FUNDAMENTOS QUIMICOS DE LA INGENIERIA (mecéanicos)- Febrero 2019 - 12 semana

Problema (3,5 puntos)
Un reactor de fabricacion de abonos procesa 50 tn/dia de fosforita (ortofosfato tricalcico) con una riqueza del 70
% haciéndola reaccionar con &cido sulfurico concentrado del 98 %, para obtener un superfosfato (fertilizante) en
el que el fosfato de la fosforita se ha transformado en monohidrégeno fosfato calcico. Se pide:

a) La reaccion ajustada que tiene lugar en el reactor

b) Las tn/dia de superfosfato obtenidas

e) Las tn/ dia de &cido sulfarico consumidas

d) El contenido en fésforo del superfosfato expresado en P20 5

Datos: Masas atémicas de H; O; S; P; y Ca: 1; 16; 32; 31y 40.

Cuestiones (1 punto cada una)
1. Calcular la temperatura minima necesaria para reducir rutilo (diéxido de titanio) a metal mediante carbén. Las
entalpias y entropias estandares respectivas del carbono; mondxido de carbono; titanio y diéxido de
titanio son: 0 kd/moly 5,7 J/mol K; -110,5 kd/moly 197,7 J/mol K; 0 kd/mol y 30,6 J/mol K; -944,7 kd/mol y
50,3 J/mol K.
2. Defina los siguientes conceptos: descenso crioscopico; orden de reaccion; catalizador y enantiomero. Ponga en
cada caso un ejemplo que lo ilustre.
3. Represente la formula desarrollada de los isémeros correspondientes a la formula molecular C;H-0 y nombre
cada uno de ellos.
4. Razone por qué no es posible obtener aluminio metal por electrélisis de una disolucion acuosa de cloruro de
aluminio. Datos: los potenciales de reduccion del aluminio, agua y cloro son respectivamente: E® p5,0 = -
1,66 V, E° oom2 = -0,83V Yy E% .=+ 1,36V
Indigque las reacciones que se producen sobre los electrodos y cual es la reaccion global.
5. Razone su respuesta en ambos apartados:
a) ¢ Cual de las siguientes configuraciones electronicas corresponden a un elemento con una afinidad
electronica mayor?
) 1s? 25% 2p°® 3s?
1) 1s® 2s% 2p°® 3s?
) 1s% 2s2 2p3
IV) 1s? 2s? 2p°
b) ¢ Como sera el momento di polar de la molécula de fluoruro de berilio, nulo o distinto de cero?

Tema (1,5 puntos)
Gasificacion del carbon. Aplicaciones del gas de sintesis

SOLUCIONES
Problema (3,5 puntos)
Un reactor de fabricacion de abonos procesa 50 Tm/dia de fosforita (Ortofosfato tricalcico) con una
rigueza del 70%, haciendola reaccionar con acido sulfarico concentrado del 98%, para obtener un
superfosfato en el cual el fosfato de la fosforita se ha transformado en monohidrégeno fosfato de calcio.
Calcular:

a) Lareaccién ajustada que tiene lugar ;

b) Las Tm/dia de superfosfato que se obtienen ;

¢) Las Tm/dia de acido sulfarico consumidas;

d) El contenido en fosforo del superfosfato, expresadoen P, O..
DATOS: Pesos atomicos: Ca=40,0; H=1,0; 0=16,0; P=31,0; S=32,0

RESOLUCION
a) La reaccién que tiene lugar es:
Ca, (PO,), +H,SO, --->2CaHPO, +CaSO,
b) y ¢) Para calcular las cantidades de los demas reactivos y/o productos hemos de acudir a la estequiometria
de la reaccion, para la cual hemos de determinar previamente la cantidad de reactivo puro que

interviene, pues el reactor se alimenta con 50 Tm/dia de fosforita del 70%:

70
Cantidad de Ca, (PO,), puro = 90.—— = 35 Tm/dia de reactivo puro que se tratan. Asi, la

100



estequiometria de la reaccion nos queda:

Ca,;(PO,), + H,SO, —> 2 CaHPO, + CasoO,
1mol=310g¢g 1mol=98g¢g 2moles=2.136g | 1 mol=136¢g
35 Tm/dia X Y
2.136g.35 Im ) _
de donde Y:Tﬂg =30,710 Tm/dia de CaHPO , se obtienen
989.35 10
x=_" 98 -11,064 Tm/dia de H,SO, puro se necesitan. Dado que se dispone de un acido del
310g
100.11,064

98%, seran necesarios: =11,290 Tm/dia de H, SO, del 98% se necesitan

98

d) Para determinar la riqueza en P,0O ., se determina el porcentaje en P del fosfato, calculando después la
cantidad de ese 6xido al que corresponde.

L §
El porcentaje de Fésforo en el CaHPO , es: % P = ﬁ"] 00 =22,79% de P, y la cantidad de

P, O que se puede obtener con esta cantidad de fésforo es:
1429P, 0. - --62gP| 1422279

79gP | X=—%5 = 52,209 P,0,.

7

Es decir, que el CaHPO, contiene un 52,20% de riqueza expresadaen P,O.

Cuestiones (1 punto cada una)

1. Calcular latemperatura minima necesaria para reducir rutilo (diéxido de titanio) a metal mediante
carbén. Las entalpias y entropias estandares respectivas del carbono; monéxido de carbono;
titanio y diéxido de titanio son: 0 kJ/moly 5,7 J/mol K; -110,5 kJ/mol y 197,7 J/mol K; 0 kJ/mol y
30,6 J/mol K; -944,7 kJ/mol y 50,3 J/mol K.

RESOLUCION

Para que tenga lugar un proceso espontaneamente ha de cumplirse que /\G < 0, y puesto que
el valor de la energia libre de Gibss viene dado por la expresion: \AG = \H - T. AS , el valor minimo
que ha de tener la temperatura a la cual se realiza debe ser aquel que haga que: /\G = 0, por tanto

AH
tenemos: 0= \H-T.\S==> T =——
AS

Y para la reaccion de reduccion: TiO, +2.C —> Ti+ 2.CO, sabemos que:

AH REACCION = AH PRODUCTOS ~ AH REACTIVOS?
AS REACCION = AS PRODUCTOS ~ AS REACTIVOS

MH reaceion = AH 7+ 2N e - AH 105 - 2.AH ¢ = 0+2.(-110,5) - (-944,7)-0 = 723,7 Kj/mol=723700 j/mol

NS reacoion = NS 1+ 2.0Sco - NS 1105 - 2.AH ¢ = 30,6 +2.197,7 - 50,3 - 2.5,7 = 364,3 j/mol.°k



723700
364.3
esponténeamente a temperaturas superiores a esa.

Sustituyendo: T = = 1986°K = 1713°C, por tanto el proceso se producira

2. Defina los siguientes conceptos: descenso crioscOpico; orden de reaccién; catalizador y enantiomero.

Ponga en cada caso un ejemplo que lo ilustre.

- Descenso crioscopico: Es el descenso de la temperatura de congelacién de un disolvente al disolver
en él un soluto no volatil. Ejemplo: el anticongelante que se le afiade al agua del radiador de los
coches para evitar su congelacion en invierno. (Ver pag 142 del texto recomendado).

- Orden de reaccién: Es el exponente a que esta elevada la concentracién de un reactivo en la
ecuacion de velocidad de una determinada reaccion. Ejemplo: Si la ecuacion de velocidad para
la reaccion A + B —> C, es: v = k.[A]%[B]", el orden de reaccion con relacion al reactivo A es “a”,
con relacion al reactivo B es "b”, y el orden total sera la suma de ambos:; “Orden total =a + b” .
(Ver pag 156 del texto recomendado)

- Catalizador: Es una sustancia que modifica la velocidad de una reaccién al modificar la energia de
activacion de la misma. Ejemplo: El platino se utiliza como catalizador en los procesos
industriales de obtencion del acido nitrico y del acido sulfarico. (Ver pag. 167 del texto

recomendado).
- Enantiémero: Se denominan asi cada uno de los diferentes OH OH
isémeros 6pticos de un determinado compuesto
organico, son imagenes especulares uno del otro. CH;-CH,-C-CH,; | CH,-C-CH,-CH,
Ejemplo; Los isémeros del 2-butanol. | |
(Ver pag. 524 del texto recomendado). H H

3. Represente la formula desarrollada de los isdmeros correspondientes a la formula molecular C;H0 y
nombre cada uno de ellos.

RESOLUCION
CH;-CO-CH, Propanona
CHO -CH,-CH4 Propanal
CH,=CH-CH,0H 2-propenol

CH,=CH-O -CH, Etilenmetil éter (Metilvinil éter)

Ciclopropanol

OH
(No se incluyen algunos otros compuestos que tienen en el mismo carbono un doble enlace y un
grupo -OH, por considerarlos formas endlicas de los compuestos carbonilicos: CHO-CH ,-CH 4
==> CHOH =CH - CH ,)

4. Razone por qué no es posible obtener aluminio metal por electrélisis de una disolucién acuosa de
cloruro de aluminio. Datos: los potenciales de reduccién del aluminio, aguay cloro son
respectivamente: E® y3,0 =-1,66 V, E® 5001, =-0,83 VY E® 5. =+ 1,36 V
Indique las reacciones que se producen sobre los electrodos y cual es lareaccion global.

RESOLUCION
En cualquier proceso electrolitico, en el &nodo se produce la oxidacion de aquella sustancia que
tenga un menor potencial de reduccién, mientras que en el catodo tiene lugar la reduccién de la

sustancia con mayor potencial de oxidacion.

Teniendo en cuenta los potenciales que nos dan:



- E® p3.a = - 1,66 V, reaccion: Al® + 3.e --> Al°
- E® oome = -0,83 V, Reaccidn de reduccion: 2.H,0 + 2.e” —>H, + 2.0H"
-E®¢q. = + 1,36 V; Reaccién de reduccion: Cl, +2.e” —> 2.Cl°

De acuerdo con estos datos, y teniendo en cuenta que en la disolucién existen los iones
procedentes de las respectivas disociaciones del agua (H,O <==>H*+ OH ")y del cloruro de aluminio
(AICI, <==> AI* + 3.CI") y que son, por tanto: (H,0):H*; OH"; Al*yCl

- ANODO: Se oxidara el ion de menor potencial de reduccién entre los iones: OH o el Cl-, que de
acuerdo con los datos facilitados sera el OH (- 0,83 V del OH " frente a +1,36 V del CI")

- CATODO: Se reducira el ion de mayor potencial de reduccion entre los iones: H* o el AI*', que de
acuerdo con los datos facilitados sera el H* (-0,83 V), y no el Al**(-1,66 V), por lo que nunca
podré obtenerse Aluminio por electrdlisis de una disolucion acuosa de AICI, . En el proceso
metallrgico, se realiza la electrolisis del AICI, fundido.

5. Razone su respuesta en ambos apartados:
a) ¢ Cudl de las siguientes configuraciones electrénicas corresponden a un elemento con una
afinidad electrénica mayor?
) 1s? 2s? 2p°® 3s?
1) 1s? 252 2p°® 3s?
Iy 1s% 2s? 2p?®
IV) 1s? 252 2p®
b) ¢ Coémo serd el momento di polar de la molécula de fluoruro de berilio, nulo o distinto de cero?

RESOLUCION

a) La Afinidad electronica es la energia que se libera cuando un 4tomo gana un electrén para convertirse
en un ion negativo. En la tabla periédica aumenta de abajo a arriba (es mayor cuanto mas
pequefio sea el atomo) y de izquierda a derecha (es mayor cuantos menos electrones le falten
para completar su uUltima capa electrénica.)

De los cuatro ejemplos que nos dan los 1) y 1) tienen tres capas electronicas, por lo que
son mas grandes, y entre los Ill) y IV), que solamente tienen dos capas, al IV) solamente le falta
un electrén para completarla (esta en la columna 7a) por lo que tendra MAYOR AFINIDAD
ELECTRONICA que el lll), (esta esta en la columna 6a)

Por tanto el de mayor afinidad electrénica es el IV) 1s? 2s? 2p® (FlGor)

B) El fluoruro de berilio tiene una geometria molecular lineal; F - Be - F, por lo que su momento dipolar
serd “0", es decir NULO

Tema (1,5 puntos)
Gasificacion del carbdn. Aplicaciones del gas de sintesis
Ver pag 303 y 541 del texto recomendado recomendado (QUIMICA APLICADA A LA INGENIERIA.
Caselles, M.J. , Gdmez, M.R., Molero, M. Y Sarda, J. Ed. UNED , 12 ed. (2004)
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