FUNDAMENTOS QUIMICOS DE LA INGENIERIA (eléctrica)- Febrero 2018 - 22 semana

Problema (3,5 puntos)
El sulfito sédico se oxida a sulfato sédico en presencia de dicromato potéasico, el cual se reduce a iones cromo (llI)

en medio 4cido.

a) Ajustar la reaccion que tiene lugar mediante el método de ion-electréon. Indicar el nimero de oxidacién de
los elementos que se oxidan y se reducen.

b) Si se mezclan 2 gramos de dicromato potasico y 4 gramos de sulfito sddico, determinar cual es el reactivo
limitante y calcular los gramos de sulfato sédico que se obtienen si la reaccidn transcurre con un
rendimiento del 92 %.

¢) Conocido el potencial estandar de reduccién del sistema ion dicromato/ion cromo (lll) en medio acido,
E°=1,33 V, razonar como afectaria el pH al potencial de Nernst del sistema ion dicromato/ion cromo (llI).

d) Determinar cémo variaria el potencial del sistema si el pH se incrementara en tres unidades. Considerar que
la concentracion de [ion dicromato] =[ion cromo (lll) = 1M.

Datos: masas atémicas O= 16; H= 1; S= 32; Na= 23; K= 39; Cr= 52

Cuestiones (1 pto cada una)

1. Mediante reaccion de &cido clorhidrico con un metal activo se puede obtener hidrégeno. Se hacen
reaccionar 200 gramos de cinc (80 % pureza) con un exceso del 30 % de acido clorhidrico (70 % riqueza,
densidad= 1,2 g/ml). Calcular el volumen de &cido que ha reaccionado con cinc y el exceso que se ha
utilizado. Datos: masas atbmicas Zn= 65,4; H= 1; Cl= 35,5.

2. Dados los elementos A, By C de nimero atdmico 9, 13y 19, respectivamente. Colocarlos en orden
creciente de electronegatividad y en orden creciente de volumen.

3. Conocidas las entalpias estandar de las siguientes reacciones quimicas:

2S0 54 + O 5 —> 2SO0 34 ; NH°=-197,9KJ
2S( + 3 0y —>2S0 54 ; NH°=-792,1KJ
Determinar la entalpia estandar de formacién del di6xido de azufre.

4. Nombrar los isomeros posibles de férmula molecular C,H,Br,. Indicar que tipo de isomeria presentan.

5. Mediante la conexion directa de un metal a un anodo de sacrificio, se puede proteger dicho metal de la
corrosion. Determine qué metal (Zn o Mg) es el mas adecuado para emplearse como anodo de sacrificio en
la proteccion de cadmio (E° Cd 2*/Cd = -0.40 V). Datos: E° Zn 2'/Zn=-0.76 V, E® Mg®'/Mg = -2.37 V.

Tema (1,5 puntos)
Dureza del agua y métodos de ablandamiento para su uso industrial

SOLUCIONES

Problema (3,5 puntos)
El sulfito s6dico se oxida a sulfato s6dico en presencia de dicromato potéasico, el cual sereduce aiones

cromo (lll) en medio acido.

a) Ajustar lareaccion que tiene lugar mediante el método de ion-electréon. Indicar el nUmero de
oxidacion de los elementos que se oxidan y se reducen.

b) Si se mezclan 2 gramos de dicromato potasico y 4 gramos de sulfito sédico, determinar cual es el
reactivo limitante y calcular los gramos de sulfato sédico que se obtienen si lareaccion transcurre
con un rendimiento del 92 %.

c) Conocido el potencial estandar de reduccion del sistemaion dicromato/ion cromo (Ill) en medio
acido, E°=1,33 V, razonar como afectaria el pH al potencial de Nernst del sistemaion dicromato/ion
cromo (Il).

d) Determinar como variaria el potencial del sistema si el pH se incrementara en tres unidades.
Considerar que la concentraciéon de [ion dicromato] =[ion cromo (lll) = 1M.

Datos: masas atémicas O= 16; H= 1; S= 32; Na= 23; K= 39; Cr= 52

RESOLUCION
a) Lareaccion iénica entre los iones sulfito y dicromato en medio acido es:

S0,% + Cr,0,”+H" —>S0,+Cr* Y las reacciones i6nicas y su ajuste son:

507 -+ 507 | SOF +H,0>S507 +2.H +2.e" | 3.80] +3.H,0>3.50F +6.H +6." |
Cr0F - Cr* [CrOF +14.H +6.¢ -»2.0r* + 1. H,0[Cr,0F +14.H +6.e - 2.Cr* + T H,0|
Por tanto, la reaccidn idnica global obtenida al sumar ambas es:
3.50,” + Cr,0, + 8.H" —>3.50,7 + 2.Cr*" + 4.H,0
y la reaccion molecular completa teniendo en cuenta que el medio acido sea producido por la presencia
de &cido sulftrico es:
3.Na, SO, +K,Cr,0, + 4.H,S0, —>3.Na, SO, + Cr,(SO,), + K,S0, + 4.H,0



En esta reaccion se oxida el azufre desde el ion sulfito a sulfato: el azufre pasa de S** a S
Mientras que el ion dicromato se reduce a cromo(lll): El Cromo pasa de Cr®" a Cr**

B) Para determinar cual es el reactivo limitante, hemos de tener en cuenta la estequiometria de la reaccion
en la cual teniendo en cuenta que conocemos las cantidades de cada reactivo que se ponen, calculamos
cual de los dos se agota antes (reactivo limitante). En este caso vamos a suponer que es el dicromato de
potasio (Peso molecular=294), por lo que calculamos la cantidad de sulfito de sodio (Peso
molecular=126) que reaccionaria con esos 2 g de dicromato:

3.Na,S0; + K,Cr,0; + 4.H,S0, —>3.Na,S0O, + Cr,(S0O,); + K,SO, + 4.H,0

3126g-——2%4g| F31%6
i ——————
o e 2} 294
cantidad (4 g) efectivamente el reactivo limitante es el dicromato de potasio
El calculo de la cantidad de sulfato sédico (Peso molecular=142) que se obtendra se calcula
igualmente teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccion, en la que partimos de que reaccionan los
2 g de dicromato de potasio, que es el reactivo limitante:
3.Na,S0; + K,Cr,0, + 4.H,S0, —> 3.Na,S0, + Cry(S0,);+ K,SO, + 4.H,0
Mg 3142 g} 23142

i e x il 204

Pero al indicarnos que la reaccion tiene un rendimiento del 92%, solamente obtendriamos el 92% de
esa cantidad, es decir: x = 0,92 . 2,90 = 2,67 g realmente obtenidos de sulfato de sodio

= 2,97 g de sulfito se necesitan. Dado que se disponia de mas

=2,90 g de sulfato de sodio obtenidos (R=100%)

C) La reaccion de reduccién del ion dicromato a cromo(lll), una vez ajustada tal y como aparece en el
apartado a) es: Cr,0,> + 14.H"+ 6. —> 2.Cr¥+ 7.H,0

y | . RT ]

Por tanto la ecuacion de Nernst para este sistemaes: E=E" . ., -._——.Ln% De
n¥ [r:;-:r::'.' ][H]

galzes  [cr”] ler=]

© E=133- 00043 Ln_ )
[ero. |

donde, al sustituir los valores conocidos: £ =133 - ———.Ln- =
6565 [ XKl IF:4

En ella vemos que el valor final del potencial depende, entre otras cosas, del pH.

El pH se define como pi = -1z[K "] es decir: [H‘ ]= 107" | es decir, que cuanto mayor sea el pH, menor

sera la concentracién de H* , eso nos lleva a que en la ecuacién de Nenrst, si aumentamos el pH,
disminuye la concentracién de iones H*, y dado que aparecen en el denominador de la fracciéon, esta
aumentara, con lo que también lo hard su Ln, y dado que va precedido de un signo (-), el resultado final
sera una disminucion del potencial, es decir:

- Un aumento del pH hara que disminuya el valor del potencial de este electrodo

- Una disminucién del pH hara que aumente el valor del potencial de este electrodo

D) Si el pH aumenta 3 unidades, la relacion entre ambos es:
- Inicial  pHyyca  [H']= 10 PRl = [HT’]JNICIAL - o
- Nuevo: pH =pH a3 ; [HT] = 107PHncaks) = 1 gpHinicial3 = 1 g-pHinical 103 g |o que es lo mismo:

+ _[H ]l-':"'
[H ]nuevo_T

es decir, que la concentracion de protones es 10° veces menor que la que se tenia inicialmente.
Los respectivos potenciales de electrodo, teniendo en cuenta que ya nos dicen que las
concentraciones de los iones dicromato y cromo(lll) son 1 M, nos quedarian:
10
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Para determinar la variacién del pH y dado que no conocemos el pH inicial, vamos a calcular la
diferencia entre ambos restando ambas expresiones:

x| 10* |
EnciaL - Envevo™ L33-00043.In[H )\, | -[133-0.0043. In———| =
3 = | UE | )

stwadr ] tmaws r] | = _mmﬁjﬁH;”J”—mMHmeqHLHJ”



10% [H3aa]

Enca - Envevo= 0.0043 . L =0,0043.Ln10% = 0,0043.96,7 = 0,41 V

—14
INICIAL

ke

Eniciac - Envevo = 0,41 V, es decir: Eyyeyo = Ejyiciar - 0,43
es decir que al aumentar el pH en 3 unidades, el potencial disminuye 0,43 v

Cuestiones (1 pto cada una)

1. Mediante reaccion de acido clorhidrico con un metal activo se puede obtener hidrégeno. Se hacen
reaccionar 200 gramos de cinc (80 % pureza) con un exceso del 30 % de acido clorhidrico (70 %
riqueza, densidad= 1,2 g/ml). Calcular el volumen de &cido que ha reaccionado con cinc y el exceso
gue se ha utilizado. Datos: masas atomicas Zn= 65,4; H=1; Cl= 35,5.

RESOLUCION
La reaccion que tiene lugar, ya ajustada, es: Zn +2.HCl —>2ZnCIl, + H,
Para poder realizar cualquier célculo estequiométrico en una reaccion quimica, hemos de utilizar los datos
con los reactivos puros y siempre se refieren a reacciones totales (rendimientos del 100%)
En este caso partimos de 200 g de Zn del 80% de pureza, es decir que tendremos: 200.0,80 = 160 g de

Zn puro.
Zn+ |2HClI | —> |ZnCl, + |H, | y_ Hﬁf’“ =178,60 g de H Cl puro se
65,4 2.36,5 necesit;n para reaccionar con el Zn
160 X

Puesto que la disolucion de H Cl es del 70% y d=1,2 g/mL, la cantidad de la misma a urilizar es:

100 gdisalucion —— ——T0gHCT) 10017560 . . .
i —D = 255,14 g de la disolucion, por lo que teniendo en cuenta
X———— - 18, ] 7
23514

su densidad: 1.2 = y de ahi V =212,62 mL de disolucién de H Cl que se necesitan.

Pero dado que nos indican que se utiliza un exceso de un 30%, esta cantidad (los 212,62 mL) solo
21262

representan el 70% de la cantidad utilizada, que sera: = 303,74 mL realmente utilizados de la

disolucion de H ClI, por lo que el exceso es: 303,74 - 212,62 =91,12 mL en exceso utilizados

2. Dados los elementos A, By C de numero atdmico 9, 13y 19, respectivamente. Colocarlos en orden
creciente de electronegatividad y en orden creciente de volumen.

RESOLUCION
Las configuraciones electronicas de estos tres elementos son:
A: 1s? 2s? 2p° (Es el Fluor)
B: 1s? 2s® 2p° 3s? 3p* (Es el Aluminio)
C: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p°® 45 (Es el Potasio)
Volumen atémico: depende directamente del nimero de capas electronicas, cuantas mas tenga,

mayor volumen tendra el atomo. En este caso el orden es: A<B<C
La electronegatividad es una medida de la energia necesaria para arrancarle a un atomo elelectrén
mas débilmente retenido. Mide en definitiva, la “fuerza” con la que un atomo retiene a el electrén mas

q.q’

F

externo, y ésta de acuerdo con la Ley de Coulomb F" = K. Disminuye a medida que aumenta

el radio del atomo (d) y aumenta con la carga del nacleo (q), teniendo mas influencia la primera
(aparece en el denominador elevada al cuadrado).

Por tanto, el orden creciente de electronegatividad es: C<B<A




3. Conocidas las entalpias estandar de las siguientes reacciones quimicas:
2SO0, 4 + Oy —> 2S0,4 ; NHO=-197,9 KJ
2S, + 30,5 —>2S04, ; AH°=-792,1KJ
Determinar la entalpia estandar de formacién del dioxido de azufre.

RESOLUCION
La reaccién de formacién del di6xido de azufre es: S + %2 O,q —> 2S04,
Teniendo en cuenta las reacciones que nos dan:
Reaccion A: 2SO, + O, —> 250, ; NAH®°=-197,9 KJ
Reaccion B: 2S5+ 3 Oy, —>2S0;, ; NH°=-792,1KJ
Podemos obtenerla combinandolas de la siguiente forma:
-BA: SO 3, —>S0, 4 + %2 0y ; \H° =+98,95 KJ
%B: Sy + 3/2 0 5y —> SO 5 ; [\H° = -396,05 KJ

las cuales, sumadas nos dan: S, + %2 O, —>SO0,,, ; NAH°=-297,1 KJ

4. Nombrar los isGmeros posibles de formula molecular C,H,Br,. Indicar que tipo de isomeria
presentan.

RESOLUCION
Los dos posibles isomeros son: CHBr, - CH, 1,1-DIBROMOETANO
CH,Br-CH,Br 1,2-DIBROMOETANO
Son isémeros de posicidn pues difieren solamente en la posicion de los atomos de bromo dentro de
la cadena carbonada.

5. Mediante la conexién directa de un metal a un &nodo de sacrificio, se puede proteger dicho metal
de la corrosion. Determine qué metal (Zn o Mg) es el mas adecuado para emplearse como anodo de
sacrificio en la proteccién de cadmio (E° Cd #/Cd = -0.40 V). Datos: E° Zn #*/Zn=-0.76 V, E° Mg*'/Mg
=-2.37 V.

RESOLUCION
La efectividad de un electrodo de sacrificio depende del potencial del sistema, siendo tanto mas
efectivo cuanto mayor sea su potencial.

En este caso tenemos dos posibles sistemas para compararlos:
- Sistema Cd-Zn: Cd*" + Zn°® —> Cd° + Zn*"; E°® = E° 4,,/cq - E%npwizn = -0,40 - (-0,76) = +0,36 v

- Sistema Cd-Mg: Cd** + Mg® —> Cd® + Mg®* ; E® = E°p.cq - E%gasmg = -0,40 - (-2,37) = +1,97 v
Por tanto sera mas efectivo el Magnesio.

Tema (1,5 puntos)
Dureza del agua y métodos de ablandamiento para su uso industrial
Ver pagina 316 y siguientes del texto recomendado

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