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Examen de Problemas
INSTRUCCIONES

A. La duracion de la prueba sera de 3 horas
B. Contesta a todas las preguntas en este cuadernillo
C. No se permite la utilizacion de libros de texto o Tabla Periddica.

PROBLEMA 1.
1. En las tablas de potenciales estandar de reduccién de los diferentes pares redox (en medio acido)
encontramos los valores siguientes:
E°(H,0,/H,0)= 1,77 V E°(0,/H,0,)= 0,68 V.

a) (10 puntos) Escribe las semi-reacciones ajustadas que muestran el comportamiento del agua
oxigenada como oxidante y como reductora.

HyOp00 + 2H" +2e” > 2H,0 (1) H,0,: oxidante ya que se reduce

HOxreqy > O, +2H" +2e (2) H,0,: reductor ya que se oxida
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b) (10 puntos) ¢éEs espontdnea la descomposicion del H,0,? Justificalo.

Si. Reaccién global:  2H,0, - 2H,0+ 0O, (f.e.em.=1,77-0,68 =1,09 V > 0)

c) (10 puntos) iComo puede explicarse que el agua oxigenada sea un producto corriente, que
permanece sin descomponerse durante tiempos bastante largos?

““El agua oxigenada se descompone naturalmente, pero la reaccién es muy lenta: H,0, es

metaestable

2. (15 puntos) El potencial estandar del par Fe**/Fe’ es 0,77 V. Demuestra que la presencia de iones Fe**
puede favorecer la descomposicidn del agua oxigenada mediante otra reaccidn, y que posteriormente, la
especie reducida formada pueda regenerar Fe** por accidon de otra molécula de H,0,, actuando el Fe**
como catalizador.

Podemos esperar las dos reacciones naturales siguientes:

H,0,+Fe®* > 2H'+ 0, +2Fe®* (3) fem=0,77-0,68=0,09V >0
H,0,+ 2H" + 2Fe®* = 2H,0 + 2Fe* (4))fem=1,77-0,77=1,00V>0

Balance: 2H,0, - 2H,0+0,
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3. Se ha realizado la descomposicién del agua oxigenada en presencia de iones Fe** a temperatura
constante. Para ello se utilizé una muestra de 10,0 mL de una concentracién [H,0,]= 6,0 10% mol L™ (se
considera que el volumen V de la disolucidn acuosa de perodxido de hidrégeno se mantiene constante y
que el volumen molar de un gas a esa temperatura es V,, = 24,0 L mol™). Se afiadié el catalizador y se
anotaron a diversos instantes t el volumen de oxigeno V(0O,) desprendido. Los resultados se recogen en la
tabla siguiente:

t (min) 0 5 10 15 20 30
V(0,) formado (mL) 0 1,56 | 2,74 |3,65 |4,42 |5,26

a) (15 puntos) Obtén la concentracién de [H,0,] restante (mol L") a partir de los volimenes de oxigeno
de la tabla, para cada uno de los valores de t.

t (min) 0 5 10 15 20 30
V(0,) formado (mL) 0 1,56 2,74 3,65 4,42 5,26
[H,0,] restante (mol L™): | 0,060 | 0,047 | 0,03717 | 0,02958 | 0,02317 | 0,01617

Célculos necesarios para obtener el [H,0,] restante (mol L)
n2 de moles de O, = V(0,) (mL) / 24000 (mL)

C = [H,0,] inicial = [H,0,] restante + [H,0,] descompuesto
[H,0,] descompuesto = 2 -n2 de moles de O, / 0,01 (L).
Luego:

[H,0,] restante = C— (2 /0,01)-V(O,) (mL) / 24000
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b) (10 puntos) Representa los valores de [H,0,] restante en funcién del tiempo en el papel cuadriculado.
Comentario: Las escalas de ambos ejes deben ser claramente legibles y su tamafo debe permitir una
comoda lectura

0.o7

006 Q\

0.0%
RN

0.04 ht
[H:0z] \“

imol L1}

0.03 N

0.02 —

0oL

t{min}
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c) (10 puntos) Escribe la definicidn de la velocidad de descomposicidn del H,0, (velocidad instantanea o
diferencial).

V= 'd[HzOz] /dt

d) (10 puntos) Deduce de la curva anterior el valor de la velocidad de desaparicion del H,0, (en mol L™
min?)aty=0 y a ti5 = 15 min.

Vo = -d[H,0,] /dt =(0,060-0,047) /5 = 0,0026 (mol L min™)

vis= -d[H,0,] /dt =(0,03717-0,02958) / 10 = 0,0014 (mol L™ min™)

e) (10 puntos) Determina el tiempo o periodo de semi-reaccion.

El tiempo de semi-reaccidn es el tiempo necesario para que la concentracion inicial (0,06) se reduzca a la
mitad (0,03). A partir de la grafica puede observarse que la concentracion de agua oxigenada es 0,03
mol-L* para un tiempo de 15 min
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Examen de Problemas
INSTRUCCIONES

A. La duracion de la prueba sera de 3 horas
B. Contesta a todas las preguntas en este cuadernillo
C. No se permite la utilizacién de libros de texto o Tabla Periddica.

PROBLEMA 2.

1 Desde el momento en que se pone en marcha la sintesis de Haber-Bosch para la fabricacion del amoniaco, el
acido nitrico se prepara por el método Ostwald. El proceso consta de tres etapas:
a) Combustidn catalitica del amoniaco para formar NO. El amoniaco mezclado con aire, se pone en contacto
con el catalizador sélido, que es una malla de platino con un 10 % de rodio, a 800 2Cy 1 atm.
a) NH;(g) + O,(g) —> NO(g) + H,0O(g)
b) Oxidacidn del NO a NO,. Con nuevo aporte de aire el NO se oxida a NO,
b) NO(g) + O,(g) —> NO,(g)
¢) En presencia de agua el NO, se dismuta en HNO; y NO. El proceso tiene lugar al ponerse en contacto con
agua el NO,, en torres de lavado. El NO producido se oxida a NO, y sigue las mismas transformaciones.
¢) NO,(g) + H,0(l) —— HNOs(ac) + NO(g)
El diagrama de flujo simplificado es el siguiente:
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Gases

(6)

H,0 (1)
NH; (g) (5)

e p—— [ —

/ R Torre

eactor de

lavado

(2)

(3)

v

(4)

A

a) (20 puntos) Escribe las reacciones ajustadas (a), (b) y (c) correspondientes a cada una de las tres etapas.

a) 4 - (NH;3(g) + H,0(g) ——> NO(g) + 5H" + 5¢)
5-(0x(g)+4H +4e — 2 H,0(g))

(I) 4 NHs(g) +5 0x(g) —> 4 NO(g) + 6 HyO(g)
b) (2) 2NO(g) + O(g) —> 2 NO(g)

c) 2 - (NOy(g) + H,0(1)— HNOj(ac) + H" + 1¢)
1-(NOyg)+2H +2¢ —> NO(g) + H,0(1))

3) 3 NO»(g) + HO(1) — 2 HNOs(ac) + NO(g)

b) (10 puntos) Escribe una reaccién quimica global ajustada para las etapas b) y c).

3 NO,(g) + H,O(l) — 2 HNOs(ac) + NO(g)
NO(g) + 72 Ox(g) —> NO2(g)

(4)  2NOx(g) + H,O(l) + 72 O2(g) —> 2 HNOj3(ac)
Sumando las ecuaciones (2) y (4) queda:

(5) 4 NO(g) + 2 H,O(l) + 3 Ox(g) —> 4 HNOs(ac)
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c) (10 puntos) Escribe una reacciéon quimica ajustada correspondiente al proceso global. Considera que el
vapor de agua producido en la etapa (a) condensa en la torre de lavado y toda el agua es liquida.

Sumando las ecuaciones (1) y (5) queda:

4 NH;3(g) + 8 02(g) ——> 4 HNOs(ac) + 4 H,O(1)
y simplificando:

NH;(g) + 2 O2(g) —— HNOs(ac) + HxO(1)

que es la ecuacion global representativa del proceso

2 Contesta a las siguientes preguntas:
a) (6 puntos) Indica el estado de oxidacién del nitrégeno en los compuestos: NHz, NO, NO,, HNO;

NH; NO NO, HNO;
Estados de oxidacion del 3 +2 +4 +5

nitrégeno

b) (8 puntos) Dibuja las estructuras de Lewis de los compuestos anteriores y su forma, justificando los
angulos de enlace.

_ O]
N _
H ‘%\ H ‘N—/O N~ — N% -
f S AN CUg AN
Piramidal Lineal Angular Triangular plana
o < 109° 28’ o< 120° o = 120°

3 Enun proceso industrial, la corriente gaseosa (1), mezcla de amoniaco y aire, que entra en el reactor, tiene un
caudal de 8118,0 m*/h y una densidad de 1020,7 g/m®a 1 atmy 57 °C.
a) (6 puntos) Calcula la masa molecular media de esta corriente gaseosa.

Masa molecular media = d R—PT =1,0207 0,082(273+57)

=27,62 g/ mol
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b) (15 puntos) Expresa la composicidon de esta corriente gaseosa (1) (amoniaco, oxigeno y nitrégeno) en %
en volumen y en % en masa. Aire: 80% N, y 20% O, en volumen.

100 moles de mezcla gaseosa contiene x moles de amoniaco y 100 — x moles de aire
x-17+0,8(100-x)28 + 0,2(100-x)32 = 27,62-100 ; x=10

El % en volumen coincide con el % en moles. En 100 moles de mezcla gaseosa hay
10 moles de amoniaco y 90 moles de aire ( 72 moles de N, y 18 moles de O,)

Composicion en volumen: 10% de amoniaco 72% de nitrogeno y 18% de oxigeno

Composicion en peso:

10-17 =170 g amoniaco ;  (170/2762) - 100 = 6,155% en masa de amoniaco
72-:28 =2016 g nitrégeno ; (2016/2762) - 100 = 72,991% en masa de nitrégeno
18-32 =576 g oxigeno ; (576/2762) - 100 =20,854% en masa de oxigeno

total =2762 g/100 moles

c) (10 puntos) Calcula los moles/h de NH;, O, y N, de la corriente gaseosa (1) que entran en el reactor.

3
8118™ 1,020 € = 8286 € de gases
h m h
82860002 x L _ 300000 de gases
h 27,62¢ h

(10/100)-300000 = 30000 mol/h de NHj3
(72/100)-300000 = 216000 mol/h de N,
(18/100)-:300000 = 54000 mol/h de O,
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4 (15 puntos) Suponiendo la total conversién del NH; a NO, calcula la composicién de la corriente gaseosa (2) a
la salida del reactor y exprésala en % en peso y volumen.

30000 mol NH, y 5mol O, consumidos _ 37500 moles O,consumidos
h 4 mol NH, h
les O ,sobrant
54000 — 37500 = 16500 2T
INH; ImolN les NO fi
30000 ™° 3, 1mo O _ 30000 moles O formados
h I mol NH,
30000 mol NH, y 6 molH,O _ 45000 moles H,O formados
h 4 mol NH, h
Sustancia moles/hora gramos/hora % volumen % peso
NO 30000 30000-30=900000 9,576 10,862
0, 16500 16500-32=528000 5,366 6,372
N, 216000 216000-28=6048000 70,244 72,991
H,0 45000 45000-18=810000 14,634 9,776
Total 307500 8286000
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Examen de Problemas
INSTRUCCIONES

A. La duracion de la prueba sera de 3 horas
B. Contesta a todas las preguntas en este cuadernillo
C. No se permite la utilizacion de libros de texto o Tabla Periddica.

PROBLEMA 3.

1. El sulfuro de hidrégeno es un gas incoloro que se puede producir durante procesos bioldgicos e
industriales, siendo el mds venenoso de los gases naturales (seis veces mas letal que el mondxido de
carbono). Este gas puede ser identificado en pequefias concentraciones por su caracteristico olor a
huevos podridos (< 1 mg/kg). Sin embargo, a concentraciones superiores a 150 mg/kg produce una
pardlisis temporal de los nervios olfativos de la nariz, de manera que no se percibe su olor pudiendo dar
lugar a un envenenamiento instantaneo y la muerte.

De entre sus caracteristicas fisico-quimicas cabe destacar que el sulfuro de hidrégeno es mas denso que
el aire y que su solubilidad en agua es del orden de 0,1 mol/L a 20°C, mostrando un comportamiento
acido (acido sulfhidrico).
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(30 puntos) Calcula el pH de una disolucidn saturada de H,S en agua (Nota: debido al pequefio valor de las
constantes de acidez se pueden realizar simplificaciones).

H,S +H,0 = HS +H,0" K,, = [HS-].[HS(T] = 9,6x10°
1 [H,S]

2-7. +
HS +HO @ 8 +HO' k- O g0

[Hs]

H,S + HHO & HS + H,0O"
0,1-x X X
2

9.6 x 10° = oX1 — x2+96x10°x-9,6x10° =0
1-x

x=[H,0"] =9,80x10° M = pH=4,01

si se simplifica x = 9,6x10° =x?
x=[H,0"] =9,798x10° M = pH = 4,01

2. Las sales del acido sulfhidrico (sulfuros) se utilizan en numerosas aplicaciones, tanto industriales (pinturas,
semiconductores,...) como clinicas (tratamientos dermatolégicos). Uno de los usos conocidos del sulfuro
de sodio es la eliminacidn del pelo de las pieles de vacuno en los procesos tradicionales de curtido. Las
concentraciones de sulfuro requeridas para esta operacion varian entre 2 y 3 % del peso de la piel. El coste
medioambiental de estos procesos comporta unos vertidos de aguas residuales con un alto contenido en
sélidos suspendidos, en materia organica y concentraciones elevadas de sulfuro. La normativa de vertido
de aguas, que regula en cada cuenca los niveles maximos que pueden contener las aguas de vertido,
establece valores maximos de concentracidn para el sulfuro en aguas de 10 mg/L.
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Un método clasico para la determinacién de la concentracion de sulfuro en aguas se basa en la oxidacion
del sulfuro a azufre elemental, mediante la adicion de un exceso de iodo en medio acido (tamponado a pH
5,5 con HAc/NaAc) y posterior valoracidon del exceso de iodo con tiosulfato sddico (Na,S,05 que se oxida a

tetrationato, 54062') utilizando almidén como indicador.

a) (10 puntos) Escribe y ajusta todas las reacciones que tienen lugar en el método de determinacion

indicado.

HS+l, = 2HI+S (S* +I, = 21 +5)
, +2S,0° = 2I +S,0%

b) (20 puntos) Calcula la concentracidn de H,S en un agua residual procedente de una curtiduria que se
ha analizado segun el siguiente procedimiento: a 200 mL de muestra de agua acidificada a pH 5,5 se
le afladen 20 mL de disolucidn de I, 0,015 M, se agita un momento y se afiaden 5 gotas de disolucion
de almiddn al 0,5%; la disolucién se valora con tiosulfato sédico 0,02 M hasta desaparicién del color

azul, consumiéndose 17,8 mL.

(M) = (% ) + (),

(20x10°)x 0,015 = 3x10* moles de |, totales

2 )
( ! tot
X( |2 )exc SZOS-

3
(nlz )exc = (17,8“2 )XO’OZ =1,78x10™ moles |, exceso

(n,)__=(n,), -(n)  =122x10" moles I, reaccionan
Nys = (0, ) =1,22x10" moles H,S

_ nst — 1,22X10-4

Chs =6,1x10* moles/L
2 V 0,200
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3.

c) (10 puntos) Indica si el agua residual analizada cumple con la normativa de vertidos en cuanto al
contenido de sulfuros.

_ moles H,S gS* . 1000 mg

mol H,S 19

6,1x10 x 32

= 19,52 mg/L S*

NO CUMPLE NORMATIVA

(30 puntos) La marcha analitica del sulfhidrico, que se ha utilizado durante mas de un siglo para realizar
la determinacién cualitativa de cationes, se basa en las propiedades precipitantes del ion sulfuro, que
dependen del pH del medio. A modo de ejemplo, se puede indicar que los iones Co®* y Mn*" se

encuentran en el grupo Il de dicha marcha donde precipitan ambos como sulfuros, para posteriormente
redisolver uno de ellos en medio acido.

¢Es posible la separacion directa de Co (1) y Mn (Il), ambos con concentracién 0,01 M, por precipitacién
de sus correspondientes sulfuros en una disolucién acuosa saturada de H,S ajustando el pH con una
disolucién amortiguadora acido acético 1 M / acetato de sodio 1 M (pH=4,74)>.

Disolucidn saturada H,S

Cys =0,1M
s = [H,S] + [HS | + [8*]

[HS | +[S*] <« [HS] = [HS] =01 M
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_ws o] _[s7][HO7]

Ko = [H,S] a2 [HS ]
. o [s]HoT
o [H,S]

2- +
(9.6x10°)-(13x10™) = 1,25x10% = 8" ] [H0']
0,1

— = - =3,65x10™ M
[H3o+] (1,8x1o-5)

-22 22
5] = 1,25x10%2 _ 1,25x10

s = | CO* |-[S*] =4,6x107
Coo X Cs =0,01x(3,65x10"°) =3,65x10™ > K, = PRECIPITA

Ks,o = [Mn*]-[8*]=9,7x10™
Cun X Cs =0,01%(3,65x10™) = 3,65x10™" <K, = NO PRECIPITA

Datos:  dcido sulfhidrico ko = 9,6-10°® ko, =1,3-10"
dcido acético k,=1,810"
sulfuro de cobalto (1) ksp = 4,610
sulfuro de manganeso (1) ksp=9,7-10"
masas atomicas relativas H=1,5=32
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Examen de Problemas
INSTRUCCIONES

A. La duracion de la prueba sera de 3 horas
B. Contesta a todas las preguntas en este cuadernillo
C. No se permite la utilizacion de libros de texto o Tabla Periddica.

PROBLEMA 4.

El biodiesel es un biocombustible sintético liquido que se obtiene a partir de aceites vegetales o grasas animales
naturales, y que se aplica en la preparacién de sustitutos totales o parciales del gaséleo obtenido del petréleo. El
biodiesel estd formado por los ésteres metilicos que se obtienen en la reacciéon de transesterificacion de las
grasas con metanol, como se indica en la siguiente reaccidn, que se lleva a cabo en presencia de cantidades
cataliticas de hidrdxido potasico.

[l
HC—0O—C—Cy5H34 H,C—OH

—g)

I
HC—0—C—CisHzr  + CHsoH —KOH | HC—OH + Cy5Hy—C—OCHs;

[l
HC—0—C—Cy5H3q H,C—OH
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1. (30 puntos) Ajusta la reaccién anterior y calcula la masa de biodiesel que se obtendra a partir de 1250 kg de
grasa.(Masas atdmicas relativas: C=12, H=1, 0=16, K=39)

(0]
Il
HC—0O—C—Cy5H31 H,C—OH

I I
HC—0—C—CisHzr  + 3CHs0H_KOH | HC—OH + 3 H3CO—C—CysHsq

O
[l
HC—O0—C—Cy5H34 H,C—OH
(806 g/mol) (270 g/mol)

1250x10° g de grasa y 3 mol biodiesel

x 270 g/ mol =1256,2 kg biodiesel
806g / mol 1 mol de grasa

2. (30 puntos) Cuando se emplea KOH como catalizador se obtiene un subproducto de naturaleza jabonosa.
¢Cudl es la estructura quimica de este compuesto? ¢Como se forma?

9 OK 0
|
1) R—C—OR’ + KOH R—C—OR’ R—C—OH + KOR’
OH

I I
2) R—C—0OH + KOR’ R—C—OK + R'OH

0 i
R—C—OR" + KOH R—C—OK + R'OH
jabon
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3.

(40 puntos) La preparacién del biodiesel se puede llevar a cabo por reaccién con metanol en presencia de
cantidades cataliticas de metéxido sdédico (NaOCHs;). El metdxido de sodio se puede generar por adicion de
sodio metdlico en metanol, en un proceso quimico en el que se produce la oxidacién del sodio y se forma
hidrégeno molecular. Escribe la reaccién ajustada de este proceso y calcula la cantidad de hidrégeno gas
que se formara en condiciones normales cuando 50 g de sodio se hacen reaccionar con 300 mL de metanol.
(Masas atémicas relativas: Na=23, C=12, H=1, 0=16). Densidad metanol= 0,79 g/mL

La ecuacién redox es la que se indica. El sodio metélico se oxida dando lugar a la formacién del catidn
sodio y a un electréon, que es aceptado por el metanol para formar el anion metéxido e hidrégeno
molecular.

S
Na ——— Na* + 1e (oxidacion)

S S L,

CH30H + 1e CH30 + 1/2H, (reduccion)
CH3OH + Na NaOCH; + 1/2 H,

0g Na = 2,174 mol Na (reactivo limitante)

23g/mol

300 mL MeOH x0,79g / mL = 7,406 mol MeOH
39g/mol

2174moiNa x s 0 4 L imol =2435 1 H,

2 mol Na
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