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Problema 1

La obtenci 6n de carbonato sédi co (Na,C0O;) medi ante el nmétodo Solvay utiliza sal
de roca (NaCl) y caliza (CaCQ) conp naterias primas, sin enbargo el proceso de
sintesis se realiza en varias etapas y no por reacci én directa de cloruro
sodico y carbonato de cal cio. Estas etapas pueden quedar esquenatizadas con | os
conentari os que a continuaci 6n se detall an:

Primera etapa: Desconposicion térnmica del carbonato de calcio a unos 1000 °C
gener ando di 6xi do de car bono.

Segunda etapa: Paso de una corriente de C0,(g) a través de una disol uci 6n de
NH(g) en agua, obteniendo asi un carbonato aci do.

Tercera etapa: Reacci 6n del carbonato acido, obtenido en |a etapa anterior, con
NaCl (aq) que permite obtener NaHQO.

Cuarta etapa: La desconposicioén térm ca del carbonato acido de sodi o conduce a
la fornmaci 6n del producto deseado, asi corno a un gas que se utiliza en una de
| as etapas ya conentadas del proceso.

Adends, nediante una quinta etapa. el nétodo Solvay pernmite que en el proceso
gl obal sé6l o quede conp

producto residual Cad ,(s), haciendo reaccionar |os productos residuales de |as
et apas anteriores.

Contestar |as siguientes preguntas:

a) Si se desea obtener 3 Tnidia de carbonato sdédico ¢qué cantidades de caliza y
sal de roca seran necesarias diarianmente si su contenido en CaC0; y NaCl es el
85%y 95% respectivanmente?.

b) La di sol uci 6n acuosa de cloruro sodico que se utiliza es saturada y se
denom na sal nuera. Sabi endo que | a solubilidad en agua de NaCl a 100°C es de
39,12 g por cada 100 cni, calcule |a cantidad de agua/dia a esa tenperatura que
seria necesaria para preparar |la cantidad de sal muera requerida en el proceso

c) El NH(g) utilizado puede ser sintetizado nmedi ante el proceso Haber, por
reacci 6n directa entre hidrégeno y nitrogeno en fase gaseosa a 450°C y presioén
el evada. Sabi endo que se trata de un equilibrio que puede ser nodificado
utilizando diferentes condiciones de reaccion, justifiquese |a presion
utilizada.

d) En el método Sol vay descrito anteriornente se producen, en diferentes

et apas, dos conpuestos quim cos, que por reaccion directa nos permten generar
NH(g) de forma diferente al proceso Haber. Indique el proceso quimco que
origina el NH(g) en el nétodo Sol vay.

Pesos at 6mi cos : Na c Ca C (@] H N
22,99 35,45 40, 08 12,01 15, 99 1, 008 14, 01



Pr obl ema 2

Se analiz6 una al eaci 6n de plonmp y plata disolviendo una nuestra de 0,5000 g en
50 nmL de 4cido nitrico de concentraci6n 5 M La disoluci 6n resultante se
dividi 6 en dos porciones alicuotas de igual volunmen. La prinmera de ellas se
tratd con yodato potasico en exceso y el precipitado obtenido al canzé un peso
constante de 0, 6607 g.

a) Determinar el porcentaje de cada nmetal en la al eaci 6n

b) ¢(Cual es la concentraci 6n de cada cati én en | a disoluci 6n de partida?

En la otra porci 6n alicuota se pretendi 6 separar anbos netal es precipitando |a
mayor canti dad posible de uno de ellos mentras el otro pernmanece en disol uci én
en su totalidad. Para ello se dispone de | os siguientes reactivos
precipitantes: yoduro, tiocianato y bronuro.

c) ¢cual de los dos netal es quedara en el precipitado y cual en el filtrado?
Razonarl a respuest a.

d) ¢Qué porcentaje de netal precipitado seria inposible separar utilizando conp
reactivo el yoduro, que es el nenos apropi ado?

DATCS. Pesos at 6mi cos g/ nol :
Ag Pb 1 O Br S C N
107, 9 207, 2 126, 9 16,0 79,9 32,1 12,0 14,0

Const antes de solubilidad de | os yoduros, tiocianatos y bronuros de plata y de
pl ono.

Ks Pl at a Pl ono
Yodur o 3,20-101° 8,49-10°°
Ti oci anat o 2,50-10 "2 2,11-10°
(sul foci anur 0)
Br orur o 5,35-10 " 6, 60- 10°°
Yodat o 3,16- 108 3,16-105




Problema 3.

Las reacci ones de conbusti 6n son aquellas en las que se produce |a oxidaci 6n de una sustancia,
por reacci 6n de esta con oxigeno nol ecul ar aconpafiada de gran desprendi mi ento de calor y a veces
de Ilama, lo que justifica su nonbre.

Para nmedir |os calores de conbustion se enplea la bonba calorimétrica que es un recipiente de
paredes netalicas resistentes, que se puede cerrar herneticanente, y donde se introduce una
muestra de mmsa conocida de la sustancia, nezclada con oxigeno a una presion de varias
at nosferas, después de elimnar el aire, para garantizar |la total conbustion de la nuestra. La
bonba va instalada en un calorinetro de agua, perfectanente ternpbstatado, y |la conbustidn se
inicia nediante ignicidn con un conductor eléctrico en cortocircuito. El calor desprendido se
mde por la elevacion de la tenperatura del agua del calorinetro, tras realizar |os ajustes
necesari os para relacionar esta variaci 6n de tenperatura con el cal or desprendido en el proceso.

Se querman en una bonba calorinmétrica 0,2840 g de acetona liquida. La capacidad calorifica total
de la bonba es de 2.817 J-K! Durante el experinento se observa una el evaci6n de |a tenperatura
desde 18,57 a 20,26 °C. 1) Calcular el calor de conbustion en |a bonba calorinmétrica expresado
en J-g! de sustancia.

Puesto que |la bonba calorimétrica, dentro de |la cual se produce |a conbustién, es un recipiente
de paredes rigidas, 2) ¢qué propiedad ternodindmica se mide directanente a partir del calor de
conbusti 6n?

3) Calcular la variacién de energia interna por nol de acetona. (Justificar el signo, + 6 -, que
corresponde a esta variaci én).

4) Escribir la reacci6n que ocurre en el interior de la bonba calorinétrica, indicando el estado
fisico de reactivos y productos a 293,41 K

5) ¢Hay variaci én de presién en el interior de |la bonba calorimétrica? ¢Por qué
La relaci6n que existe entre los calores de reacci6n a volunen y a presion constantes se puede
establ ecer si se parte de la propia definicidén de entalpia como funci én transfornada de Legendre

respecto a la energia interna, que una vez integrada entre los estados inicial y final de la
reacci 6n, resulta:

DH = DU + D(PV). Despreciando el volunen ocupado por l|as sustancia |iquidas presentes en el
sistema y adm tiendo conportam ento ideal para |as gaseosas: 6) calcular la entalpia nolar de |la
reacci 6n de conbusti 6n, D,H para T = 293,41 K .

La ecuaci 6n de Kirchhoff permite el calculo de la entalpia de reaccion a T, si se conoce a T, y
se dispone de datos de la capacidad calorifica de reactivos y productos en funcion de la

temperatura, que en este caso son de la forma Cp°® = a + bT + ¢T2 J-K'nol ! (ver tabla de datos).

D,H; =D,H; +¢p,C,dT donde D,CY =g v,C®, (productos) - § ViC(;,i (reactivos)

siendo v; | os coeficientes estequi ométricos de |los productos y reactivos, respectivanente.
7) Calcular la expresion de DG, para esta reaccion.

Datos: Constantes a, b, ¢ de la funcion C° = a + bT + ¢cT2 J-K nol !

Sust anci as a 103 b 10°- ¢
0,(9) 29, 96 4,18 -1, 67
CO,( 9) 44, 23 8, 79 -8, 62
Q1) 74,48 - -
Cr- CO- CHy(1) 99, 32 - - R= 8,314 J-K*'.nmol !




Problema 4.

La reacci 6n del alqueno terminal A (GHs) con acido bronmhidrico concentrado
conduce a |l a adicion de HBr al doble enlace generando un conpuesto B, que
presenta un grupo terc-butilo en su estructura. La reacci 6n de B con ci anuro
pot 4si co en nedi o acido diluido produce el nitrilo C (GHN), a partir del cual
se puede obtener el acido 2,2-dinetilpropanoi co D ( GHi0,)

a) Escribir las fornmulas y dar el nonbre sistenmatico de todos | os posibles
i séneros estructural es y geométricos de A .

b) Calcular la férmula enpirica de B sabi endo que contiene 35, 04% de car bono,
6, 57 % de hidrégeno y 58,39 % de brono

c) Dibujar las estructuras de A, B, Cy D.

Un estudiante que Ilevo a cabo |la anterior secuencia de reacci ones conenzando
con 5,6 litros de A nedidos en condiciones nornal es de presion y tenperatura,
obtuvo 8,5 granps de D

d) Calcular el rendi mento global del proceso.

Usando una serie simlar de reacciones es posible obtener el &cido

2-netil butanoi co E ( GHyp02)

e) Dar la estructura de |os hidrocarburos de partida que podrian ser utilizados
para producir el acido E .

Pesos at 6m cos: C=12,00; H=1, 01; Br=79, 90



