FUNDAMENTOS QUIMICOS DE LA INGENIERIA (mecéanicos)- Septiembre 2018 - Original

Problema (3,5 puntos)

Mediante reaccién de un metal activo con acido clorhidrico se obtiene hidrégeno. Si se tratan 500 g de cinc

(92 % pureza) con una disolucién de acido clorhidrico del 37 % de riqueza en peso y densidad 1,18 g/mL,

utilizando un exceso de dicha disolucién para asegurar una completa disolucion del cinc (30% exceso

sobre el tedrico necesario):

a) Escribir ajustada la reaccién quimica que tiene lugar y calcular los mililitros de la disolucion de &cido
clorhidrico que han reaccionado y los que se han empleado en exceso.

b) El volumen minimo de un recipiente adecuado para poder guardar, a 25°C y 1 atmésfera, el hidrogeno
generado en el proceso una vez que se ha hecho en dicho recipiente el vacio.

c) En el recipiente anterior se introducen 5 moles de selenio a 727°C, alcanzandose el equilibrio:

Se+ H g <==> H,Se, (Kp=5 - 10).
Calcular en el equilibrio la presién total alcanzada en el recipiente y las presiones parciales de los gases.
Datos: masas atdbmicas: Zn= 65,4; H= 1; CI= 35,5; Constante de los gases ideales= 0,082
atm.L/mol.K
Cuestiones (1 punto cada una)

1. Mediante la representacion del diagrama de Ellingham correspondiente, determine si el sistema
carbono/diéxido de carbono puede reducir al 6xido ferroso. Justifique su respuesta, escriba la
reaccion global que tiene lugar y, en caso de ser posible el proceso, sefiale la temperatura a la
cual se favoreceré la reduccion del 6xido ferroso.

2. Escribir un ejemplo de cada una de las siguientes reacciones organicas: reaccion de adicion, reaccion
de condensacion, reaccion de alquilacién y reacciéon de oxidacion.

3. De acuerdo con los potenciales de reduccion estandar E° (MnO,/Mn =+ 1,51V, E° (Sn*/Sn?*)= +0,15
Vy E°(NO4/NO)= +0,96 V, razonar si es posible que tengan lugar las siguientes reacciones redox:

a) NOy + Mn? —>
b) MnO, + Sn? —>

4. Calcular la variacién de pH que tendra lugar cuando a un litro de agua pura se le afiaden 5 Ml de
NaOH 0,30 M.

5. Dada la reaccion X, + Y, —> Z,, cuya ecuacion de velocidad es: v=k [X][Y]. Si se reduce en un
tercio el volumen que ocupan los gases reaccionantes, determinar cuanto variaréa la velocidad de
reaccion.

Tema (1,5 puntos)

Modelos de la cinética quimica: teoria de las colisiones y teoria del estado de transicion o complejo

activado.

SOLUCIONES
Problema (3,5 puntos)
Mediante reaccion de un metal activo con acido clorhidrico se obtiene hidréogeno. Si se tratan 500 g
de cinc (92 % pureza) con una disolucién de acido clorhidrico del 37 % de rigueza en peso y
densidad 1,18 g/mL, utilizando un exceso de dicha disolucion para asegurar una completa
disolucion del cinc (30% exceso sobre el tedrico necesario):
a) Escribir ajustada la reaccion quimica que tiene lugar y calcular los mililitros de la disolucion de
acido clorhidrico que han reaccionado y los que se han empleado en exceso.
b) El volumen minimo de un recipiente adecuado para poder guardar, a 25°C y 1 atmdsfera, el
hidrogeno generado en el proceso unavez que se ha hecho en dicho recipiente el vacio.
c) En el recipiente anterior se introducen 5 moles de selenio a 727°C, alcanzandose el equilibrio:
Sey *+ Hyq <==> H,Se, (Kp=5-10°).
Calcular en el equilibrio la presion total alcanzada en el recipiente y las presiones parciales de
los gases.
Datos: masas atémicas: Zn= 65,4; H=1; Cl= 35,5; Constante de los gases ideales= 0,082
atm.L/mol.K

RESOLUCION
a) La reaccion que tiene lugar es entre el Zn puro: g = 500.0,92 = 460 g de Zn puro y el HCI:
Zn + 2.HCI —> ZnCl, + [H, 4602365
X= — 513,46 g de HCI. Puesto que es una
65,4 | 2.36,5 2 65.4
disoluciéon del 37%: g = 513:-16: 1387,7 g de disolucion
460 x y 97037 9

3877 _ 1176 mL de
118

disolucion seran necesarios en la reaccién.

Y si su densidad es de 1,18: V=



Para calcular la cantidad de disolucion de ac. Clorhidrico utilizado, hemos de tener en cuenta que se nos
dice que se emplea: “30% exceso sobre el tedrico necesario”. A esta pregunta caben dos posibles
interpretaciones:

- La que més se adapta a lo pedido: que se utilice un exceso del 30% calculandolo sobre los 1176 mL, que
es el tedrico necesario: Habria que afiadir en exceso: 1176.0,30 = 352,8 ml (serian en total:
1176+352,8 = 1528,8 mL)

- O bien si interpretamos que, de la cantidad empleada sobre el 30%, lo cual nos indicaria que los 1176 mL
representaran el 70% de la cantidad utilizada. En este caso, la cantidad real serd aquella en la cual

1176

su 70% sean esos 1176 mL, es decir: mL utilizados = —— = 1680 mL

b) El volumen minimo del recipiente seréa el volumen que ocupe el Hidrogeno desprendido en la reaccion
en las condiciones dadas (25°C y 1 atm).
Teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccion, planteada en el apartado anterior:

BAdgZn--—--2gH,) 4602
&3 i Lx= pall = 14,07 g de H, desprendido, los cuales ocuparan un volumen
460g--——-—- x| 65,4
que calculamos aplicando la ecuacion general de los gases para las condiciones dadas, es decir:
14,07

LV =

- 0,082,208 ==>V =171,87 L, que sera el volumen que tiene que tener el recipiente

¢) Siintroducimos una cierta cantidad de Selenio (5 moles) en dicho recipiente de 171,47 L en el cual ya
tenemos 14,07 gde H, ( H;D -
conocemos Kp, por lo que tenemos que calcular el valor de Kc: Kp = Kc.(R.T)™, siendo An la
variacion del n® de moles en el equilibrio (N° noles productos - n® moles reactivos, es decir \n =
1-1-1 = -1, por tanto: 5.10 © = Kc.(0,082.1000) *, de donde Kc = 5.10°.0,082.1000 = 4,1.10*

= 7,035 moles) se establecera el equilibrio, para el cual

N° moles Se + H, —> | H,Se S x

— ﬂ:M;{Lm-”f:_— 1L
Inicial 5 7,035 [Sel{£.] ===
En equilibrio 5-x 7,035 - x X

Siendo x = n° de moles de Se que reaccionan

En este caso teniendo en cuenta el pequefio valor de la constante Kc, podemos despreciar x
tanto frente a 5 (caso del Se) como a 7,035 (caso de H,), por lo que la expresién anterior nos quedara:

x17187 . 4110757035
—— ,ydeahii *=———
5.7,035 17187

Por tanto, y una vez alcanzado el equilibrio tendremos las siguientes cantidades de los diferentes
componentes, los cuales, en el recipiente en el cual se encuentran (de 171,87 L) a 1000°K , ejerceran las
presiones parciales siguientes:

4.11 T =8,39.10° moles de Se que reaccionan.

Se: N° moles 5 - 8,39.10° = 5 moles. P&..171,87=5.0,082.1000 ; P, = 2,38 atm
H, : N° moles 7,035 - 8,39.10° = 7,035 moles. P,,. 171,87=7,035.0,082.1000 ; P, = 3,36 atm
H, Se: N° moles 8,39.10° moles. P 2se-171,87=8,39.10°.0,082.1000 ; P ¢, = 4,0.10°° atm

Y por consiguiente, la presion total del sistema sera la suma de las presiones parciales de todos ellos
Pt = Pse * Py + P ise = 2,38 + 3,36 + 4,0.10 ° = 5,74 atm totales

Cuestiones (1 punto cada una)

1. Mediante la representacion del diagrama de Ellingham correspondiente, determine si el sistema
carbono/dioxido de carbono puede reducir al 6xido ferroso. Justifique su respuesta, escriba
la reaccion global que tiene lugar y, en caso de ser posible el proceso, sefiale la
temperatura a la cual se favorecera lareduccién del 6xido ferroso.

RESOLUCION

Ver paginas 427 y 428 del texto recomendado. Para realizar los calculos con una cierta precision,
se necesitarian conocer mas datos: /\S, /\H para todos los compuestos que intervienen en
el proceso.

El diagrama de Ellingham representa las variaciones de /\G frente a la temperatura para un

proceso determinado



A Teniendo en cuenta las expresiones de /\G para

zt-,- Oy = COy ambos sistemas:
o 1-C/CO, NG,=/MH,-T.\S,
' N Fey + 100y, = FeO,, 2-FelFeO NG, =/H,-T.\S,

El proceso se favorece a partir de la temperatura T,,, a
partir de la cual \G para el sistema Fe/FeO es mayor
qgue la del sistema C/CO,

—>
T T

Diagrama de Ellingham para ambos sistemas

2. Escribir un ejemplo de cada una de las siguientes reacciones organicas: reaccion de adicién,
reaccion de condensacion, reaccion de alquilacién y reaccién de oxidacion.

RESOLUCION

- Reacci6n de adici6on: CH,-CH, + HCl —>CH;-CH,Cl

- Reaccion de condensacién: CH ;- COOH + CH,; -CH ,0OH —> CH,;- COOCH, - CH; + H,0
- Reaccion de alquilaciéon: CgHg + CH3Br —> CHs-CH4 + HBr

- Reaccion de oxidacion: CH,; -CH,0OH + % O, —> CH ;- COOH + H,0

3. De acuerdo con los potenciales de reduccién estandar E° (MnO,/Mn ?Y)= + 1,51 V, E° (Sn*'/Sn?")=
+0,15 Vy E°(NO,;/NO)= +0,96 V, razonar si es posible que tengan lugar las siguientes
reacciones redox:

a) NOy + Mn % —>
b) MnO, + Sn?** —>

RESOLUCION
Para que sea posible una reaccion redox, el potencial de reduccion del oxidante debe ser mayor
que el potencial de reduccién del reductor
A) NO, + Mn?" —>NO + MnO, : Puesto que E°®(NO,/NO) < E° (MnO,/Mn?") No es posible
B) MnO, + Sn? —> Mn? + Sn*": Puesto que E° (MnO,/Mn ") > E° (Sn*"/Sn*"); Si es posible

4. Calcular la variacién de pH que tendra lugar cuando a un litro de agua pura se le afiaden 5 Ml de
NaOH 0,30 M.

RESOLUCION
El pH se define como pH = -Ig[H,0"] , y el pOH = -Ig[OH’]. La relacién entre ellos es: pH + pOH = 14

En el caso del agua pura el pH=pOH =7

Si le afiadimos una cierta cantidad de NaOH, aumentara la concentracion de iones OH "y por
tanto se modificaran los valores tanto del pOH como del pH.

Para determinar la concentracion del NaOH, y por tanto de los iones OH™ en la disolucion
obtenida al mezclar ambas, calculamos el n° de moles de NaOH afiadidos partiendo de la expresion de

la Molaridad: 1 =2 ol - .30 = M9 . No moles NaOH afiadidas = 0,30.0,005 = 1,5.10  moles

itros ' 0005 '

Al afadir esos 5mL a 1 Litro de agua pura, el volumen total sera la suma de ambos:
V =1000+5=1005mL =1,005L

Por tanto la nueva concentracion del NaOH sera: i = ’1":: ==> M= lfé[[:j ;M =1,49.10" Molar
Al tratarse de un electrolito fuerte, el NaOH estara completamente disociado, por lo que:
NaOH —> | Na*+ OH" pOH = -Ig[OH] = -Ig(1,49.10%) = 2,83
Inicial 1,49.10 3 - -- pH=14-283=11,17
En equilibrio 1,49.1073 | 1,49.10°3

Por tanto la variacién del pH supone un aumento de 4,17 unidades (desde 7 a 11,17)



5. Dadalareaccion X, + Y —> Z, cuya ecuacion de velocidad es: v=k [X][Y]. Si se reduce en un
tercio el volumen que ocupan los gases reaccionantes, determinar cuanto variara la

velocidad de reaccion.

RESOLUCION

Si el volumen del recipiente se reduce en un tercio, el volumen resultante sera de 2/3 del
volumen inicial, lo cual afectara obviamente a la concentracién de los reactivos Ay B.

Asi tendremos:

Concentraciones iniciales Nuevo volumen Nueva concentracion
H.‘i.' V- l = % [
KXlniciaL = 3 3 _ Ry 3 My 3
[X]nueva_ 13_}7 = E? = E[ ] INTCT AT
_ iI?]:' J’_l)’=z_} H:‘u‘ 3?’!", 3
[Ylnciae = F ; 3E 3lt [Ylhveva™ iy = 3 ¥ = E[B] eI L

Velocidad de reaccion inicial: Vs = K [X][Y]
Nueva velocidad de reaccion: Vyyeya = K.[XInueva[Ylnveva = K. | Z[X _:.:f;[i'] |= 3[ ﬂ:.[X]. [} ]] ==>
9

vuuam o E'vmmL

Tema (1,5 puntos)
Modelos de la cinética quimica: teoria de las colisiones y teoria del estado de transicién o

complejo activado.
Ver pagina 163 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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