9) La criolite (esafluoroalluminato di trisodio) € preparata facendo reagire
dell’allumina (triossido di dialluminio) con idrossido di sodio e fluoruro d’idrogeno.
In un esperimento, 7,81 g di allumina e un eccesso di fluoruro d’idrogeno sono stati
sciolti in 3,50 L di idrossido di sodio 0,141 M. Calcolare la resa percentuale nel caso
in cui si ottengano 28,2 g di criolite.

+3-2 4+1-2+41 4+1-1 +1+43-1 +1-2
Al,05(s) + NaOH(aq) + HF(g) — Na3AlFs(s) + H,0(l)

Non e una ossido-riduzione



Bilancio dell’alluminio (da sx a dx)
Al,05(s) + NaOH(aq) + HF(g) — 2Na3AlF,(s) + H,0(])

Bilancio del sodio (da dx a sx)
Al,05(s) + 6NaOH(aq) + HF(g) — 2Na3;AlF,(s) + H,O0 ()

Bilancio del fluoro (da dx a sx)
Al,05(s) + 6NaOH(aq) + 6HF(g) — 2Na3AlF,(s) + H,O0(l)

Bilancio dell’idrogeno
Al,05(s) + 6NaOH(aq) + 12HF(g) — 2Na3AlFs(s) + 9H,0(1)

Bilancio dell’ossigeno soddisfatto



Al,05(s) + 6NaOH (aq) + 12HF(g) — 2NazAlF.(s) + 9H,0(1)
1 2 3 4 5

M, =2 X 26,98 + 3 X 16,00 = 101,96 g mol™?

Mo1 _ 78l _ 4 0765099) mol
M, 10106 »0765(99)mo

>
o
=

|

:O,N — ﬁ.o.Nﬁ\O\N — O.HA.H X W.WO — O\A.GHWAWOV SQN
Calcolo del reagente limitante

[ng1 Mg - (0,0765(99) 0,493(50)
Cmax = Min{——,——¢ =min ) ;

|<H |<N H
{max = Min{0,0765(99) ; 0,0822(50)} = 0,0765(99) mol

Il reagente limitante e I'allumina



Al,05(s) + 6NaOH(aq) + 12HF(g) — 2Na3AlF4(s) + 9H,0(1)
1 2 3 4 5

Ny = Valmax = 2 % 0,0765(99) = 0,153(20) mol

M, =3%2299 + 26,98 + 6 x 19,00 = 209,95 g mol™?

_my_ 282 a1y mol
=, ~ 20005 »134BDHmo

g
n,

Calcolo della resa relativa

Y
Bmﬂ O.HmwANOV




10) Quanti grammi di acido acetico commerciale (purezza 97,0 % in massa) bisogna far
reagire con un eccesso di cloruro fosforoso (tricloruro di fosforo) per preparare 75,0 g di
cloruro di acetile (cloruro di etanoile) se la reazione a una resa del 78,2 %. La reazione
produce anche acido fosforoso (acido triossofosforico (lll)).

CH;COOH(l) + PCl;(l) — CH;COCI(l) + H3PO05(1)
Bilancio del cloro (da sx a dx)

CH;COOH(l) + PCl;(l) — 3CH3COCL(l) + H3PO5(1)
Bilancio del carbonio (da dx a sx)

3CH3;COOH(l) + PCl5(l) — 3CH5;COCI(l) + H3PO5(1)
Bilancio dell’idrogeno soddisfatto
H:3xB3+1)=3%x3+3

Bilancio dell’ossigeno soddisfatto

0:3X2=3+4+3



3CH,COO0H(L) + PCl;(1) — 3CH,COCL() + HyPO5(D)
1 2 3 4
M; =2 % 12,0143 x 1,01 + 16,00 + 35,45 = 78,5 g mol™1

g
m3; 75,0
=3 = > _ 0,955(41) mol
M, ~ 785 09554 mo

g _ —
Sw - <wm - <w3m§a§

ng  0,955(41)
(=—== = 0,318(47) mol
V3 3

g
ns ¢ o,meT_.ﬂv
— 3 _ 2 _ — 0,407(25 I
Cmax Vs " 0,782 A v mo

g
nj




3CH;COOH(l) + PCl5(l) — 3CH;COCI(l) + H3PO5(1)
1 2 3 4
'eccesso di cloruro fosforoso implica che sia I'acido acetico il reagente limitante
ng =ngq+ 3% = MNg1 + Vi(
0=ng1+ Vilnax No1 = —V1i{max = 3 X 0,407(25) = 1,22(18)

M; =2x12,01+4x 1,01 +2 % 16,00 = 60,06 g mol™1

mo1 = Nno1M; = 1,22(18) X 60,06 = 73,3(78) g acido acetico puro

m 73,3(78 : : :
M = —= = (78) 75,6 g acido acetico commerciale

ob.wo/ 0,970

purezza 97,0% in massa
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a; =55 U gasideale
Ci . : :
a; = — isoluto in soluzi
ﬁ.D

a; =1 isolvente di una soluzione diluita

a; =1 i solido puro

o[l eIl

Miscele di gas ideali

PV =nRT P,V = mRT

K RT
0 _ P _
K™= polvg Ke AMV
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one diluita
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1) Nel processo di ossidazione dell'lammoniaca e possibile la formazione dei seguenti
prodotti: azoto, protossido di azoto, monossido di azoto e diossido di azoto.

Due possibili reazioni (non bilanciate) sono

NH3(g) + 0,(g) = NO(g) + H,0(g) K° =2,11%x10"a 700 K con |vyy,| =1

NO,(g) = NO(g) + 0,(g9) K° = 0,524 a 700 K con |vyo,| =1

a) Scrivere e bilanciare una reazione chimica per l'ossidazione del'lammoniaca a diossido
d’azoto.

b) Calcolare la costante di equilibrio standard della reazione scritta.



Reazione 1

-3 0 +4-2 +1-2

NH3(g) + 02(g9) = NO2(g) + H,0(g)

'azoto si ossida e l'ossigeno si riduce

-3 + 4

N — N Aoy = +7

0 — 2

0O — 0 Apog= —2

Bilancio degli elettroni formalmente trasferiti

Ngox X Box + Ngreq X Breq=0 Ngox = VNH; MEred = 2 Vo,
VN, X7+ 2v9, X(=2) =0 = Tvyy, =4vg, 7x4=4x7

4NH;(g) +70,(g) = NO,(g) + H,0(g)



4NH;3(g) +70,(g9) = NO,(g) + H,0(g)

Bilancio dell’azoto (da sx a dx)

4NH;3(g) +70,(g9) = 4N0,(g) + H,0(g)

Bilancio dell’idrogeno (da sx a dx)

4NH3(g) +70,(g9) = 4N0,(g) + 6H,0(g)

Bilancio dell’ossigeno soddisfatto

NHs(g9) + 7/, 0,(g) = NO,(g) + 3/, H,0(g)



Reazione 2

—3 0 +2-2 +1-2
NH;(g) + 0,(g) = NO(g) + H,0(g)
'azoto si ossida e l'ossigeno si riduce
—3 + 2

N — N Aoy = +5

0 — 2

O — 0 Apog= —2

Bilancio degli elettroni formalmente trasferiti

NEgox X Box + Ngreq X Areg=0 NEox = VNH;

<~<~.~w X m + N <QN X Ale — O - m<>:.~w — A.J\ON

4NH;3(g) +50,(g) = NO(g) + H,0(g)

Ngreq = 2 Vo,



4NH3(g) +50,(g) = NO(g) + H,0(g)
Bilancio dell’azoto (da sx a dx)

4NH;3(g) +50,(g) = 4NO(g) + H,0(g)
Bilancio dell’idrogeno (da sx a dx)

4NH3(g) + 50,(g) = 4NO(g) + 6H,0(g)

Bilancio dell’ossigeno soddisfatto

NH3(g) + 3/, 0,(g) = NO(g) + 3/, H,0(g)



(1) NH3(g) +°/,0,(g) = NO(g) + 3/, H,0(g)  K° =211 10 a 700 K con |vyy,| = 1
(2) NO,(g) = NO(g) + 1/,0,(9) KO = 0,524 a 700 K con |vyo,| = 1
NH3(g) + 0,(g) = NO,(g) + H,0(g)

(1) NHs(g) + 5/, 0,(9) = NO(g) + 3/, H,0(g) KO =2,11x 10 a700 K con |vyy, | =
—(2) No(g) + 1/,0,(9) = N0, (9) KO = H\o,mﬁ a 700 K con |vyo, | =
(3) NH3(g) + 7/, 02(g) = NO,(g) + 3/, H,0(g)

K%, 2,11x10"

@=1-@ = K%= 37 0524

= 4,03 x 101°




2) Il cloruro di antimonio (V) si dissocia in cloruro di antimonio (lIl) e cloruro gassoso (K¢ =
0,108 a 248,0 °C). Partendo con 0,280 mol di cloruro di antimonio (lll) e 0,160 mol di cloro
si raggiunge l'equilibro a 248,0°C in un reattore da 2,50 L. Calcolare le quantita molari delle
specie reagenti all’equilibrio.

SbCls(g) = SbCl3(g) + Cly(9)

1 2 3

><HMSHH+HIHHH

[

K, RT\AV RT \A pov\&"

_ — — _ 0
K = tpoyav = Amv = K AE_\V = K=K\ p
POV 10° x 2,50 x 1073
= = 0,0576(96) mol

RT 8314463 x 521,15

poy Av
RT

K, = K° = 1,08 X 0,0576(96) = 0,00623(11) mol



SbCls(g) = SbCl5(g) + Cl,(g)
1 2 3

ny =nyo+vi¢=—¢

Ny = g0 + o = 0,280 + ¢

ng = nz0 +vs{ = 0,160 +¢

v 0,280+ ¢)(0,160 +
a: = _ _mﬁ:mb + a\va = A WWM Wv

K,{ + (0,280 + ¢)(0,160 + {) = 0

K,{ + %+ (0,280 + 0,160) + 0,280 x 0,160 = 0
7% + (0,440 + K,){ +0,0448 = 0

¢2 + (0,440 + 0,0623(11))¢ + 0,0448 = 0

% +0,502(31){ +0,0448 = 0




(% +0,502(31){ +0,0448 = 0
A =0,502(31)% — 4 x 0,0448 = 0,252(32) — 0,179 = 0,073(12) mol?
VA = 0,27(04) mol

—0,502(31) + 0,27(04)

(g = > = —0,11(60) mol

—0,502(31) — 0,27(04)
2

Verifica delle radici
—({, + ¢) = 0,50(24) mol
(,(, = 0,044(82) mol?

—0,38(64) mol

Cp =



SbCls(g) = SbCl3(g) + Cly(9)
1 2 3

n, = —(g = 0,12 mol

n, = 0,280 + {; = 0,16 mol

ny = 0,160 + {, = 0,044 mol

S
[
|

—({, = 0,39 mol
n, = 0,280 + {, = —0,11 mol < 0 non accettabile
ny = 0,160 + ¢, = —0,23 mol < 0 non accettabile

{p non e una soluzione accettabile



3) L'alcol etilico (etanolo) reagisce con I'acido acetico (acido etanoico) formando acetato di
etile (etanoato di etile). La costante di equilibrio standard della reazione a 25,0 °C e

K. = 4,0 (coefficiente stechiometrio della acetato unitario).

Assumendo che una miscela inizialmente costituita da 17,2 g di alcol etilico, 23,8 g di acido
acetico, 48,6 g di acetato e 71,2 g di acqua abbia raggiunto I'equilibrio determinare:

a) in che direzione e decorsa la reazione;
b) le quantita in grammi delle specie chimiche all’equilibrio.

C,HsOH(aq) + CH;COOH(aq) = CH;C00C,Hs(aq) + H,0(1)

Il sistema non e diluito, e necessario considerare la concentrazione dell'acqua nell’equilibrio.



C,H:0H(]) + CH;COOH(l) = CH;C00C,Hz (1) + H,0(1)
1 2 3 4

Assumiamo un comportamento ideale

K — C3Cq _ (n3/V)(ny/V) _ N3Ny Kk
n anNA:H\SA:N\S:H:N :




C,H;OH(l) + CH;COOH(l) = CH3;C00C,Hs(l) + H,0(])
1 2 3 4
Calcolo delle moli iniziali delle specie chimiche
my =17,2g M; =2x12,01 +16,00+ 6 x 1,01 = 46,08 g mol™?

m, 17,2

Nyg = M, = 26,08 = 0,373(26) mol

m, =238g M,=2x12,01+2x16,00+4x 1,01 =60,06g mol™?
m, 23,8

Nyg = i, = 50,06 = 0,396(27) mol

ms =4869g M, =4x12,01+2x16,00+8x1,01=28812gmol™?!
m, 48,6

N3g = i, = 80 12 = 0,551(52) mol

m, = 0,105g9 M; = 16,00+ 2 x 1,01 = 18,02 g mol~!
my 71,2

"0 = . T 18,02 (12)mo



C,HsOH(1) + CH;COOH (1) = CH;C00C,Hs(1) + H,0(1)
1 2 3 4

Calcolo del quoziente di reazione iniziale

nzonao  0,551(52) % 3,95(12)

_ — = 14,7
o nioNzo 0,373(26) X 0,396(27)
K.=K, =4,

14,7 > 4,0

Qo > K, la reazione avviene spostandosi a sinistra (dai prodotti ai reagenti)

Il grado di avanzamento sara negativo



C,HsOH(1) + CHyCOOH (1) = CH3C00C,Hs(1) + H,0(1)
1 2 3 4

Calcolo delle condizioni di equilibrio

:H — :H\O - N — O\w.NWANOV - W
ny, =nyo— ¢ =0,396(27) — ¢
ng = :w.o + N = O~WWHAWNV + N

Ny =nNygo+¢=395(12) +¢

~ngn,  (0,551(52) —)(3,95(12) — {)
nyn,  (0,373(26) — 0)(0,396(27) — )




~ngny  (0,551(52) —)(3,95(12) — )
nyn,  (0,373(26) — )(0,396(27) — 0)

Ky
K, (0,373(26) — ¢)(0,396(27) — {) = (0,551(52) + ¢)(3,95(12) + {)
K,[¢? — (0,373(26) + 0,396(27)){ + 0,373(26) % 0,396(27)] =

= {? 4+ (0,551(52) + 3,95(12) )¢ + 0,551(52) x 3,95(12)
4,0 X [¢? — 0,769(53){ + 0,147(91)] = ¢? + 4,50(27) + 2,17(91)
4,0¢% — 3,0(78){ + 0,59(17) = {2 + 4,50(27){ + 2,17(91)

3,002 — 7,58(08)¢ — 1,58(75) = 0

¢ —2,5(27){ - 0,52(92) = 0



72 —2,5(27) — 0,52(92) = 0
A= (=2,5(27))2 4 4 x 0,52(92) = 6,3(85) + 2,1(17) = 8,5(02) mol?
VA = 2,9(16) mol

2,5(27) + 2,9(16
(a = ( vN 16) _ 2,7(21)mol

2,5(27) — 2,9(16)
2

gy = —0,19(44) mol

Verifica delle radici

—(({,+¢) =—-25027)mol  {,{, = 0,52(92) mol?
Qo>K°= (<0 = (,>0 NONACCETTABILE
{=(,=-0,19(44) mol



{ =-0,19(44) mol

S
[
|

no — ¢ = 0,373(26) + 0,19(44) = 0,56(77) mol

]
N
|

Ny — ¢ = 0,396(27) + 0,19(44) = 0,59(07) mol

ny =nzo+ ¢ = 0,551(52) — 0,19(44) = 0,35(71) mol

=
N
|l

ngo+ ¢ = 3,95(12) — 0,19(44) = 3,75(67) mol
my; =n;M; =0,56(77) X 46,08 =26¢g
m, = n,M, = 0,59(07) x 60,06 =35g
ms = n3M; = 0,35(71) x88,12=31g

m, = nyaM, = 3,75(67) x 18,02 = 68 g



4) A 250,0°C una miscela in equilibrio in un reattore da 2,50 L contiene 0,105 g cloruro
fosforico, 0,220 g di cloruro fosforoso e 2,12 g di cloro. Calcolare la constante di

equilibro standard K° (Vpcie, =1) , la costante di equilibrio basata sulla
concentrazione K. e quella sulla pressione Kp.

PCly(g) + Cly(g) = PCls(g)  Av=Av, = M.sm —1-1-1=-1
l

1 2 3
Tutte le specie chimiche sono in fase gassosa

k=] Je=1], A%vs B M%% - %MWE Kp = Kc(RT)™

"= _ —ﬁ. AWVS - wu%% N %%5




T =273,15+ 250,0 =523,1(5) K
Calcolo delle concentrazioni delle specie chimiche
m; = 0,220g M, = 30,97 + 3 x 35,45 = 137,32 g mol™1

m, 0,220 n,  0,00160(2)
= T 0,00160(2) mol ¢ = — = — 6,40(84) X 10~ mol L
M, 137,32 (2)mol ¢ = 3 2,50 (84) mo

nq

m,=212g M, =2 x3545=70,90 g mol™?!

5 212 n, 0,0299(01
=—2="""2-0,0299001) mol ¢, = mu Nm% :

-2 — 1,11(96) X 10~2 mol L™?
M, _ 70,90 (96) mo

n;

ms =0,105g M; = 30,97 + 5 X 35,45 = 208,22 g mol™?

_ms _ 0105 000504 mol _ M3 _ 0000504 - b 71) x 104 mol L1
~ M, 20822 mot ST Yy T o850 Y mo

ns



Calcolo di K,

c3 2,01(71) x 10~*
cic,  6,40(84) x 10~% x 1,11(96) x 102

K, = = 26,3(17) mol™1 L = 26,3(17) x 1073 mol™! m3

K.=263mol 'L
Calcolo di Kp

26,3(17) x 1073

= 6,05(18) x 107 Pa~! = 0,605(18) bar~1
8,314463 x 523,1(5) (18) a (18) bar

Kp = Nﬂnﬁmﬂv?@ =

Kp = 0,605 bar™1
Calcolo della costante di equilibrio standard (termodinamica)

><,Q

QBU 3

P° = 100000 Pa =1 bar



5) Una miscela gassosa contenente 0,150 mol di iodio e 0,150 mol di idrogeno € introdotta in
un reattore da 3,25 L e lasciata raggiungere 'equilibrio a 445°C Qmo = 50,2; _SN_ = Hv.
Calcolare le moli di idrogeno, iodio e ioduro d’idrogeno all’equilibrio.

I,(g) + H,(g) = 2HI(g) K° = 50,2 a445°C
:~%,~4 n; mum
‘v "7V RT
) P\Vi n;RT\": L, ( RT\® RT \2Y
=] &) =[LGv) =[1Gw) -G)
1 1 \pP I 1;\ poy 11 pov pov
) Kp RT\?Y RT \2Y
K™= poyav = Ko Amv = Kn AE_\V

><uM5uN|H|Huc — K°=Kp=K,=K,
i



I,(g) + H,(g) = 2HI(g) K° =50,2 a445°C
1 2 3

n; =n;o+ vi¢

ny = 0,150 — ¢ n, = 0,150 — ¢
o (20)° =~
K = _ _ (ri0 +vi6)" = ~0150—0)2 VK© =

VK©0,150 —VK°{ = 2¢
VK©0,150 = (2 + VK°){
VK°

2 +VK°
n, =ny +v1{ = 0,150 — 0,116(98) = 0,033 mol

N, =Ny o + v, = 0,150 — 0,116(98) = 0,033 mol
N3 + V3 = 2 x 0,116(98) = 0,234 mol

¢ = 0,150 = 0,116(98) mol

S
w
Il

2¢

0,150 — ¢



6) A una soluzione acquosa 0,100 M di Cr3* & stato aggiunto del piombo metallico in
modo da realizzare il seguente equilibrio (reazione non bilanciata)

Cr3t(aq) + Pb(s) = Cr?*(aq) + Pb?**(aq) K9 =3,2x 10710 con |vp,| =1
Calcolare le concentrazioni delle diverse specie ioniche all’equilibrio.

+3 0 + 2 + 2

Cr3*t(aq) + Pb(s) = Cr?*(aq) + Pb?**(aq)

E’ una ossido-riduzione, il piombo si ossida e il cromo si riduce.

Essendo in forma ionica, le cariche devono essere bilanciate

2Cr3t(aq) + Pb(s) = 2Cr?*(aq) + Pb**(aq)



2Cr3*(aq) + Pb(s) = 2Cr**(aq) + Pb?**(aq)
1 2 3 4

waf

K9 =
2
a;=a,

Per i solidi I'attivita e unitaria
a, =1 (Pb,solido)
La soluzione e diluita, per i soluti

a; = ¢;/c non:snfso:np

vo_ @i _a’a _ (e/co)*(ea/co) _ e’ _ K
T ala, a2 (6/)? o, ¢
o 1 0 0

K. =K%,



2Cr3t(aq) + Pb(s) = 2Cr?*(aq) + Pb**(aq)

1 2 3 4
Hﬁ,ﬁw+uwﬂﬁ.&w+g
_ 0, _ _ ~10 -1
K. =K%c, = e =3,2X 107" " mol L
Se si assume che il volume della soluzione non cambi durante la reazione
ni =mnjo+v{ = L HE,Q+<.M C; = Cig +ViX
l t,0 l V v ;\ l t,0 l
c1=C0—x=0100—-x
C3 = 2X
GA. =X
c3%c, (2x)%x 4x3
K. = =

c;2 (0,100 —x)2 (0,100 — x)2



2Cr3t(aq) + Pb(s) = 2Cr?*(aq) + Pb**(aq)

La reazione & fortemente spostata verso sinistra (K° <« 1). La quantita di piombo
che passa in soluzione € minima.

x 0,100 = 0,100 —x =0,100

Nm 4x3 4x3
¢ = 10,100 = x)Z ~ (0,100)2
3(1,00- 102K, 3[1,00-1072%2 % 3,2-1010 &
X = = =9,2(83) - 107°M

\ 4 4

¢, = [Cr3t] = 0,100 M

c3 = [Cr?t]=2x=2x9,2(83)-107>=19 -107* M

D)
N
Il
o
-y
N
+
| S
Il

x=93-10">M



