31 gennaio 2011
Prova scritta di Chimica Analitica 1 con Labora-
torio

1. Il campione di una lega contenente soltanto Pb e Sn ha una massa di
560.0 mg. Esso viene incendiato all’aria e fornisce una miscela degli ossidi
PbO e SnO5 avente una massa di 626.0 mg.

Calcolate le percentuali di Pb e Sn nella lega.

Masse molari in g/mol:

Pb 207.2
Sn 118.710
PbO  223.2
SnOy 150.709
SVOLGIMENTO
Dati:
Giega  560.0 mg = 560.0 x 1073 g
Gossiai  626.0 mg = 626.0 x 1073 g
Mpy, 207.2 g/mol
Mg, 118.710 g/mol
Mppo 223.2 g/mol
Msno, 150.709 g/mol

Altri simboli:

Ppy,  percentuale di piombo nella lega
Ps, percentuale di stagno nella lega
nppy numero di moli di Pb
ngn, numero di moli di Sn
nppo numero di moli di PbO
ngno, numero di moli di SnO,
Gpy massadi Pbin g
Gsn, massadi Sning
Gppo massa di PbO in g
Gsno, massadi SnOzin g

Possiamo partire impostando il seguente bilancio di massa:

Gpvo + Gsno, Gossidi
npvoMpro + Nsno, Msno, Gossidi
npeMpro + nsnMsno, = Gossidi
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Pp, = Glega
MpyoMsn — Msno, Mpy
sl 626.0 x 1073 x 207.2 x 118.710 — 100 x 150.709 x 207.2
223.2 x 118.710 — 150.709 x 207.2
= 7887%
Ps, = 100— Pp,
= 100 — 78.87
= 21.13%

. Lo ione argento forma un complesso molto stabile con lo ione cianuro
secondo la seguente equazione:

Agt +2CN~ = Ag(CN),

La costante di equilibrio della reazione rappresentata dall’equazione scritta
sopra e’ K = 7.0 x 1019,

Utilizzando le assunzioni che vi sembreranno piu’ opportune, calcolate la
concentrazione di equilibrio dello ione argento in una soluzione contenente
le seguenti concentrazioni iniziali di ioni argento e ioni cianuro in mol/L:

gt 2:0x 1072

Con- 9.0x 102

SVOLGIMENTO



Dati:
gt 2.0 1072 mol /L
Cén- 9.0x 1072 mol /L
K 7.0x10%"

Impostiamo il trattamento dell’equilibrio con il metodo della tabella, in-
dicando con z la concentrazione di ioni argento all’equilibrio:

AgT +2CN~ = Ag(CN),
t=0  Cf+ Céin- 0
t=o00 x gN,—Q(CZ!ﬁ—x) ng+—x
C’fj‘g+ —x

v (Con- —2(C5,0 - z))2

Siccome la costante di equilibrio e’ molto grande e gli ioni cianuro sono in
eccesso stechiometrico, si puo’ assumere x =~ 0 e quindi:

Chgt ;5 ~ K
v (Con —205,:)
CO
Tr = Ag™ 3
K (Coy- —2C5,.)
2.0 x 102

7.0 x 1019 (9.0 x 10-2 — 2 x 2.0 x 10-2)*
= 1.14x 107" mol/L

3. Calcolate il pH richiesto per ridurre di un fattore 1076 la concentrazione

iniziale di 0.001 mol/L di ioni Pb** in una soluzione per precipitazione
dell’idrossido.

11 prodotto di solubilita’ dell’idrossido di piombo e’ Kgp = 1.2 x 10715,

Costante di autoprotolisi dell’acqua: Ky = 1 x 1074,
SVOLGIMENTO

Dati:



F 1076
CPp2r 0.001 mol/L
Ksp 1.2x10°15
Kyw 1x10714

Altri simboli:
Cop- concentrazione di ioni OH~ di equilibrio, in mol/L
pH il pH cercato

Pb(OH),, Py** +20H~

)
Ksp = [P**][OH]?

La concentrazione di ioni ossidrile in equilibrio con una concentrazione di
ioni piombo pari a F'C%,,, €’ data da:

Ksp
Cou- = e
FCpper
Quindi:
pH = —log [H+]
log W
= — Og
Con-
Kw
= —log R
FC? .
10714
- _log—0o"
& 1.2x10—15
\/ 10-6x0.001
= 11.04

. Un campione di 740.0 mg di un insetticida contenente DDT, C14HoCl5,
viene decomposto per attacco con acido nitrico fumante. 11 cloro formato
viene precipitato quantitativamente come AgCl, di cui viene misurata
una massa pari a 253.0 mg. Calcolate la percentuale in massa di DDT
nell’insetticida.



Masse molari in g/mol:

C14HyCls  354.486
AgCl 143.321

SVOLGIMENTO

Dati:

G 740.0 mg = 740.0 x 1073 ¢
Gager 253.0mg =253.0x 1073 g
Mppr 354.486 g/mol
MAgCl 143.321 g/mol

Altri simboli:

P la percentuale cercata
Gppr lamassadi DDT in g
nppr numero di moli di DDT

no;  numero di moli di Cl
nagcr  numero di moli di AgCl

Partendo dalla definizione si ha:

Gppr
G

npprMppr
G

%nClMDDT
G

tnagotMppr

G

1 Gagcl
5 Magc, ' DDT

G

1253.0x10~3
— 100 & 143.X321 354.486

740.0 x 10—3
= 1691 %

P = 100

= 100

= 100

= 100

= 100

. Ag3AsOy €’ un solido rosso scuro che potrebbe fungere da indicatore nelle
titolazioni con ioni argento.

Calcolate la concentrazione di ioni AsOj~ che dovrebbe essere presente
inizialmente in soluzione affinche’ si abbia precipitazione di AgsAsOy4 al
punto di equivalenza di una titolazione di ioni cloruro con ioni argento.

Prodotti di solubilita’:



KSP,AgCl 1.8 x 10710
KSP,AggAsO4 1.0 x 10722

SVOLGIMENTO

Dati:
Kspager 1.8 x 10710
Ksp agsaso, 1.0 x 10722

Altri simboli:
[Ag™]

o
CAsOi'7

equiv  CONcCentrazione di ioni argento al punto di equivalenza in mol/L

concentrazione iniziale di ioni arseniato cercata in mol/L

Agt+ClIm = AgCl,

Kspagor = [AgT][Cl7]

Al punto di equivalenza, la concentrazione di ioni argento e’ uguale a quella
di ioni cloruro:

[Ang]equi'U = V/Kspagci

Di conseguenza, affinche’ AgsAsOy inizi a precipitare in tali condizioni,
dovra’ essere:

3A¢gT + ASOZ_ = AgzAsOqy

3 _

KSP7A93A504 = [Ang} [ASOZ ]
o _ Ksp,ag;as0,
AsO3~ T 3
([Ag+]equiv)
Ksp AgsAs0,

(\/KSP,AgCl)s



1.0 x 10722

(VI8 x 10-10)°

4.14 x 107% mol /L

6. Un campione di 3.0 L di aria proveniente da un impianto per la produzione
di acido nitrico viene fatto gorgogliare attraverso una soluzione diluita di
acqua ossigenata in modo da convertire tutto il diossido di azoto presente
in acido nitrico secondo:

OINOy + HyOy = 2HNOs

L’acido nitrico cosi’ formato viene titolato con NaOH 0.00863 mol/L e il
volume di equivalenza misurato risulta 6.72 mL.

Assumendo che il campione gassoso di partenza avesse una densita’ pari a
1.20 g/ L, calcolate la concentrazione di NOsz in parti per milione in massa
nell’atmosfera dell’impianto di produzione dell’acido nitrico.

Massa molare del diossido di azoto: 46.005 g/mol
SVOLGIMENTO

Dati:
V 30L
Cnaon  0.00863 mol /L
Ve 6.72mL=672x10"3L
d 120g/L
Mno, 46.005 g/mol

Altri simboli:
P la concentrazione cercata
Gno, massadi NOjyin g
G massa del campione d’aria in g
nyo, numero di moli di NOy
ngnos numero di moli di HNOs3
nneon numero di moli di NaOH

Dalla definizione:

Gno,

6 "NO.MnNo,
Vd



6 "HNO; MNO,
10 Vi

6 "NaOoHMNO,
10 —va
_ 8 CnaorVEMNO,

Vd
106 0.00863 x 3.0 x 46.005
3.0 x 1.20

= 741.1 ppm

7. L’acido citrico e’ un acido triprotico.

Derivate 'espressione per la frazione della concentrazione totale di acido
nella forma monoprotonata in funzione del pH.

SVOLGIMENTO

Simboli:
aag2- la frazione cercata
K, prima costante di ionizzazione
K> seconda costante di ionizzazione
K3 terza costante di ionizzazione

Per definizione:

[AH"]
[AH3) + [AHy | + [AH?] 4 [A37]

QAF2—-

Tutte le concentrazioni possono essere espresse in funzione della concen-
trazione degli ioni idrogeno, degli ioni AH?~ e delle tre costanti di io-
nizzazione tramite le corrispondenti espressioni della legge dell’azione di
massa;

AHs = AH; +H*
AHy = AH* +H*
AH?*™ = A +HT
[A%] [H]
= A
2—
[A37:| — K3 [AH }

[H]



[AH?~] [HY]

[AH, ]
LA

[ 2] - Ko

AHS|[HT
o lam

[AH;]

AHS|[HT
[AH;] = LA, |11 ZK][ ]

1

AH?*~|[HT

L]

— 7
_ [am)[H)?

N KoK,

Sostituendo:

[AH?"]

O[AHQ* = 2— +12 2— +

[AHKZ]I[(? 4 [AHKi[H ] +[AH2—]—|—K3[
_ 1
- +12 +

KKy [HT]

[H+® + Ky [H*]” + KoKy [HH] + K3 Ko K,

K1 K,10~PH

10-32H + K110-2PH + Ko K110-PH + K3Ko K

8. Un campione di 100.0 mL di acqua €’ stato tamponato a pH = 10 e titolato

con EDTA 0.020 mol/L, con un volume di equivalenza di 32.5 mL. Una
seconda aliquota da 100.0 mL e’ stata tamponata a pH = 12 in modo
da precipitare quantitativamente gli ioni magnesio come Mg (OH),. La
titolazione di questa seconda aliquota con EDTA 0.020 mol/L ha fatto
registrare un volume di equivalenza di 25.3 mL. Assumendo che 'acqua
contenga solo ioni calcio e magnesio, calcolate la concentrazione in parti

per milione in massa di CaCO3 e MgCOs.
Assumete che la densita’ dell’acqua sia 1.0 g/mL.

Masse molari in g/mol:

CaCO;  100.087
MgCO; 84.314

SVOLGIMENTO

Dati:



Vi
CEDTA
Ve

Va

VE2

d
Mcaco,
Mprgco,

100.0 mL

0.020 mol/L

32.5mL =325x10"3 L
100.0 mL

25.3mL =253 x 1072 L
1.0 g/mL

100.087 g/mol

84.314 g/mol

Altri simboli:

Pcacos
Prrgco,
Gcacos,2
Go
NCaCOs,2
NEDTA,2
Grgcos1
G1
NMgCOs,1
NcaCO3,1
NEDTA,1

concentrazione cercata per CaCOs3

concentrazione cercata per MgCOs3

massa di CaCOs nella seconda titolazione in g
massa del secondo campione di acqua in g
numero di moli di CaCOs3 nella seconda titolazione
numero di moli di FDTA nella seconda titolazione
massa di M gCOs nella prima titolazione in g
massa del primo campione di acqua in g

numero di moli di M gCOs3 nella prima titolazione
numero di moli di CaCO3 nella prima titolazione
numero di moli di FDTA nella prima titolazione

La concentrazione di C'aC'Os si ricava dalla seconda titolazione:

Gcacos,2
G>
10° Ncacos,2Mcaco,
Vad

106 nepra2Mcaco,

Vad
CeptaVE2MCaco,

Vad

106 0.020 x 25.3 x 103 x 100.087
100.0 x 1.0

Pcaco, = 10°

= 108

= 506.4 ppm

Ora si puo’ ricavare la concentrazione di M gCOs dalla prima titolazione:

Prgco, = 10°

Grgcos,1

Gy
106 NMgc0s,1 Mrgcos,
Vid




N (nEDTA1 — NCac0s,1) Mugco,
Vid
_ 108 (MEDTA1 — NCaC0s,2) MMgco,
Vid
— 10 (nEDTA,1 — NEDTA,2) MMgCO,
Vid
— 10 (CepraVE1 — CEDTAVE,2) MMgCO,
Vid
N Cepra (Ve — VE,2) MMgco,
Vid
_ e %020 (32.5x 1073 — 25.3 x 1073) 84.314
100.0 x 1.0
= 121.4 ppm

9. Il contenuto di ozono in un’atmosfera inquinata puo’ essere determinato
facendo reagire 1’ozono con ioduro secondo:

O3 +3[" + H,O = 02+I3_+20H7

e titolando successivamente lo ione triloduro formato con tiosolfato:

I; +250;" = 31 + 8407

Dell’aria inquinata da ozono viene fatta gorgogliare attraverso una solu-
zione di ioduro ad una velocita’ di 2.5 L/min per 2 h. Lo ione triio-
duro formato viene titolato con 5.43 mL di una soluzione 0.0016 mol/L
di tiosolfato. Se la densita’ dell’aria trattata e’ 1.19 g/L, calcolate la
concentrazione di ozono in parti per milione in massa.

Massa molare dell’ozono: 47.998 g/mol.

SVOLGIMENTO

Dati:
v 2.5 L/min
t 2h=120min
Ve 543mL=543x10"%L
CSQO? 0.0016 mol/L
d 1.19g/L
Mo, 47.998 g/mol

Altri simboli:



P la concentrazione richiesta
Gop, massa di ozono in g

G massa dell’aria trattata in g
no, numero di moli di ozono

V' volume di aria trattato in L
n;~ numero di moli di ioni triioduro

Ng,0?- DUMEro di moli di ioni tiosolfato
3

Per definizione:

6 Gos
Po= 100
6 No; Mo,
10° ==
0 W Mo,
vtd
o (1/2)ng,02- Mo,
vtd
(1/2) Cy,02- VMo,
vtd
1/2) 0.0016 x 5.43 x 1073 x 47.998

2.5 x 120 x 1.19

= 10

= 10°

— 00

= 0.58 ppm

10. Una miscela di V5 e UST puo’ essere dosata mediante titolazione con
ioni Ti3+ seguita per via potenziometrica. Nella curva di titolazione si
osservano due distinti punti di flesso.

Il primo corrisponde alla condizione di equivalenza per la reazione:

Vot LTt = vt L Titt

mentre il secondo corrisponde alla condizione di equivalenza per le due
reazioni (il potenziale standard della coppia V4t /V3T e quasi identico a
quello della coppia US*/U4T):

VA LTttt = VA it
Ut 4213t = Ut 4 21mitt

Un campione di massa 5.653 g viene dissolto in acido, diluito a 250.0 mL
e un’aliquota di 50.0 mL viene titolata come descritto sopra con una



soluzione 0.1506 mol/L di ioni T%3*. Il primo volume di equivalenza e’
13.71 mL; il secondo 46.12 mL.

Calcolate la percentuale in massa di V505 e U3Og nel campione.

Masse molari in g/mol:

V205 181.880
Us0g 842.082

SVOLGIMENTO
Dati:
G 5.653¢
VvV 250.0 mL
Vi 50.0 mL

Vg1 13.71mL=1371x 1073 L
Vg2 46.12mL=46.12x 1073 L
Crsp+ 0.1506 mol /L
My,0, 181.880 g/mol
My,0, 842.082 g/mol

Altri simboli:
Py,0, la percentuale di V505 cercata
Py,0s la percentuale di UsOg cercata
Gv,0, lamassain g di V205 corrispondente a V'
Gu,0s la massa in g di U3Og corrispondente a V'
Gv,05,v; la massain g di V205 corrispondente a V;
Gu,0s,v; la massa in g di U3Og corrispondente a V;
nv,05,v; il numero di moli di V305 corrispondente a V3
ny,0g,v; il numero di moli di UsOg corrispondente a V;
nys+y, il numero di moli di ioni V5% corrispondente a V3
nya+y, il numero di moli di ioni V4T corrispondente a V;
nye+y; il numero di moli di ioni U 6+ corrispondente a V3
nrs+ 1 il numero di moli di ioni Ti3% al primo punto di equivalenza
Nps+ 2 il numero di moli di ioni T3t al secondo punto di equivalenza

Dai dati relativi al primo punto di equivalenza si ricava la percentuale in
massa di V505:

Gv,0;
G
Gvy,05,v1
\%1 V
= 100 ————
G
nv,05,vi Mvy05 174

— 100 Vi
G

Pyr0, = 100



(1/2)"V5+,V1 MV205

|4
= 100 Vi
G
. (1/2)nTii;;,11b[V205 v
B G
(1/2)CTi34;/VE,1]Wv205 174
= 100 L
G
(1/2)0.1506><13E;(7)10>< 1073 x181.880 950.0
= 100 :
5.653
= 16.61%

Dai dati relativi al secondo punto di equivalenza si ricava la percentuale
in massa di U3Og:

Py,o4

100 U208
Guz08,v1 14

100 —¥
G

nuz0g.vi Muszog 1%

100 L4
G

(1/3)ny6+ v, Muzog v

100 Vi
G

(1/3) ((1/2) ("T¢3+,2_ ("V5+,V1 +771V4+7V1)))MU308

100 Vi
G

(1/3)((1/2)(nTi3+,272nTi3+,l)>MUSOS v

100 Vi
G

(1/3)((1/2)(CT1'3+ VE,Q—QCTi3+ VE,l))MUgOs V

100 Vi
G

(1/3)(1/2)Cr3+ (VE,2—2VE 1) MUz 04 Vv

100 Vi
G

(1/3)(1/2) 0.1506 (46.12>< 10*3—2x13.71x10*3) 842.082
100 200

5.653
34.96 %

|4

250.0




