ESAME SCRITTO DI CHIMICA GENERALE, CdS FARMACIA   18 Settembre 2023

1) In un recipiente vuoto del volume di 15,0 L vengono introdotti 355 g di cloruro di ammonio e il recipiente viene scaldato a 500 C. Si stabilisce l’equilibrio di dissociazione secondo l’equilibrio:
NH4Cl(s) = NH3(g) + HCl(g)
Calcolare: 
1) il valore della Kp sapendo che la pressione totale all’interno del reattore è 42,4 atm
2) la massa di cloruro di ammonio presente nel reattore all’equilibrio
Dalla reazione bilanciata si vede che i due prodotti gassosi si generano in quantità equimolari, quindi la pressione di ciascuno è la metà di quella totale. Quindi:
Peq(NH3) = Peq(HCl) = 42,4/2 = 21,2 atm
Si ricava quindi semplicemente l Kp:
Kp = Peq(NH3) · Peq(HCl) = 449 atm
Le moli all’equilibrio di cloruro di ammonio saranno uguali a quelle iniziali meno quelle che hanno reagito. Queste ultime sono uguali a quelle di NH3 (o HCl) prodotte, che possono essere ricavate dall’equazione di stato dei gas:
n(NH4Cl) = n(NH3) = Peq(NH3)·V/R·T= 21,2 atm·15,0 L/0.0821·773 K = 5,01 mol
si ricavano infine prima i grammi di NH4Cl corrispondenti a tali moli e si sottraggono ai grammi iniziali
m(NH4Cl) = 335 g – (5,01mol·53,5g/mol) = 87 g
2) Calcolare il pH di una soluzione ottenuta mescolando 0,5 L di una soluzione 0,06 M di acido acetico con 0,5 L di una soluzione di idrossido di calcio 0,02 M.  Considerare i volumi additivi. (Ka(acido acetico) = 1,76·10-5)

Calcoliamo le moli iniziali di acido e di base:
n(CH3COOH) = 0,06 mol/L · 0,5 L = 0,03 mol
n(Ca(OH)2) = 0,02 mol/L · 0,5 L = 0,01 mol
Si scrive la reazione acido-base (reazione completa) e si valutano le moli iniziali e finali tenendo presente la stechiometria della reazione bilanciata

2CH3COOH3 + Ca(OH)2 → Ca2+ + 2CH3COO- + H2O
I                 0,03mol          0,01mol         -            -                     
F                0,01mol                -                           0,02mol
Si nota subito in base alle specie rimaste in soluzione che si è formata una soluzione tampone, da cui ricavo semplicemente il pH utilizzando la legge di azione di massa per l’idrolisi dell’acido acetico
 CH3COOH3 + H2O  =  H3O+ + CH3COO-  
1,76·10-5 = 0,02·[H3O+]/0,01 
[H3O+] = 8,8·10-6 mol/L da cui pH = 5,1
3) Calcolare il volume minimo di acqua necessario per sciogliere 0,145 g di fluoruro di magnesio, sale poco solubile, sapendo che il prodotto di solubilità del fluoruro di magnesio è 6,5·10-9.
Calcoliamo le moli iniziali del sale MgF2
n(MgF2) = 0,145 g/62,3g/mol = 2,33·10-3 mol
Queste corrispondono a 2,33·10-3 mol di ioni magnesio e 4,66·10-3 mol di ioni fluoruro
Il sale sarà completamente sciolto quando avremo aggiunto un volume di acqua tale per cui la soluzione diventi satura, e in queste condizioni si verifica l’equilibrio del Kps:

[Mg2+][F-]2 = Kps

(2,33·10-3/V)·( 4,66·10-3/V)2 = 6,5·10-9
5,06·10-8/V3 = 6,5·10-9

Si risolve l’equazione in V e si ricava quindi il volume V = 2,0 L

4) Calcolare la pressione osmotica a 25 °C di una soluzione acquosa ottenuta mescolando 0,750 L di una soluzione 0,160 M di AgNO3 con 0,500L di una soluzione 0,120M di CaCl2. Kps(AgCl) = 1,5·10-10.

Entrambi i sali AgNO3 e CaCl2 si sciolgono completamente e scriviamo dunque le due reazioni di dissociazione:

AgNO3(aq) → Ag+(aq)  +  NO3-(aq)

CaCl2(aq) → Ca2+(aq)  +  2Cl-(aq)

Calcoliamo le concentrazioni iniziali dei vari ioni nella soluzione dopo mescolamento (il cui volume totale è 0,750 + 0,500 = 1,250 L
[Ag+] = [NO3-] = (0,750 L · 0,160 mol/L)/1,250 L = 0,096 mol/L
[Ca2+] = (0,500 L · 0,120 mol/L)/1,250 L =  0,048 mol/L
[Cl-] = 2· (0,500 L · 0,120 mol/L)/1,250 L = 0,096 mol/L

Analizzando i vari ioni, vediamo che due di loro formano il sale poco solubile AgCl, e quindi le concentrazioni di Ag+ e Cl- dovranno essere compatibili con il valore del Kps. Calcoliamo il quoziente di reazione e confrontiamolo con il Kps:

Q = [Ag+]in·[Cl-]in = 0,0962 = 9,22·10-3 > Kps quindi precipiterà sale fino a portare le concentrazioni a valori il cui prodotto è uguale alla Kps. 
Siamo anche nel particolare caso in cui le concentrazioni iniziali di Ag+ e Cl- sono uguali, quindi reagendo stechiometricamente avranno concentrazioni di equilibrio uguali e queste saranno proprio la radice quadrata del Kps ovvero [Ag+]eq = [Cl-]eq = 1,2·10-5 mol/L

Possiamo ora calcolare la pressione osmotica considerando le concentrazioni effettive di tutti gli ioni:

Π = ([Ag+] + [NO3-] + [Ca2+] + [Cl-])·RT = (2·1,2·10-5 + 0,096 + 0,048) ·RT 
 Notiamo che le concentrazioni di Ag+ e Cl- sono preò trascurabili rispetto a quelle di ioni calcio e nitrato, per cui posso considerare solo queste ultime due senza commettere un errore apprezzabile:

Π = (0,096 + 0,048) ·RT = 3,52 atm

5) Bilanciare la reazione redox in cui l’anidride fosforosa reagisce in presenza di acido nitrico con lo zinco per formare fosfina e ditriossonitrato(V) di zinco.
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P2O3 + HNO3 + Zn  PH3 +Zn(NO3)2 
Zn(0)  Zn2+ + 2 e
P2O3  + 12 e  2PH3  
P + 3               P  -3
Sono in ambiente acido e bilancio con H+
P2O3  + 12 e + 12 H+   2PH3  
P2O3  + 12 e + 12 H+   2PH3  + 3 H2O
Moltiplica X 6 la prima semireazione 
6 Zn(0)  6 Zn2+ + 12 e
Sommo
P2O3  + 6 Zn(0) + 12 H+   2PH3  +  6 Zn2++ 3 H2O
Scrivo in forma molecolare 
P2O3  + 6 Zn(0) + 12 HNO3   2PH3  +  6 Zn(NO3)2  + 3 H2O

Oppure bilancio direttamente scrivendo una reazione
P2O3 + HNO3 + Zn  PH3 +Zn(NO3)2 
Avendo ossigeni e idrogeni a sinistra formerà anche acqua
P2O3 + HNO3 + Zn  PH3 +Zn(NO3)2 + H2O   	
redox che si bilancia facilmente ho 2 P a sinistra e ne metto 2 a destra
P2O3 + HNO3 + Zn  2PH3 +Zn(NO3)2 + H2O		
ho 3 ossigeni a sinistra e quindi avrò 3 molecole H2O a destra (il gruppo NO3 unisce Ne O sia a sinistra che a destra e non conta – ione spettatore se in forma ionica)
P2O3 + HNO3 + Zn  2PH3 +Zn(NO3)2 + 3 H2O
Ho 12 idrogeni a destra e ne metto 12 a sinistra
P2O3 + 12 HNO3 + Zn  2PH3 + Zn(NO3)2  + 3 H2O
Ho 12 ioni nitrato a sinistra e ne metto 12 a destra
P2O3 + 12HNO3 + Zn  2PH3 + 6Zn(NO3)2  + 3 H2O
Ho 6 Zn a destra e ne metto 6 a sinistra 
P2O3 + 12HNO3 + 6 Zn  2PH3 + 6Zn(NO3)2  + 3 H2O





	
