Scritto Chimica Generale 17.02.2021

1. Una reazione ha H° = -65.0 kJ e S° = -50.0 J/K: a) classificare la reazione come eso o endotermica e ordinante o disordinante; b) indicare se è favorita o sfavorita entalpicamente e se è favorita o sfavorita entropicamente; c) prevedere se la reazione sarà favorita ad alta o bassa temperatura; d) prevedere se cambia il senso della spontaneità al variare della temperatura e, in caso affermativo, calcolare la temperatura a cui G° cambia segno. 
2. Calcolare quante moli di ammoniaca gassosa si debbono aggiungere a 25.0 cm3 di acido cloridrico 0.160 M per ottenere un pH di 8.5.
3. 1.271 grammi di rame vengono fatti reagire con 100 mL di acido nitrico 0.130 M in presenza di 375 mL di acido solforico 0.100 M. Si forma solfato rameico, monossido di azoto e acqua.  Calcolare quanti mL, misurati ad 1.00 atm e 300 K, di ossido di azoto gassoso si possono ottenere.
4. Sapendo che il prodotto di solubilità del cloruro di argento vale 1,20 * 10-10 mol2/L2, calcolare l'innalzamento ebullioscopico di una soluzione di una miscela costituita da 3.00 g di cloruro di calcio e da 1.00 g di nitrato d’argento aggiunti a 20,0 litri di acqua (densità acqua 0.995 g/ml). Si consideri trascurabile la variazione di volume dovuta all’aggiunta dei sali. La costante ebullioscopica dell’acqua vale 0.51 °C Kg / mol. 
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a) H° negativo, quindi esotermica; S° negativo, quindi ordinante (diminuisce l’entropia, quindi diminuisce il disordine). b) dal punto di vista dell’entalpia è favorita (essendo esotermica dà un contributo con segno negativo al G°); dal punto di vista dell’entropia è sfavorita, essendo ordinante (il termine -TS° è positivo). c) essendo G° = H°-TS°, quando T è bassa il valore di G° è determinato soprattutto dal valore di H°, che in questo caso è negativo: quindi a bassa T reazione favorita. Alzando T cresce il peso del termine entropico -TS°, che è positivo. Quando il suo valore supera quello di H° la reazione diventa sfavorita. d) Il cambio di segno avviene quindi quando H° = TS°, cioè T = H°/S° = 65x103/50 = 1300 K.

2. Calcolare quante moli di ammoniaca gassosa si debbono aggiungere a 25.0 cm3 di acido cloridrico 0.160 M per ottenere un pH di 8.5.
NH3 + HCl  NH4+(aq) + Cl-(aq)

Poiché il pH è basico, vuol dire che tutto l’acido che aggiungo si consuma per formare lo ione ammonio e si ottiene una soluzione tampone, 

pOH = 14-pH = 5.5 , [OH-] = 10-5.5 

moli di HCl = M * V = 0.160 (mol/L) * 2.50 * 10 -2 (L) = 4.00 10 -3 mol

NH3          +       HCl    NH4+(aq) + Cl-(aq)
ni 	X                   4.00 10 -3
nf 	X- 4.00 10 -3         -           4.00 10 -3

NH3     +     H2O         NH4+(aq)    +    OH-(aq)
	(X- 4.00 10 -3 )/V                            4.00 10 -3 / V                   10-5.5

Ka = 1.76 * 10-5.0  = [NH4+] [OH-] / [NH3]  = (4.00 10 -3 / V)* (10-5.5) / [(X- 4.00 10 -3 )/V]
= (4.00 10 -3 )* (10-5.5) / (X- 4.00 10 -3 )

1.76 * 10-5.0  X – 7.04 * 10-8.0  =  4.00 * 10-8.5  
                             
[bookmark: _GoBack]X = 4.72 * 10-3.0  
1.271 grammi di rame vengono fatti reagire con 100 mL di acido nitrico 0.130 M in presenza di 375 mL di acido solforico 0.100 M. Si forma solfato rameico, monossido di azoto e acqua.  Calcolare quanti mL, misurati ad 1.00 atm e 300 K, di NO gassoso si possono ottenere.
Scrivo e bilancio la reazione redox	3 Cu + 2 HNO3 + 3H2SO4  3  CuSO4 + 2 NO + 4 H2O
Moli di Cu = massa / MM = 1.271 (g) / 63,546 (g/mol) = 2.000 * 10-2  mol.
Moli HNO3     =  M * V = 0.130 (mol/L) * 0.100 (L) = 1.300 * 10-2  mol.
Moli H2SO4     =  M * V = 0.100 (mol/L) * 0.375 (L) = 3.750 * 10-2  mol.
Reagente limitante è HNO3, infatti per 2.000 * 10-2  mol di Cu avrei bisogno di 2/3 di 2.000 * 10-2  mol di HNO3 HNO3 cioè di  1.3333 * 10-2  mol e non le ho, mentre ho un eccesso di acido solforico
Pertanto le moli di NO saranno 1.300 * 10-2  mol
V NO = nRT / V = 1.300 * 10-2  (mol) * 0.0821 (L atm /K mol) * 300 (K) / 1.00 atm = 0.320 L
Sapendo che il prodotto di solubilità del cloruro di argento vale 1,20 * 10-10 mol2/L2, calcolare l'innalzamento ebullioscopico di una soluzione di una miscela costituita da 3.00 g di cloruro di calcio e da 1.00 g di nitrato d’argento aggiunti a 20,0 litri di acqua (densità acqua 0.995 g/ml). Si consideri trascurabile la variazione di volume dovuta all’aggiunta dei sali. La costante ebullioscopica dell’acqua vale 0.51 °C Kg / mol. 
Moli CaCl2  = massa / MM = 3.00 (g) / 110,98 (g/mol) = 2.703 * 10-2 moli
Consideriamo la concentrazione nei 20.0 L finali
C CaCl2	 = moli/V = 2,703 *10 -2   / 20.0 = 1.352 *10 -3 M
 CaCl2   +    H2O  Ca2+(aq)  +  2 Cl- (aq)
Ci	1.352*10 -3
Ceq			1.352 *10 -3	2,703 *10 -3

Moli AgNO3  = massa / MM = 1.00 (g) / 169,87 (g/mol) = 5.89 * 10-3 moli
Consideriamo la concentrazione nei 20.0 L 
C AgNO3 = moli/V = 5.89 * 10-3 / 20.0 = 2.94 *10 -4 M

AgNO3   +    H2O  Ag+(aq)  +  NO3- (aq)
Ci	2.94 *10 -4
Ceq			2.94 *10 -4	2.94 *10 -4

AgCl(s)   +    H2O  Ag+(aq)  +  Cl- (aq)
Q = [Ag+]  [Cl-] = 2.94 *10 -4 * 2,703 *10 -3  = 7.938 *10 -7
Q  > K ci sarà precipitato
Immagino che poiché la reazione di precipitazione è la reazione inversa a quella di dissociazione e quindi poiché ha una K = 1/Kps , la reazione sia spostata verso la completa precipitazione (semplificazione)
Ag+(aq)   +   Cl- (aq)  =>  AgCl(s)   
Ci 	2.94 *10 -4   2,703 *10 -3
Cf 	       /	       2.409 *10 -3
Ora, poiché la concentrazione di ioni argento non può essere nulla altrimenti il Kps immagino che 
AgCl(s)   +    H2O  Ag+(aq)  +  Cl- (aq)
C			         x	       x + 2.409 *10 -3
Kps = [Ag+]  [Cl-] = x * (x + 2.409 *10 -3 ) = 1.20 *10 -10
Essendo K molto piccolo trascuro semplifico (verificando poi che sia cosi)
x * (x + 2.409 *10 -3 ) = 1.20 *10 -10          x = 1.20 *10 -10 / 2.409 *10 -3  = 4.98 *10 -8
T = Keb meff
meff = moli in soluzione di tutti gli ioni / massa di acqua = 
( nAg+  +  nCl-  +  nCa2+ +  nNO3-   ) / massa di acqua
massa di acqua = V*densità = 20.0 (L) * 0.995 (Kg/L) = 19.9 Kg
meff =  4.98 *10 -8 (mol/l) * 20.0 (L) + 2.409 *10 -3 (mol/l) * 20.0 (L) +1.352 *10 -3 (mol/l) * 20.0 (L) + 2.94 *10 -4 (mol/l) * 20.0 (L) / 19.9 (Kg) = 4.08 *10 -3 (mol/Kg)
T = Keb meff = 0.51 (°C Kg / mol) * 4.08 *10 -3 (mol/Kg) = 2.08 *10 -3   °C.





