Università degli Studi di Roma “Tor Vergata”, Facoltà di Scienze MFN

Corso di Laurea Triennale in Chimica Applicata, Sede di Ceccano

Insegnamento di Chimica Generale e Laboratorio (A.A. 2007 - 08)

Prova Scritta, Sessione Luglio 2008

1) La costante di equilibrio della seguente reazione in fase gassosa è Kp = 0.50 a  350 K:
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                                           N2O2 (g)                                 2NO (g)
Calcolare le pressioni parziali della miscela di equilibrio quando in un recipiente di 10.0 litri, inizialmente vuoto, vengono introdotte 2 moli di diossido di diazoto e 1 mole di ossido di azoto, alla temperatura indicata. Discutere inoltre a) l’effetto dell’aggiunta di moli di NO dalla miscela di equilibrio, e b) in seguito ad una variazione della pressione totale del recipiente di reazione.

Soluzione. Dall’equazione di stato dei gas ideali, PV = nRT, alla temperatura e volume del recipiente di reazione, si calcolano le pressioni parziali delle specie componenti la miscela di reazione: P(N2O2) = 5.75 atmosfere; P(NO) = 2.87 atmosfere. Da tali dati si vede come il quoziente di reazione è maggiore della costante di equilibrio (Qr = 1.43), e la reazione retrocederà verso la formazione dei reagenti.
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Sostituendo tali valori nella costante di equilibrio si ottiene il polinomio di secondo grado:

Kp = P2(NO)/P(N2O2) = (2.87 - 2x)2/(5.75 + x)

Le corrispondenti soluzioni saranno: x1 = 0.55; x2 = 2.45 (non accettabile), da cui: P(N2O2) = 5.75 + x = 6.30 atm; P(NO) = 2.87 - 2x = 1.77 atm. 

Una aggiunta di moli di NO causerà un aumento dell’attività dei prodotti, provocando di conseguenza una ulteriore retrocessione dell’equilibrio verso i reagenti (Qr > Kp).

La reazione presenta una variazione dei coefficienti stechiometrici (( = 1, una variazione della pressione del recipiente di reazione avrà quindi effetto sulla posizione dell’equilibrio. In particolare, un aumento della pressione si tradurrà in uno spostamento dell’equilibrio verso i reagenti, mentre una sua diminuzione causerà uno spostamento della reazione verso i prodotti.

2) Il pH di una soluzione 0.10 M di acido fluoridrico, un acido monoprotico debole, è 2.10. In base a questi dati calcolare a) il pH di una soluzione 0.10 M di fluoruro di potassio, b) il pH di una soluzione ottenuta aggiungendo a 100 ml della soluzione di fluoruro, 5.0 ml di acido cloridrico 1.0 M (trascurare la variazione di volume).

Soluzione. Dal pH della soluzione si ricava il valore della costante di equilibrio dell’acido. La concentrazione idrogenionica è data da [H3O+] = 10-pH = 10-2.10 = 7.94 x 10-3 M.

Sapendo inoltre che [H3O+] = (Ka x C)1/2, si ha: Ka = [H3O+]2/C = (7.94 x 10-3)2/0.10 = 6.31 x 10-4.

a) Lo ione fluoruro, essendo la base coniugata di un acido debole, parteciperà all’equilibrio acido-base in soluzione:






F-  +  H2O                          HF  +  OH-
Sapendo che per gli equilibri acido-base in soluzione acquosa si ha: Ka x Kb = Kw, la costante di ionizzazione basica dello ione sarà:






Kb = Kw/ Ka = 10-14/6.31 x 10-4 = 1.58 x 10-11
Noto tale valore si può calcolare il valore del pH della soluzione.

Sapendo che [OH-] = (Kb x C)1/2 si ha [OH-] = (1.58 x 10-11 x 0.10)1/2 = 1.26 x 10-6 M, da cui si ha pOH = -log[OH-] = 5.90, da cui pH = 14 – pOH = 14 – 5.90 = 8.10.

b) L’aggiunta di un acido forte causerà la parziale neutralizzazione del fluoruro (base coniugata), formando il corrispondente acido coniugato, secondo la reazione quantitativa (espressa in moli):






F-  +  H3O+                          HF  +  H2O





i)      0.01     0.005

           0     a = 1





f)     0.005       0

       0.005  a = 1

Si verrà a formare una soluzione tampone, con pH dato dalla equazione: [H3O+] = Ka x nHF/nF-.
Si ha quindi [H3O+] = 6.31 x 10-4 x 0.005/0.005 = 6.31 x 10-4 M, da cui pH = 3.20.

Si arriva allo stesso risultato considerando la costante di ionizzazione basica dello ione fluoruro. In tale caso l’equazione da prendere in considerazione sarà: [OH-] = Kb x nF-/nHF.

Si noti come tale equazione sia facilmente riconducibile alla precedente, considerando le equazioni fondamentali delle equazioni acido-base in soluzione acquosa: Ka x Kb = Kw; [H3O+][OH-] = Kw.
3) Bilanciare la seguente reazione di ossidoriduzione in soluzione acquosa alcalina:

As2O3 (s)  +   IO4- (aq)                          AsO43- (aq)  +   IO3- (aq)
Calcolare la purezza percentuale di un minerale di triossido di diarsenico, sapendo che l’ossidazione di un campione di 12.50 g ha richiesto 474.0 ml di una soluzione di idrossido di potassio che presenta una pressione osmotica di 4.896 atmosfere, a 25.0 °C.

Soluzione. 

4) La f.e.m. della seguente pila, dove la “Soluzione A” è costituita da una soluzione acquosa satura di idrossido di calcio, è 1.602 Volt a 25 °C:

(-)  Pt / H2 (g)  (p = 1 atm) / Soluzione A  //  Cu2O (s) / Cu (s) / Pt  (+)




      

                                               pH = 8.0

Bilanciare i processi redox che avvengono nella pila, e calcolare la costante di solubilità Ks dell’idrossido di calcio (E°Cu+/Cu = 0.521 V).

Soluzione. La soluzione catodica è costituita da un elemento basato sulla coppia Cu+/Cu, mentre il semielemento anodico è costituito da un elettrodo ad idrogeno, in cui la concentrazione idrogenionica è data dalla solubilizzazione dell’idrossido di calcio, una specie poco solubile.

Le reazioni che avvengono durante il funzionamento della pila, per uno scambio complessivo di due elettroni, sono:

(+)
Cu2O (s)  +  2e-  +  H2O                      Cu (s) +  2OH-

(riduzione catodica)

(-)
2H+   +  2e-                       H2




(ossidazione anodica)

a) Dal valore della f.e.m. si ricava l’attività degli ioni H+ della soluzione anodica:

f.e.m. = E(+) – E(-) = [E°Cu+/Cu + (0.059/2)log(aCu2O/ aCu [OH-]2) – [E°H+/H2 + (0.059/2)log(H+(2], da cui, sostituendo i valori dei potenziali standard, e delle attività delle specie (considerando le specie solide e l’acqua ad attività unitaria): 

1.602 = 0.521 + (0.059/2)log(1/10-12) – (0.059/2)log[H+]2, avendo considerato che, nell’espressione del semielemento catodico, a pH = 8 corrisponde [OH-] = 1.0 x 10-6 M.

Da tale espressione si ottiene [H+] = 4.76 x 10-13 M; ovvero, [OH-] = 0.021 M.

Dalla concentrazione degli ioni ossidrile possiamo ricavare il valore della costante Ks dell’idrossido di calcio, che instaura il seguente equilibrio in soluzione:



Ca(OH)2 (s)  +   H2O                         Ca2+ (aq)   +   2OH- (aq)
La corrispondente costante di equilibrio avrà la seguente espressione:






Ks = [Ca2+][OH-]2
Dai rapporti stechiometrici della reazione si evince che: [OH-] = 2[Ca2+], e sapendo che, in base ai dati elettrochimici, [OH-] = 0.021 M, si calcola immediatamente il valore della costante di solubilità: Ks = 4.6 x 10-6.

5)
Il DMT, il principio attivo di alcuni “tabacchi magici” del Sud America, è una molecola della classe delle triptammine, contenente C, H, N. Determinarne la formula minima sapendo che 18.827 g di tale sostanza hanno fornito, ad una analisi gravimetrica per combustione, 2.691 litri, misurati a 10.0 atm e 0.0 °C, e 14.413 ml, misurati a pressione e temperatura ambiente. Calcolare inoltre la formula molecolare sapendo che tale sostanza presenta una massa molecolare di 188.274 uma.

-------------------------

R = 0.0821 l atm K-1 mol-1; PA) H = 1.008; C = 12.011; O = 16.000; N = 14.007 u.m.a.
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