Esercizi 7



Calcolare il pH che risulterebbe mescolando 30 mL di Na,CO;(aq) 0.175 M con a) 25 mL di HNO,
0.1M; b) 75 mL di HNO, 0.1M. (per H,CO,: K_, = 4.3-107; K_, = 5.6-10"1%)

a) mol _a
Moli Na,CO, NMNayco, =MV = 0.175T- 0.03L = 5.25 - 107> mol

mol _a
Moli HNO, Nuno, =M -V = O.1T +0.025L = 2.5-10">mol

NClzCOg(aq) + HN03 (aq) - NaHCO3 (aq) + NClNOg (aq)

[ 5.25-1023 mol 2.5-103 mol
f 2.75-1023 mol 2.5-103 mol 2.5-103 mol

NaNO; non ha effetto sul pH. Ho una soluzione complessa in cui sono presenti una base debole
(Na,CO,) e il sale ottenuto con un acido forte (NaHCO;). E’ quindi una soluzione tampone. Lequilibrio
che coinvolge queste due specie ¢ il secondo equilibrio di dissociazione acida dell’acido carbonico.
Uso I'equazione di Henderson-Hasselbalch.

[Na2C03]0 NNa,Cco 2.75 - 10_3
H = pK L = pK L —=2-31=10.2+1 = 10.3
P PHaz + °9 ([NaHC03]O PHaz T °9 nNaHCO3 T °9 2.5 10_3




b) mol _
MoliNa,CO,  Mayco, =M +V =0.175——"0.03L = 5.25 - 10"*mol
mol
Moli HNO, Nuno, = M -V = 0.1——-0.075L = 7.5 - 10"*mol
NayCO3zqqy + HNO3(qq) — NaHCO3 (qqy + NaNO;z(qq)
| equilibrio i 5.25.102 mol 7.5-10 mol
f 2.25-103 mol 5.25-10° mol 5.25-10°3 mol
Il equilibrio NaHCO3qqy + HNOz(qq) =  HC03304q + NaNO;z (g
i 5.25-103 mol 2.25-103 mol
f 3-10° mol 2.25-103 mol 2.25-103 mol

NaNO; non ha effetto sul pH. Ho una soluzione complessa in cui sono presenti un acido debole
(H,CO;) e il sale ottenuto con una base forte (NaHCO,). E’ quindi una soluzione tampone. Lequilibrio
che coinvolge queste due specie € il primo equilibrio di dissociazione acida dell’acido carbonico. Uso

I’equazione di Henderson-Hasselbalch.

[NaHCO3], NNaHCO 3-1073
H = pK L = pK L —3 ) =64+1 = 6.5
pH =PRar t Og( [H,CO5], )~ Prar TRo9\ % T 109\ 325 103




Si consideri una soluzione di 200 mL di acido carbonico (H,CO;) 0.1 M. Si calcoli a) il pH dopo I'aggiunta
di 20 mL di una soluzione di NaOH 1M; b) la frazione molare di acido e base coniugata al pH di 9.8. (K,
=4.3.107; K, = 5.6-101?)

a) TLHZ(;Os == OlM . OZL == 002 m0l nNaOH - 1M y OOZL = 002 m0l

H2 C03 (aq) + NClOH(aq) — NQHCOg (aq) + Hz 0(1)

[ 0.02 mol 0.02 mol

f 0.02 mol

Dissociazione del sale NaHCO;.
NClHCOg (aq) — Nag_aq) + HCO?T(G,C[)

i 0.02 mol

0.02 mol 0.02 mol

HCO;" e anfiprotico 1
pH =7 - (pKa1 +PKaz) = 8.3



b) Il pH 9.8 é all'interno del secondo intervallo del tampone (pk,,=10.2; da 9.2 a 11.2). La coppia
tampone e NaHCO,/Na,CO..

nNach3
[Na,CO,] n n T n
_ 2 310 _ Na,CO3 _ Na,CO3 NaHCOs3
pH = pK,, + Log ([NaHCO ] = pK,, + Log = pK,, + Log MINaCO
3lo NaHCOs 3
Nya,co, T NNaHCO,
NNa,coq _ NNaHCO, _
+ — XNClzCOg _I_ — XNClHC03
NNa,co; T NNaHCO; NNa,co; T NNaHCO;
XNa,cos T Xnanco, = 1 Xnanco; = 1 — Xna,co,

X X
pH = pK,, + Log( NapCOs ) = 9.8=10.2+ Log< Na;COs )
1 - XN(ZzCOg 1 B XNa2C03

XNa2C03 = 0285

XNatco; = 0.715



Si determini il pH necessario affinché abbia inizio la precipitazione di Ni(OH), da NiSO, 0.01M.
Kps=6.5-10"8,

Dissociazione di NiSO,

NiSOysy - Ni(zjq) + Sajgaq)

eq 0.01 M 0.01 M

Equilibrio di precipitazione
Ni(OH), 5y @ Nilyy + 20Hg,,
eq 0.01 M +s 2s

Ky = [Ni?*],, - [0H71%, = (0.01 + 5) - (25)% = 0.01 - (25)? s =

[0H ],q=2-5=26-10"8M

pOH = —Log([0H ]ey) = 7.6 pH = 14 — pOH = 6.4



Una soluzione satura contenente un sale del tipo M;X, ha una pressione osmotica di 0.0264 atm
a 25 °C. Calcolare il prodotto di solubilita.

Dissociazione del sale M3X; sy - 3M(aq) + 2X(aq)
eq 3s 2s

Concentrazione del sale in soluzione

Tl::[MSXZ]’R‘T'i |=5
(M. X T 0.0264 atm 216 - 10-*M
3421 = . = = 4.10 -
R-T-1 0082 227 29815 K - 5

s=216-10"*M

Kps=(3-5)3-(2-5)>=108-5°>=108-(2.16-107%)> =5.1-10""7



Per la reazione invertibile, in un solo stadio:

2A - B+ C

La costante cinetica della reazione diretta € 265 L-molt-min-1, quella della reazione inversa € 392 L-mol
Lmin. Uenergia di attivazione della reazione diretta € 39.7 kimol?, quella della reazione inversa 25.4
kJmol-. a) Qual € la costante di equilibrio? B) La reazione € esotermica o endotermica?

a) Velocita del processo diretto v, = k4[A]?

Velocita del processo inverso v, = Kiny|B]IC]

Condizione di equilibrio Vg = Viny  kalAlZq = Kiny[Bleq[Cleq

[Bleq - [Cleq K — K, 265 Lmol™'min™"

— = 0.676
[A]Z, Kiny 392 Lmol~1min—1




e
| A
i Eatt,inv
—t—prnduttu
AH
reagenti
coordinata di reazione >
AH = Hp —H, = Hp —Hg + Hyy — H, = _(Hst - Hp) + (Hst - Hr) = _(Eatt,inv) + Eatt,d

AH = —25.4 k] -mol™* +39.7 k] -mol™! = +14.3 k] - mol™!

Endotermica



Bilanciare la seguente reazione in ambiente acido

0 +5 +2 +2
Cuy) +  NO3ug = Cufgy +  NO
Bilanciamento delle semireazioni. Elettroni scambiati
Ossidazione Riduzione
Cu — Cu®t + 2e” NO; +3e~ - NO
Bilanciamento cariche Bilanciamento cariche
Cu - Cu?t + 2e” NO; +3e~+4H* > NO
Bilanciamento masse Bilanciamento masse
Cu - Cu?t + 2e” X3 X2 NO; +3e  +4H*-> NO+ 2H,0

Eguaglio gli elettroni scambiati

3Cu — 3Cu®* + 6e” 2NO; +6e~+8H" - 2NO + 4H,0

3Cu+2NO; +6e +8H" >3Cu?*+6e  +2NO+4H,0

3Cu+2NO3; +8HY - 3Cu?*t+2N0O+4H,0



Bilanciare la seguente reazione in ambiente acido

-1 0 +7 -2
HZ 02 (aq) + BTZ (aq) - BT04 (aq)

7 Hy0yaqy + 1By = 2 BTOZ(aq)

red +1 e- -2=+2 e- - /=t14 e-

-7 e--2=-14 e- -1=t14 e-
OX

Bilancio elettroni

Bilancio cariche

Bilancio masse

+2 H*

+6 H,0

7 Hy0; (aq) + Bra(aqy = 2 BrO;(aq) +2 H(th) +6 Hy0



Bilanciare la seguente reazione in ambiente basico

+3 +1 +6 ,_ 1
(r(OH)3¢sy + ClOpqy = Cr0iuq +  Cligg

+40H 2 Cr(OH)3(sy + 3Cl0g, = 2Cr0i,y + 3 Clgg +5H,0

OX -3.1=-3e- -2=-6e-

+2 -1=42 e- -3 =+6e-
red

Bilancio elettroni

Bilancio cariche

Bilancio masse

2Cr(0H)s(s) + 3Cl0Gq +40Hgy = 2Cr024qy +3Clgy + 5H0q



Calcolare la constante di equilibrio a 25 °C della reazione:

2Cu*t+ 417 22Cul + I,

Sapendo che:

Cut+1e +1- — Cul E°= 0.85V
L+2e =21 E°= 0.536V

Diagramma di cella

Pt/I" (IM)/1, (s) // Cu?* (IM), I//Cul /Pt

Potenziale di cella

E°= E°, —E°%, =085V —0536V =0314V
C
AG® = —nFE°  =-2-96500 —-0314V = —6.1-10*]/mol
AG° (-61000)

K = e RT — e 83129815 = 4.2 - 1010



