FUNDAMENTOS QUIMICOS DE LA INGENIERIA (I. ELECTRICA) - 2016 - Febrero - 12 S.

PROBLEMA

1.- Defina que es un metal activo e indique cuatro de los once metales activos. Sobre la reaccién genérica de
oxidaciéon de un metal activo, explique la relacion entre la energia libre de Gibss, la entalpia y la entropia,
sabiendo que en la mayoria de los metales /A H® es negativa.

2.- En la combustion del carbén con aire, el C reacciona con el oxigeno produciendo dos 6xidos de carbono. Se
pide que determine la temperatura a la cual es mas estable el mondxido de carbono.

3.- Determinar el diagrama de Ellinham (T, N\ G) para la aplicacion de obtencion de hierro por reduccidn del 6xido
férrico si se utiliza como sistema reductor la reaccién de combustién del carbén. En el diagrama deberan
indicar la temperatura a la que el monoéxido de carbono es mas estable que el didxido de carbono y la
temperatura a la cual el carbon es capaz de reducir el 6xido de hierro.

Datos Fe,O0, | CO Fe | CO, Cc

NAH® (kJ/mol) -825.5 -110.5 | O -393.5 (0

AG®, -743.6

NS°(J/mol K) 87.4 197.7 |27 | 213 5.7

CUESTIONES
12.- Calcular la variacién de energia libre normal AG°% a 25°C de la reacciéon CH,+2 O ,—> CO,+2H,0
Datos: \G° de: metano; diéxido de carbono y agua son respectivamente: -12,14; -94,3 y 56,7 Kcal /mol.
22.- En el estudio de descomposicion de un aceite dieléctrico se ha determinado la formacién de metano en las
concentraciones siguientes.
Tiempo (Horas) 0 10 20
Concentracién en ppm en volumen 1 0,760 0,614
Determinar el orden de reaccion, la ley diferencial de velocidad, la constante de velocidad, las
velocidades; inicial y después de 20 horas.
32 .- Calcular la solubilidad molar del cromato de plata en agua pura y en una disolucién acuosa de nitrato de plata
0,01 M.
El producto de solubilidad del AgCrO, es; K = 1.1072
42 - Indique que metales de los que se citan pueden emplearse como electrodo de sacrificio para prevenir la
corrosion de una estructura de acero:
Cu (E° =0,34v); Pb (E° = -0, 13v) ; Mg (E° = -2,38v); Fe ( E® =-0,41 v) y Ni (E° = -0,23v). Razone la
respuesta.
5a .- 4 Que es el policloruro de vinilo (PVC). Como podria obtenerse partiendo de acetileno (C,H,)?
TEMA: ( 1,5 puntos)
Sintesis industrial del hidrégeno. Procedimientos de obtencién. El hidrégeno como vector energético.

SOLUCIONES

PROBLEMA

1.- Defina que es un metal activo e indique cuatro de los once metales activos. Sobre la reacciéon genérica
de oxidacion de un metal activo, explique la relaciéon entre la energia libre de Gibss, la entalpia y la
entropia, sabiendo que en la mayoria de los metales /\ H° es negativa.

2.- En la combustion del carbon con aire, el C reacciona con el oxigeno produciendo dos 6xidos de
carbono. Se pide que determine la temperatura a la cual es mas estable el monéxido de carbono.

3.- Determinar el diagrama de Ellinham (T, /\ G) para la aplicaciéon de obtenciéon de hierro por reduccion
del 6xido férrico si se utiliza como sistema reductor la reaccién de combustion del carbén. En el
diagrama deberan indicar la temperatura a la que el monéxido de carbono es mas estable que el
dioxido de carbono y la temperatura a la cual el carbén es capaz de reducir el 6xido de hierro.

Datos Fe,O,; [ CO Fe | CO, Cc

N\H® (kJ/mol) -825.5 -110.5 | 0 -393.5 | 0

NG®; -743.6
N\S°(J/mol K) | 87.4 197.7 |27 | 213 5.7
RESOLUCION

1 - La actividad de un metal nos la indica su reactividad frente a una disolucién de iones hidronio (H;0") Los



Metales activos seran, por tanto, aquellos con un potencial de reduccion menor que el del hidrégeno, es
decir, los de potencial negativo, entre otros los alcalinos: Li, Na, K, Alcalinotérreos: Be, Mg, Ca, Sr, Ba,
etc, ...

La espontaneidad de una reaccién, como es el caso de la oxidacidon de un metal, viene dada por
el valor de su energia libre: /A G; si su valor es negativo, la reaccion sera espontanea, mientras que si es
positivo, sera espontanea la reaccién contraria.

Para calcular su valor se utiliza la expresion termodinamica: A\ G = /\H - T.\S. Si generalmente
/\H es negativa la reaccién sera espontanea a cualquier temperatura siempre que /\S sea positiva. En
caso de ser /\S negativa, la oxidacion sera espontanea a temperaturas inferiores a aquella que haga que
NH =T.\S

2- L a espontaneidad de una reaccion viene dada por el valor de su energia libre: /A G; si su valor es negativo, la
reaccion sera espontanea, mientras que si es positivo, sera espontanea la reaccion contraria. Para

calcular su valor utilizaremos la expresion termodinamica: A\ G = /\H - T.\S

La reaccién de transformacién de un 6xido de Carbono en otro es:  2.CO <==> CO2 +C y
conocemos los datos termodinamicos de las reacciones de formacion de ambos 6xidos, a partir de las cuales
podeos calcularlos para esta reaccion:

a) C+%0, —=>CO ;AH=-110,5Kj
b) C+0, —>CO,;/\H=-393,5K]
Y la reaccion que buscamos la podemos obtener combinando estas dos:

by C+0, —>CO, \H = - 393,5 K]
-2a) 2CO0 —>2C+ 0, T\ H = +221 Kj
2.CO <==>CO, +C ;/\H=-172,5Kj

La variacion de entropia /\S para esta reaccion es: ASggaccion = \Sprobuctos = \SreacTivos
Es decir: ASgeaccion = NScoz + NS¢ -2.N\S¢q=213,56+5,7-2.197,7=-176,2j.

Por tanto la variacién de la energia libre para esta reaccién sera:

NG=NH-TNAS=> NG= -172500 -T.(-176,2)
Si A G <0 y 1a reaccion sera espontanea, es decir, se formara espontdneamente el CO ,,

A G >0, sera espontanea la reaccion contraria, es decir, se formara espontaneamente CO
Por tanto la temperatura que nos marca si se forma CO o CO , sera aquella en la que A G=0

172500 o _ — 70R0
W’T 979 K=706°C

Por encima de esta temperatura se formara principalmente CO y por debajo de ella, CO,

0= -172500 -T.(-176,2), T =

3 - La reaccion de reduccién del 6xido de hierro por el carbono es: Fe ,O; +3.C —>2.Fe + 3.CO
Al igual que en el caso anterior, la temperatura minima a partir de la cual esta reaccion es
espontanea sera aquella a la cual A\G < 0.
La variacion de entalpia para esta reaccion es: /N\Hgeaccion = \HprooucTos - A\HgreacTivos
Es decir: AHgeaccoion = 3-\Heo + 2.\H £, - AHgepos - 3.AH . = 3.(-110,5)+2.0 -(-825,5)-3.0 = + 494 kJ.

La variacion de entropia para esta reaccion es: /\Sgeaccion = NSpropuctos - N\Sgreactivos
Es decir: NSgeaccion = 3-N\Sco + 2.AS ge - NSpepos - 3.NS ,=3.197,7 + 2.27 - 87,4 - 3.5,7 = + 542,6 J.

Por tanto la temperatura que nos marca si se produce la reduccion del Fe ,0; seréd aquella en la

que se cumplaque NG =0

494000 _ _
m ) T - 910,43 K - 637,43°C

Es decir, a partir de esa temperatura se producira la reduccion del Fe ,05con C

0 = +494000 - T.(542,6), T =

Teniendo en cuenta el resultado del apartado anterior, a partir de 910 K se producira la reduccién
del Fe ,O; produciendo principalmente CO , hasta los 979 K, y a partir de ahi, se producira principalmente
CO. La temperatura a la que coinciden ambas sera aquella para la cual el valor de /AG en ambas
reacciones sea el mismo:

AG, = 172500+ T1762) ... ] 404000+ 172500 0
- 2| 172500+ 71762 = 904000 T542.6; 7= 194000+172500. - =
S OO TN et 1763 +542.6 :T=927 K=654°C




Para hacer el diagrama de Ellingham, representamos los valores de /A\G de ambas reacciones dando valores a
diferentes temperaturas:

- Reduccion del 6xido: Fe,0; + 3.C —> 2.Fe + 3.CO: Diagrama de Ellingham
NG = 494000 - T.542,6
2 +200 |
- Oxidos de Carbono: 2CO —>C + CO,, AG .10°
NG =-172500 + T.176,2 armon T
+100 | N
OXIDO DE HIERRO
600 K 700 K 900 K 1000 K i ot
o .
Fe,0,+3.C —>2.Fe+3.CO +168440 +114180 +5660 -48600 800 1000 T
NG = 494000 - T.542,6 J
CO —C+CO, -66780 -49160 -13920 +3700 100 L
NG =-172500 + T.176,2

CUESTIONES
12.- Calcular la variaciéon de energia libre normal \G° a 25°C de la reaccion CH,+20,-> CO,+2H,0
Datos: /\G°% de: metano; dioxido de carbono y agua son respectivamente: -12,14; -94,3 y 56,7 Kcal /mol.

RESOLUCION
La variacion de energia libre para esta reaccion es: /N\Ggrgaccion = \Gprobuctos - \GreacTtivos
Es decir: NGreaccion = NGeoz + 2.AG y0 - NGy - 2.NG o =

NGreaccion = (-94,3) + 2.(56,7) - (-12,14) - 3.0 = + 31,24 J.

22.- En el estudio de descomposicion de un aceite dieléctrico se ha determinado la formacion de metano

en las concentraciones siguientes.

Tiempo (Horas) 0 10 20

Concentracién en ppm en volumen 1 0,760 0,614

Determinar el orden de reaccion, la ley diferencial de velocidad, la constante de velocidad,

las velocidades; inicial y después de 20 horas.

RESOLUCION
RESOLUCION

En cualquier reaccion, la constante de velocidad debe mantenerse “constante”, por lo que vamos a
determinar su valor para orden1, orden 2, ... de tal manera que si en alguno de los casos obtenemos valores
muy similares, esta reaccion sera de ese orden.

Llamando [A°] a la concentracion inicial del reactivo, [A] a su concentracion final, k: constante de
velocidad y t: tiempo, para los diferentes 6rdenes de reaccién, tendremos que:

Las ecuaciones de velocidad son:

- Orden 0: [A] = [AP° - kt==> k= [4°]-[4]
I

A, A
- Orden 1: Lﬂu =kt ==> k= l.Ln[ ]

(Al £ ]
i e, 8] 1 [#]-[4]
'Od 2:___o=k-t::> k=—- | —— [==> Ek=-L_1 L' ]
St VAT THE ) T4
Al sustituir los valores dados, obtenemos los siguientes resultados para la constante de velocidad:
Tiempo (s) | [CH,] (Mol/L) k (orden 0) k (orden 1) k (orden 2)
0 1
10 0,760 0.024 0,0274 0.0316
20 0,614 0.0386 0.0244 0.0314

Donde podemos comprobar que se trata de una reaccion de orden 2, pues es este en el cual se
mantiene constante el valor de la constante de velocidad para las dos experiencias realizadas, siendo
su valor la media de los dos valores obtenidos, es decir: k= 0.0315.

.. . ., .. . P "
La expresion de la velocidad de reaccion en funcion de las concentraciones es: v = k.[ A]",
donde n es el orden de reaccion., k la constante de velocidad y [A] la concentracidn del reactivo, en este



caso y con los datos anteriores, esta ecuacion de velocidad sera: v = (0,031 _‘5_|:.f"_',‘1|":i’4]2 ,

Los valores de las velocidades en los momentos indicados son:
- Inicial (t = 0) sabemos que [CH,] =1 ==> v=00315]1] = 0,0315 ppm/h
-Alas 20 h sabemos que [CH,]=0,614 ==> v=00315[0,614]" = 0,0119 ppm/h

32 .- Calcular la solubilidad molar del cromato de plata en agua pura y en una disolucion acuosa de nitrato
de plata 0,01 M.
El producto de solubilidad del Ag,CrO, (*) es; K = 1.10™"2
(*) En el enunciado la formula que aparece para el cromato de plata es obviamente errénea
RESOLUCION

El equilibrio de disociacion del hidroxido de hierro(ll) en agua es:

—— * 2- B 5 -
a0, [ 2007+ [0 | 6,0 g

Inicial c - - 11078 =5.(25)* => 110712 =4 53

1107 .
En equilibrio c-s 2.s s i=5 3 ;$=6,3.10"°

Siendo “s” la solubilidad s = 6,3.10 ~° mol/L
En Nitrato de plata es una sal soluble que se encuentra totalmente disociada, por lo que, en el equilibrio,
las concentraciones de todas las especies que hay son:

Ag NO, <==> [Ag" + NO,-

Inicial 0,01 - -

En equilibrio - 0,01 0,01
y la solubilidad del cromato de plata en una disolucion que contiene 0,01 M de Ag * sera:

Ag,CrO, | <==> | 2.Ag* + | CrO,?

Ry — [C}‘Df_].[ﬁg_ :
Inicial c - - 1102 =5(0,01)?; s=1.10"
En equilibrio c-s 0,01+2s s

Dado que se trata de una sal muy poco soluble: 0,01>>2.s, por lo que despreciamos 2s frente a 0,01

4?2 - Indique que metales de los que se citan pueden emplearse como electrodo de sacrificio para prevenir

la corrosiéon de una estructura de acero:
Cu (E° = 0,34v); Pb (E°=-0, 13v) ; Mg (E° = -2,38v); Fe ( E° =-0,41 v) y Ni (E° = -0,23v). Razone la

respuesta.

RESOLUCION

El electrodo de sacrificio debe ser un metal mas reductor que el de la estructura que se quiere
proteger.

Ya que se trata de una estructura de acero y nos dicen que el potencial de reduccién del Fe es
E°= -0,41 v, nos servirian todos aquellos de potencial mas bajo, es decir, entre los metales dados
solamente nos sirve el Mg (E°® = -2,38)

52 .- ¢Que es el policloruro de vinilo (PVC). Como podria obtenerse partiendo de acetileno (C,H,)?
Ver pag. 582 y 614 del texto recomendado.
Reacciones: CH=CH+HCI —> CHCI=CH, Polimerizacion porlaluz > PVC
Acetileno Cloruro de vinilo

TEMA: (1,5 puntos)
Sintesis industrial del hidrégeno. Procedimientos de obtencién. El hidrogeno como vector energético.
Ver pag. 301 y siguietes del texto recomendado.
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