FUNDAMENTOS QUIMICOS DE LA INGENIERIA (I. MECANICA) - 2017- Febrero-12 sem. -

PROBLEMA (3,5 puntos)

El SO, procedente de las emisiones de una central térmica de carbon,se pueden eliminar mezclando el carbén
con caliza (carbonato calcico) transformandolo en sulfito calcico y quemandolo con exceso de aire en un horno
con lecho fluirizado se obtiene sulfato calcico. Si consideramos que el contenido medio de azufre en el carbén es
del 3 % en peso y que el consumo de carbén de la central es de 200 t/d. Se pide:

a) Las reacciones que tienen lugar en el horno de combustién.
b) Las t/d de caliza necesaria para retener el 95% del SO, generado por el azufre del carbén, considerando que la

eficiencia del proceso de retencion es del 80%.

e) Las t/d de SO, que se escapan a la atmésfera por la chimenea y las t/d de sulfito/sulfato calcico obtenidos
como residuo (expresados como sulfato calcico anhidro).

DATOS: Masas atémicas del C; O; Sy Ca: 12.0; 16.0; 32.0 y 40.0 gr/mol

CUESTIONES (1,0 puntos cada una)

12- Porque no existen elementos de transicion en segundo y el tercer periodo del Sistema Periédico de los
elementos?

22- Qué concentracion deberia tener una disoluciéon acuosa de un acido monoprético HA, cuya constante de

ionizacion es Ka = 1,5 .107°, para tener el mismo pH que una disoluciéon acuosa de acido clorhidrico 10 2 M.
32- Escribir las reacciones, si se producen, cuando se disuelven en agua los siguientes compuestos: diéxido de

carbono; amoniaco; metano; didxido de azufre; nitrdgeno y 6xido de calcio. Indique en cada caso, si se

produce un cambio de pH del agua y cual es la causa?

42.- A temperaturas bajas la reduccién de un 6xido metalico a metal produce principalmente CO,, en tanto que a
temperaturas elevadas el proceso de reduccion conduce principalmente a CO. jA qué temperatura se produce
el cambio?

Datos: | Producto NAH°(Kj/mol) NS°(j/mol. K)
Cs 0 6
CO -111 198
Co, -394 214

52.- Ponga un ejemplo de un plastico poliolefinico, represente su estructura e indigue el mondmero que se emplea
para obtener el monémero.

TEMA (1,5 puntos)
Zinc. Fuentes. Métodos de obtencion. Propiedades y aplicaciones. Compuestos de interés industrial.

SOLUCIONES

PROBLEMA (3,5 puntos)

El SO, procedente de las emisiones de una central térmica de carbon, se pueden eliminar mezclando
el carbon con caliza (CARBONATO DE CALCIO) y quemandolo con exceso de aire en un horno con lecho
fluidizado. Si consideramos que el contenido medio de azufre en el carbén es del 3% en peso y que el
consumo de carbén de la central es de 200 Tm/dia . Se pide:

a) Las reacciones que tienen lugar en el horno de combustiéon
b) Las Tm/dia de caliza necesarias para retener el 95% del SO , generado por el azufre del carbén,

considerando que la eficiencia de retencion es del 80%

c) Las Tm/dia de SO , que se escapan a la atmésfera por la chimenea y las Tm/dia de sulfito/sulfato de
calcio obtenidas como residuo (expresadas como sulfato de calcio anhidro

DATOS: Masas atomicas delC =12.0; 0=16.0; S =320y Ca =40.0 g/mol

RESOLUCION
El proceso es una purificacion de gases por combustién en lecho fluidizado (pag. 118 del texto base)
Las reacciones que tienen lugar son:

CaCO,; --> CaO + CO, $+0, --> SO,
§0, + CaO --> CaSO, CasO; + 20, --> CaSO,

a) Si se tratan 200 Tm/dia de carbén con el 3% de azufre, la cantidad de Este que se quema es:



i 200 =6 T— de azufre =6000 —= o L =187 5 w de azufre

100 dia dia 32 dia

Por ello, la cantidad de SO , producido, de acuerdo con la reaccion de combustion del azufre:
§+0, --> SO0, lacual de acuerdo con la estequiometria:

1 mol de S produce 1 mol de SO ,,
por ello, la cantidad de SO, producida es: 187,5 Kmol/dia de SO, = 187,5 . 64 = 12000 Kg/dia de SO,

Si se quiere retener el 95% del mismo, debe recuperarse el 95% de la cantidad producida:

% 12000 = 11400 Kg/ dia que deben recuperarse
La cual, expresada en moles, es % = 1?8 125 Kmﬂl deben recu perarse

b) Dado que la eficiencia de la retencion es del 80%, debemos emplear una cierta cantidad de caliza en exceso
sobre la cantidad estequiométrica, la cual determinamos a partir de las reacciones:
CaCO, --> CaO + CO, y SO, + CaO --> CaSO,, CaSO,; + 20, --> CaSO,

las cuales, nos indican que para cada mol de SO ,a recuperar se necesita 1 mol de caliza, y se obtiene 1 mol
de CaSO ; que a su vez nos genera 1 mol de CaSO ,:

1 mol de SO , <=======>1 mol de CaCO ; <=====>1 mol de CaSO ;<=====>1 mol de CaSO,
178,125 Kilomoles 178,125 Kilomoles 178,125 Kilomoles 178,125 Kilomoles

Por tanto, dado que deben recuperarse 178,125 Kilomoles de SO ,, deberan emplearse 178,125 Kilomoles
de caliza (cantidad estequiométrica) y se obtendran como subproductos 178,125 Kilomoles de CaSO ,

Dado que la eficiencia del proceso es del 80%, la cantidad estequiométrica de caliza necesaria (178,125
Kilomoles) representa el 80% de la cantidad empleada, ya que hay un 20% de la misma que se pierde la cual,

100 ~ Kmol : :
por lo tanto es: 1?8_12:}_@ =222.656 de caliza que se necesitan

1a

c) La cantidad de SO , que se escapan a la atmdésfera es el 5% de la cantidad del mismo producida, que era de
12000 Kg/dia, por lo que se escapan:

i.12000 = 600 Kg/dia se escapan a la atmosfera

100

La cantidad de CaSO , producida como subproducto en el proceso, como ya vimos, es de 178,125
Kmoles/dia, que corresponden a 178,125 Kilomoles/dia = 24225 Kg/dia = 24,225 Tm/dia

CUESTIONES (1,0 puntos cada una)

12- Porque no existen elementos de transiciéon en segundo y el tercer periodo del Sistema Periédico de los
elementos?
(Ver pag 47 y sig del texto recomendado)

8- ¢ Qué concentracion deberia tener una disolucién acuosa de un acido monoproético HA, cuya
constante de ionizaciéon es K, =1,5 .10 '5, para tener el mismo pH que una disoluciéon acuosa de acido
clorhidrico 10 “2M.

RESOLUCION
El pH de la disolucion de H C1 10 "2 M, teniendo en cuenta que se trata de un acido fuerte y esta
completamente disociado, de cuerdo con la estequiometria de su reaccidon de disociacion es:

HCI <==> |H,0*+ | CI’ pH=-Ig[H,0*1=-1g 10 2=2

i -2
Inicial 10 — — pH =2
En equilibrio | ---- 102 102




Para el caso del acido dado HA, su reaccion de disociacion es:

HA <==> | H;0 v | AT siendo X = n? de mol/l de HA disociados, y es
también, el n° de mol/l de H,0 * formados, es
Inicial C -—-- -—-- decir:

[H,0%"]1=10 "2
En equilibrio C-x X X

Dado que en este caso se trata de un acido débil, la expresién de su constante acida nos permite obtener el
valor de la concentracién inicial C:

[FL0 1 ]47] I | e |
a= y para este caso es: 1,510 - = —————— de donde C = 6,68 Molar
[HA] C-10

32- Escribir las reacciones, si se producen, cuando se disuelven en agua los siguientes compuestos:
dioxido de carbono; amoniaco; metano; diéxido de azufre; nitrogeno y 6xido de calcio. Indique en cada
caso, si se produce un cambio de pH del agua y cual es la causa?

RESOLUCION
CO, + H,0 —> H,CO, se forma acido carbonico, que se disocia dejando libres iones H*, lo cual origina un
descenso del pH (acidificacion de la disolucién acuosa)
NH, + H,O —> NH,OH se forma hidréxido de amonio, que se disocia dejando libres iones OH", lo cual origina
un aumento del pH (basificacion de la disoluciéon acuosa)
CH, Practicamente no se disuelve en agua, y aunque lo haga en pequena cantidad no reacciona con ella,
por lo que no produce modificacion alguna en su pH
SO, + H,0 —> H,S0O, se forma acido sulfuroso, que se disocia dejando libres iones H*, lo cual origina un
descenso del pH (acidificacion de la disoluciéon acuosa)
CH, No se disuelve en agua, y aunque lo haga en pequefa cabtidad no reacciona con ella, por lo que no
produce modificacion alguna en su pH
N, Practicamente no se disuelve en agua, y aunque lo haga en pequeia cantidad no reacciona con ella,
por lo que no produce modificacion alguna en su pH
Ca(OH), + H,0 —> Ca* + 2.0H" Al disolverse en agua, se disocia dejando libres iones OH", lo cual
origina un aumento del pH (basificacién de la disolucion acuosa)

42.- A temperaturas bajas la reduccion de un 6xido metalico a metal produce principalmente CO,, en tanto
que a temperaturas elevadas el proceso de reducciéon conduce principalmente a CO. ;A qué
temperatura se produce el cambio?

Datos: | Producto NH°(Kj/mol) NS°(j/mol. K)
Cq 0 6
co -111 198
co, -394 214

La espontaneidad de una reaccion viene dada por el valor de su energia libre: /\ 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 expresién termodinamica: A G = /\H - T.\AS

La reaccién de transformacién de un 6xido de Carbono en otro es: 2.0 <==>CO, +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 ;\H=-110,5K;j
b) C+0, —>CO,;/\AH=-393,5K]
Y la reaccion que buscamos la podemos obtener combinando estas dos:

by C+0, —>CO, A\ H = - 3935 Kj
-2a) 2C0 —>2C+ O, C\H = +221 Kj

2.C0O0<==>C0O, +C ;N\H=-172,5 K]




La variacion de entropia /\S para esta reaccion es: /\Sggaccion = \Spropuctos - NSgreactivos
Es decir:  NASggaccion = NScop + NS¢ -2. NS =213,6+5,7-2.197,7=-176,2].

Por tanto la variacién de la energia libre para esta reaccién sera:
NG=NH-TAS=> 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 , serd aquella en la que A G=0

172600 o _ oo
w,T—Q?QK—?OGC

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

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

52.- Ponga un ejemplo de un plastico poliolefinico, represente su estructura e indique el monémero que se
emplea para obtener el monémero.
(Ver pag 588 del texto recomendado)

TEMA (1,5 puntos)
Zinc. Fuentes. Métodos de obtencion. Propiedades y aplicaciones. Compuestos de interés industrial.
(Ver pag 479 y sig. del texto recomendado)

Texto recomendado: QUIMICA APLICADA A LA INGENIERIA. Caselles, M.J., Gémez, M.R., Molero, M. y
Sarda,J. Ed, UNED. Madrid (2015)
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