Esercizi 6



Calcolare la pressione osmotica a 40 °C di una soluzione 0.5 M del sale carbonato di potassio (K,CO;)
(Pmol = 138.2 g/mol)

Dissociazione del sale

K;CO35 — 2 K(-Ic-lq) + COS%Zaq)
Coefficiente di van’t Hoff: i =3

7T=[K2C03]’R'T'i

atm

L
m = 0.5M - 0.082

+(273.154+40) K - 3 = 38.5atm
mol K



Un campione di 10 g di Cloruro d'ammonio (NH,CI, Pmol = 53.5 g/mol) viene disciolto in 505 cm?3 di
soluzione acquosa. Calcolare il pH. (K, (NH;) = 1.85-107)

Concentrazione (NH.Cl m(NH,CI) 10 g
iniziale del cloruro [NH,CI], = mol(NH, (1) —_ Pmol _ >3.5 g/mol =037M
d’ammonio V(L) V(L) 0.505 L

Dissociazione in acqua del cloruro dammonio

NH,Cliqy -~ NH;(aq) + Cliag)
i  0.37M
eq 0.37 M 0.37 M

Lo ione cloruro e la base coniugata dell’acido fortissimo HCI, quindi € una base debolissima e non
modifica il pH della soluzione. Lo ione ammonio € I'acido coniugato dell’lammoniaca, base debole,
quindi € un acido debole. Devo vedere I'equilibrio di dissociazione dello ione ammonio.



NHf @y + H20q 2 NH3 (aq) + H30(qq)
i 0.37M
eq 0.37M -x X X
K. = Kw [NHB]eq . [H30+]eq _ x* ~ x*
* K, [NH ]eq 0.37 —x  0.37
Ky .
x =[H30%]q= |——-037=14-10"M 1.4-107°
K, err = —oo— = 3.8-107°>=3.8-10"3%

pH = —Log([H30%],q) = —Log(1.4-107°) = 4.8



Si & preparata una soluzione mescolando 50 mL di C;H;COOH 0.022 M e 20 mL di C,H;COONa 0.032M.
A) Quale pH presenta? B) Quale sara il pH dopo I'laggiunta di 0.054 mmol di HCI? C) Quale sarebbe il pH
se la stessa quantita di HCI fosse aggiunta all’acqua pura? (K, (C;H;COOH) = 6.5-107)

A) pK, =—Log(K,) = 4.2
CeHsCOOHqqy + H,0() @ CgHsCOO 0y + H300,,
mol
moly, =M-V = O.OZZT +0.05L =1.1-1073 mol

mol
moly- =M -V =0.032—-0.02L = 6.4 - 10~* mol

L
A7) _moa _ 64 107 g 01< 21 19
[HA] moly, 1.1-1073 " T [HA]

Soluzione tampone

[C;H:COONal,
[C.HsCOOH],

pH = pK, + Log( ) = 4.2+ Log(0.58) = 3.96



b)
molyc = 0.054 - 10~ 3mol

C6H5C00(_aq) + HClgq — CeHsCOOH(qq) + Cl(_aq)
i 0.054-103 0.054-10°3

f 0.054-103

[C6H5600_] m0lc H=COO— m0lc H-COO—-0 — 0.054 - 10_3m0l
H = pK L = pK L 675 — pK L 6Hs :
p PRa T °g ([C6H5CO0H] PRa T °g mOlC6H5C00H PRa T °9 m0lC6H5C00H,0 + 0.054 - 10—3mol

6.4-10"* mol — 0.054 - 10™3mol
= 3.91

H=42+1L
p +Log (1.1 1073 mol + 0.054 - 1073mol

c)

. 103
Vior = 50 mL + 20 mL = 70 mL [HCl] = molyc;  0.054 - 107° mol

= =7.7-107*M
V(L) 0.07 L

pH = —Log([HCI]) = —Log(7.7 - 107*M) = 3.1



Calcolare la concentrazione molare di una soluzione di HCl avente pH 2.3. A 250 cm?3 di questa
soluzione si aggiungono 400 cm3 di una soluzione di ammoniaca 0.01 M (K, = 1.85-10-). Calcolare
il pH della nuova soluzione.

[HCI] = [H;07] [HCl] = 107PH = 5.01-1073M

Calcolo le moli di acido (HCI) e di base (NH;)

_gmol 3
Ngcg =M -V =5.01-10 T-O.ZSL = 1.25-107° mol

mol 3
nyg, =M -V =0.01 T-O.4L=4-1O mol

La reazione che avviene ¢ la seguente

NH3 (aq) + HCl(aq) - NH4Cl(aq)
i 4.103 1.25-103
f 2.75-103 1.25-103



A- NH NH
[A7) _ INHs| _ mwm, _ 2.2 0.1 < _INHs| <10
[HA] ~ [NH,Cl]  nyp,ci [NH,CI]

Soluzione tampone. Quindi posso utilizzare 'equazione di Henderson-Hasselbalch

3 [NH3]o
pH = pKa + Log —[NH4Cl]0

pK, = —Log(K,) = 4.7 pK, = 14 — pK;, = 9.3

pH =93+ Log(2.2) = 9.64



Per simulare le condizioni di pH del sangue, si desidera avere un tampone fosfato a pH 7.4. Per questo
scopo si dispone di:

0.5 L di una soluzione di NaH,PO, 0.1 M, H;PO, (Pmol = 98 g/mol), Na,HPO, (Pmol = 142 g/mol) e
Na,PO, (Pmol = 164 g/mol). Quale reagente si dovra aggiungere alla soluzione di NaH,PO, e in quale
quantita (massa) per ottenere il tampone predetto? (K ,= 7.1-103; K_,=7.9-108; K,;=3.9-1013)

Scelta del reagente. Parto dalla considerazione degli intervalli di tamponamento delle coppie acido
debole/base coniugata sulla base del pKa:

H3P04/N(1H2P04 pKal - _Log(Kal) — 21 pH — pKal i 1
NaH2PO4_/Na2HPO4 pKaZ - _Log(Kaz) =71 pH = pKaz i 1

Na,HPO,/Na3PO, pK, 3 = —Log(K,3) =124 pH =pK,3 £1

Il sistema tampone cercato e quindi NaH,P0,/Na,HPO,
Moli di NaH,PO,

mol
nNaH2p04 =M-V =0.1 T - 0.5L = 0.05 mol



Il tampone cercato e all’'interno della capacita tamponante del secondo equilibrio di dissociazione.
Posso utilizzare I'equazione di Henderson-Hasselbalch senza considerare le dissociazioni dei sali

[ | NNa,HPO,

Na,HPO,|, V: NNa,HPO

H=pKgs +1 = pKgy + L > | =pKgz + Log (——

p PRg2 Og([NaH2P04]0> PRa2 09 nN;H2PO4 PRaz °g nNaH2P04
tot

X X
H=pK+Log(——) = 74=71+Log(——
pH = PpRaz + L0g (0.05) 7A=71+ 09(0.05>

X = Nyg,npo, = 0.1mol

g
mNasz04 = nNasz04 . PmUlNasz04 = 0.1mol - 142 @ = 14.1 g



Si vuole preparare 200 mL di una soluzione tampone con pH = 8.8 avendo a disposizione una soluzione
di HCI 0.121 M e una soluzione di NH; 0.089 M. Quali volumi dei due componenti &€ necessario
utilizzare? (K,(NH;) = 1.85-10)

Ky 1-1071%

— — — -10 —
K, 1.85-1075 >4-10 Pha =93

Kq

Considero la reazione tra NH; e HCI. Definiamo n, le moli iniziali di ammoniaca e n_ le moli di
acido aggiunto, con n, < n,,.

NH3 (aq) + HCl(aq) — NH4Cl(aq)

| Ng n,

Definiamo V, e V, come volume (incognito) di base e di acido da utilizzare. Utilizziamo l'equazione di
Henderson-Hasselbalch.

[NHS] nNH no - Tla
H = pK, + Log | | = pKy + L 2 ) = pK, + Log [ —2




Esprimiamo I'equazione sulla base del volume (incognito) di base e acido.

Ng — N NHs|y -V, — |HCL| - V.
pH=pKa+Log<O a>=pKa+Log<[ 3]0 b [ ] a)

a [HC] - Va

0.089 -V, —0.121 -V, 0.089 -V, —0.121 -V,
8.8 =9.3 + Log

— 108.8—9.3 = 0.316
0.121-V, 0.121-V, )

Ho come incognite V, e V.. Devo risolvere il seguente sistema di 2 equazioni con 2 incognite:

0.089 -V, — 0.121 -V, = 0.038 - I/,

Vv, +V, = 200

V,=718mL V,=1282mL



Si consideri la titolazione di 20 mL di una soluzione di NH; 0.275M con HI 0.325M. Calcolare A) il pH

iniziale; B) Il volume di HI al punto di equivalenza; C) il pH al punto di semi-equivalenza; D) il pH al
punto di equivalenza. (K (NH;)=1.85-10")

A) NHs@q + H0yy 2  NHigq +  OHgg
i 0.275M
eq 0.275M-x X X
K. = [NHI]eq ) [OH_]eq . x* ~ x?
b [NH3]eq 0.275 —x _ 0.275

x =[0H ],g =K, - 0275 =23-10"3M  pOH = —Log([0H ].q) = 2.6 pH =114

B) Indichiamo Vil volume (incognito) di HI aggiunto al punto di equivalenza. Al punto di
equivalenza

NNy, = NHr = Vyp, * [NH3]o = Vy, - [HI]

_ Vam, - [NH3zlg  0.02L-0275M
HE = [HI] 0325 M

= 0.017L = 17mL



C) Ppunto di semiequivalenza

f

[NH;] _ Nypy,
INH,I] NNH,I

n
pH = pK, + Log (nNH

D) Punto di equivalenza

NH; (aq)

NHj (aq)

NNH;
2

Hl(ag)
ny/2

=1 Soluzione tampone

Hlqq)

No

-

NHyl(aq)

no/2

Kw
= pK, + Log(1) = pK, = —Log|——]=9.3

NHyl(aq)



Dissociazione dell’lammonio ioduro

NHylqqy - NHI(aq) t  lag

i ng

f No No

Lo ioduro e la base coniugata dell’acido forte HI, quindi € una base debolissima e non cambia il pH
della soluzione. Lo ione ammonio, acido coniugato della base debole ammoniaca, & un acido debole e

non debolissimo e quindi influenza il pH.

Nyg.o 0.275M - 0.02L
[NHI]O = [NH,I], = [NHB]VT = == = 0.15M

Ve 0.02L + 0.017L

NH:LI-(aq) + HZO(l) e NH; (ap) T H30(-I;lCI)
i 0.15
f 0.15-x X X

2 2
K., = KW = X >~ X X = [H30+]eq — K_W -0.15=9-. 10_6M
“ K, 0.15-—x 0.15 \ K
pH = —Log(9-107%) =5



