2.Fe’" oyt Fe,(
Datos: AG® paraFe®” ., i1 (.Y F&’" (4 SON respectivamente -10,5; -51,67 y -84,9 kJ/mol.
F =96500 C

RESOLUCION

El valor de \ G® para la reaccion es: A G reaccion = I\ G propuctos = [\ G’ reactivos

N\ G renccron = 2.(-84,9) - [2.(-10,5) + 2.(-51,97)] = - 169,8 + 124,34 ; \ G’ reaccion = - 45,46 K|

Para determinar el valor de la constante de equilibrio hemos de emplear la expresion que nos relaciona ésta
con A G'reaccion, » Y que es:

N G’reaccion = -R.T.LnKp; , -45460J =- 8,31 J/mol.K . 298 K . LnKp ; LnKp = 18,36 ;

Kp=e'"%*=93.10"

4. Los metales como Al y Ti son materiales estructurales Gtiles aunque se oxiden facilmente. El Nay K tienen
potenciales de reduccion comparables en magnitud alos del Al y Ti y sin embargo no sirven en
aplicaciones que impliquen contacto con el aire ¢ A qué se debe?

RESOLUCION (Ver pag. 481 y siguientes del texto)

Tanto el Al como el Ti en contacto con el aire se recubren de una capa de 6xido fuertemente adherido al
metal e impermeable, que los protege del ataque del oxigeno del aire, mientras que en el caso Na y K, ésta
capa de oxido se desprende facilmente ya que su volumen es mayor que el del metal por lo que a medida
gue se forma y se desprende deja al metal mas interior en contacto con el aire y seguira oxidandose.

5. ¢Qué interés industrial presentan los polioles?

Ver Eégina 430 del texto recomendado: Etilenglicol y glicerina
PROBLEMA

El 4cido sulfurico es el compuesto mas importante de la industria quimicay en disolucién acuosa se
comporta como un acido diprético fuerte. La constante de ionizacién de la segunda ionizacion es 1,1. 102 Si
se parte de un acido sulfdrico 0,02 M.
Calcular:

1. La concentracion de protones si se ignora la segunda ionizacién.

2. Laconcentracion de protones y el pH considerando la ionizacién de ambos protones.

3. El volumen de solucién acuosa de hidréxido amdénico 1M que debe afiadirse a la solucion de

sulfarico 0,02 M para convertir todo el sulfirico en un abono nitrogenado, sulfato aménico.

RESOLUCION
a) Si ignoramos la segunda ionizacidn, se trata de un acido monoprotico fuerte, por lo que serd una ionizacion
completa
H,SO, <===> HY + HSO," [H']1=0,02; pH=-Lg[H"]
Inicial 0,020 --- --- pH =-Lg 0,02
En equilibrio 0,020 0,020 pH =17

B) Si consideramos ahora ambas disociaciones, una vez concluida esta primera disociacion, en una segunda etapa
se disociara el ion Hidrogenosulfato, pero ahora ya esta disociacién no es completa:

HSO, <===> HY + SO,*
Inicial 0,020 -
En equilibrio 0,020 - x 0,020 + x X

Siendo “x” el n® de mol/L de ion HSO ,” que se disocian. Al alcanzarse este segundo equilibrio nos



quedaran en la disolucion:

(0,020 - x)mol/L de ion HSO ," (los que teniamos procedentes de la primera disociacion menos los que se
han disociado);

(0,020+x) mol/L de iones H™ (los que teniamos procedentes de la primera disociacidon mas los que se han
formado en esta segunda disociacién)
(x) mol/L de iones SO ,?°, que se habran formado en esta segunda disociacién.

Sustituyendo todos estos valores en la expresion de la constante de equilibrio correspondiente a esta
+ 2-
[H] [504 ] , (0,020+ x).x
;1110 = ——————
[Hso; | (0,020~ x)

nos queda: x2+ 0,031.x - 2,2.10 *=0 De la cual, al resolverla: X = 5,95.10 "y con este dato podemos
ya determinar la concentracién de protones en el equilibrio y el pH:

segunda disociacion: Ka = expresion que, al desarrollarla,

[H*]=0,020 + x = 0,020 + 5,95.10 3 = 0,02595 mol/L ===> pH = - 1g 0,02595; pH = 1,59

C) La reaccién que tiene lugar, y su estequiometria, tomando como partida 1 litro de la disolucién de &cido sulfarico,
que contiene 0,02 moles de dicho &cido, son:

H,SO, + 2.NH, OH —> | (NH,),80, + | 2H,0 0.02.2
1mol=98g | 2mol=2.35=70 g 1 mol 2 mol de donde: X = 1 =
0,02 moles X 0,04 moles de NH,OH

N°moles 1 0,04

Y teniendo en cuenta la expresién de la molaridad: M =

Litro ’ L
L=0,04 litros = 40 mL de NH ,OH se necesitaran

TEMA: (2 puntos). Puede elegir uno de los dos temas propuestos a continuacion. Si contesta los dos, sélo se
corregira el contestado en primer lugar:

1. Energialibre de Gibbs y constante de equilibrio (Ver pag. 256 del texto recomendado)
2. Metalurgia. Procesos de obtencién de los metales (Ver pag. 423y sig. del texto recomendado)

TEXTO RECOMENDADO: QUIMICA APLICADA A LA INGENIERIA. Caselles Pomares, M.J., Gomez Anton,
M.R., Molero Meneses, M y Sarda Hoyo, J. Ed. UNED (Madrid (2004)



