Esame di Chimica, corso di Laurea in Fisica.
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PARTE 1: QUESTIONARIO (RISPONDERE SUL FOGLIO)
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. Gli orbitali 4s si popolano prima dei 3d in conseguenza de:

il principio di esclusione di Pauli

le interazioni tra gli elettroni.

il principio di indeterminazione di Heisenberg.
la regola di Hund,

il dualismo onda-particella.
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2. Come sono distribuiti i nodi di un orbitale 5d?
0 A 1 nodo angolare e 1 nodo radiale

o B 1 nodo angolare e 2 nodi radiali.

o C 2 nodi angolari e 1 nodo radiale

m D 2 nodi angolari e 2 nodi radiali

o E Dipende dall’orientazione dell’orbitale

3. A quale elemento nello stato fondamentale corrisponde la configurazione elettronica [Ar]4s’4p'?
oA Al

o B Sc

oC Ga

oD Ti

m E nessuno

4. Che tipo di orb. molecolare ¢ mostrato nello schizzo? (i punti sono gli atomi di una molecola biatomica)
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A le interazioni coulombiane
B I’ibridizzazione orbitalica
C larisonanza

D il legame idrogeno

E le forze di London

¢ spontanea a tutte le temperature

non ¢ mai spontanea

¢ spontanea alle alte temperature

¢ spontanea alle basse temperature

¢ spontanea in un intervallo di temperatura che varia con la pressione.

uale delle seguenti molecole puo dare luogo a isomeri di tipo cis e trans?

Q

A CH;HC=CH,

B BrHC=CHBr

C (CH;),C=CHCH;
D H2C:CBr2

E H,C=CHBr

. Prevedere il comportamento della reazione endotermica: MgCO; (s) > MgO (s) + CO, (g)

. Il punto di fusione dell’acido fluoridrico ha un valore anomalmente elevato. Cio ¢ conseguenza de:




8. In quale dei seguenti liquidi il cloruro di sodio ¢ meno solubile?
oA HO

=B CC14

oC HF

oD CH;0H

oE CH;COOH

9. Nella reazione 2NH; <==>NH," + NH;", il ruolo della specie NH," &:
O A catalizzatore

o B La base coniugata di NH;

m C L’acido coniugato di NH;

o D L’agente riducente

o E L’agente ossidante

10. A un solvente X viene aggiunto un soluto non volatile. Rispetto a X, la soluzione ha
® A un piu alto punto di ebollizione

o B una piu alta tensione di vapore

o C la stessa tensione di vapore

o D un piu alto punto di congelamento

o E una maggiore idealita

11. La differenza di energia tra lo stato di transizione e i reagenti corrisponde a:
11 calore di reazione

L’energia libera di reazione

L’entalpia di reazione

L’energia di attivazione della reazione

L’energia di attivazione della reazione inversa.
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12. Quale dei seguenti gruppi include solo processi esotermici?

o A congelamento, vaporizzazione, deposizione
m B congelamento, condensazione, deposizione

o C fusione, condensazione, deposizione

o D fusione, evaporazione, sublimazione

o E congelamento, condensazione, sublimazione

13. Il punto a nel diagramma a destra é:

1 atm|
Il punto critico Sy
11 punto triplo P e
Il punto di congelamento normale
11 punto di ebollizione normale
Altro
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14. Quale delle seguenti affermazioni ¢ corretta a proposito della velocita di reazione?

La sua unita di misura dipende dall’ordine di reazione

In generale il suo valore diminuisce all’aumentare della temperatura.
11 suo valore dipende dalla concentrazione del reagente/i.

11 suo valore non ¢ influenzato dalla presenza di un catalizzatore.

I1 suo valore ¢ una caratteristica della reazione.
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15. Quanto Ni si deposita al catodo di una cella elettrolitica che contiene NiSO4 dopo il passaggio di 0.2 F?

OA29%g¢g
B 587¢.
Cll7¢g
D 587¢g
E 2% ¢
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16. Scrivere i nomi dei seguenti composti.

SrSe ____seleniuro di stronzio IClIs ____pentacloruro di iodio _
FeO ___ossido di ferro (I1) K,CrOy4 ____cromato di potassio

17. Scrivere le formule dei seguenti composti:
Acido fosforico _ _H3PO4 Carbonato di calcio  CaCO;
Solfuro di alluminio _ALSs Ossidodirame (I)  Cu,O

PARTE 2: ESERCIZI DA SVOLGERE PER ESTESO

18. Scrivere la seguente reazione in forma ionica netta, e bilanciarla con il metodo delle semireazioni.

Zn (s) + As;O;3(s)+ HCl(aq) = AsH; (g) + ZnCl; (aq)

Lo zinco si ossida. Siccome il cloro rimane sotto forma di cloruro, I’unico elemento che si puo ridurre ¢

I’arsenico (I’idrogeno mantiene lo stato di ossidazione +1).

Zn (s) + As)O3(s)+ Ht(aq) + &g 2 AsH; (g) + Zn™" (aq) + E @)

Zn >  Zn"" +2e- (x6)
As,O3 +12H" + 12¢ 2> 2AsH; + 3H,0 (x1)

6Zn + As,O; + 12H > 2AsH; + 6Zn*" +3H,0

19. Una massa m=1.00 Kg di butano viene bruciata utilizzando ossigeno.

a) Scrivere la formula del butano.

b) Scrivere I’equazione bilanciata del processo di combustione sopra descritto.

¢) Quali sono le quantita in peso di tutti i prodotti di combustione ottenuti? (assumere che il processo
avvenga quantitativamente)

d) qual ¢ il volume minimo di ossigeno, misurato in condizioni STP, che deve essere utilizzato perché il
butano sia bruciato completamente?

a) C4H10
b) C4H10 +13/2 02 =4 C02 +5 HzO

C) n(C4H10) = m(C4H10)/M (C4H10) = (100 103 g)/ (5812 g/mol) =17.21 mol
n(CO,) =4 n(C4H,p) = 68.83 mol
M(CO,) = n(CO5) - M (CO,) = (68.83 g )- (44.01 g/mol) =3.03 10° g
n(H,0) = 5- n(H20) = 86.05 mol
m(H,0) = n(H,0) - M (H,0) = (86.05 g) - (18.02 g/mol) = 1.55 10° ¢

d) n(0,) = (13/2) - n(C4Hyp) = 111.865 mol
V(05) = n(03) - Vm= (11.865 mol]- (22.4 L/mol) =2.51 10°L



20. Considerare una soluzione di volume V=1.00 L nella quale ¢ stata sciolta una massa di NH4Cl pari a
m=5.80 g.

a) Quali reazioni di equilibrio sono presenti nella soluzione?

b) Da un ragionamento qualitativo, ci si attende che la soluzione abbia un pH acido, basico o neutro?
(spiegare la risposta)

¢) Se, anziché NH4Cl, fosse stato sciolto un equivalente numero di moli di NHsAc (Ac = anione dell’acido
acetico), come varierebbe il pH rispetto al caso precedente? (spiegare)

d) Sapendo che la costante di ionizzazione di NH; ¢ Ky=1.80 107, calcolare il pH della soluzione.

a) NH4Cl ¢ un composto ionico e quindi & un elettrolita forte, e dissocia completamente in NH;" + CI
Lo ione ammonio ¢ acido coniugato di una base debole, e quindi sara un acido di forza non trascurabile.
Al contrario, lo ione cloruro ¢ base coniugata di acido forte, e quindi sara una base di forza trascurabile.
Gli unici equilibri significativi saranno quindi:

NH;" (aq) + H,O = NH; + H;O (aq) (Eq 1)
1 .
2H,0 =H;0 (aq) + OH (aq) (Eq2)

b) Il pH sara acido, a causa della reazione di idrolisi dello ione ammonio, vista sopra.

c) Il pH sarebbe stato piu basico (ossia maggiore), a causa della contemporanea reazione d’idrolisi dello
ione acetato:

Ac +H,0=HAc+OH
d) Il numero di moli di NH;" ¢ pari a

n=m(NH,Cl) / M(NH,CI) = (5.80 g) / (4-1.008+14.007+35.453 g/mol) =1.08 10" mol
c=nNV=1.0810"/1.00L=1.08 10" mol/L

Data |’elevata concentrazione dello ione ammonio (10™ >> 10") possiamo trascurare 1’equilibrio di auto
ionizzazione dell’acqua, e assumere che tutti gli ione ossonio siano prodotti esclusiamente dallo ione
ammonio:

c

NH," + H,0 = NH; + H;O
C—X X X

Ka= [NH;3][H;0']/[NHs ]=x*(c—x)= x*/c
La costante dell’equilibrio di ionizzazione ¢ K, = K/Ky, = 107"%/(1.80 107°) = 5.56 10~"°
x=(cKy)"*=7.7510"° mol/L pH = —log(x) = 5.11
21. Si consideri la pila di schema:
Cu | Cu*" (3.80-102 M) || Fe** (6.50-10° M), Fe** (1.85-10 M) | Pt

a) Scrivere la reazione ossidoriduttiva nel verso indicato dallo schema.
b) Calcolare la forza elettromotrice Epii, a 25.0 °C

(si tenga conto che: E°cy2+/cys) = 0.342 V5 E°pe3t/pe2t = 0.771 V)
c) Dire se il verso spontaneo della reazione coincide con quello dato.

a) ’equazione chimica (bilanciata) nel verso indicato dallo schema della pila ¢:
Cu+2Fe™ 5 Cu*" +2Fe

b) a cui corrisponde, a 25°C, I’equazione:



Epﬂa = Eopila— (00592/2) log Q

= E°Fe3tpe2t — E°Cu2t/cu(s) — 0:0592 log [Fe™" I* [Cu™']

=0.771 — 0.342 — 0.0296 log {[(1.85-107%)*- 3.80-107 ]/ (6.50-107)*] = 0.444 V

¢) siccome E,j;, >0, la reazione decorre spontaneamente nel verso indicato.

22 Data lo ione molecolare IF2+:
a) Scrivere la sua formula di Lewis, includendo tutte le formule-limite di risonanza possibili.
b) Indicare le cariche formali di tutti gli atomi di tutte le formule limite.
¢) Indicare I’ordine di importanza delle formule-limite tracciate sopra (spiegare i motivi!)
d) prevedere la geometria (angoli di legame compresi).
e) cosa succede al momento di dipolo di IF," se acquista DUE elettroni, diventando IF, ?

a+b) numero di coppie di elettroni valenza = (3-7—-1)/2 =10
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¢) le formule di risonanza sono scritte in ordine di importanza, in quanto gli atomi piu elettronegativi
(quelli di F) hanno una carica piu positiva andando verso destra (la seconda e la terza sono equivalenti).

d) Poiché lo iodio (atomo centrale) ha numero sterico 4, la geometria elettronica ¢ tetraedrica. Essendoci
solo due sostituenti attorno all’atomo centrale, la geometria molecolare ¢ piegata con angolo di legame
<109.5°, a causa delle maggiori repulsioni tra le due coppie solitarie attorno allo iodio.

e) Lo ione IF," ha un momento di dipolo orientato lungo la bisettrice dell’angolo F-I-F (la direzione non ¢
prevedibile a priori, a causa della competizione tra gli effetti della polarita dei legami I-F e quelli legati ai
lone pairs dello iodio).

La nuova coppia di elettroni puo essere acquisita solo dallo I (i F hanno I’ottetto completo), che passera
quindi al numero sterico 5 (geometria elettronica bipiramide trigonale). Dei 5 domini elettronici, 3 sono
coppie solitarie. Allo scopo di minimizzare le reciproche repulsioni, le coppie solitarie si disporranno sul
piano equatoriale, in modo da formare angoli di 120°. Di conseguenza, i F saranno in posizione assiale. In
tal modo, sia le componenti assiali che quelle equatoriali del momento di dipolo danno risultante nulla, e
lo ione avra momento di dipolo nullo.



Costanti utili:

R=28.31JK'mol'

N =6.02 10** mol
F =96485 C mol’!

0.08206 L atm K 'mol™

1 1 2
H H | He
1.007as 100704 | 4002802
3 4 5 ] T B o 10
i | Be B C N @) F | Ne
6041 0012182 10.811 120107 | 1400674 | 159904 (1B QOR4037 20,1797
11 1z 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al | S1 | P S | Cl|Ar
A7 QB0TT0| 243050 2601538 2B.0855 (30973761 37085 154527 | 39048
18 20 21 mm. 3 24 5 26 7 um. 0 30 3l 32 33 34 35 38
K |Ca Sc T V Cr Mn| Fe | Co | N1 Cu | Zn | Ga| Ge | As | Se Br | Kr
300033 | 40078 |44955010) 47.8467 00415 519081 | s403g0de 55.545 | 3E033200| SE.6034 | 63548 G539 G2.723 72,61 7402160 TEOS To004 83.80
37 ] L 40 41 42 43 42 43 44 a7 43 44 0 51 52 53 4
Rb |St | Y | Zr [Nb|Mo Tc |Ru|Rh |Pd Ag |Cd | In | Sn | Sb | Te I | Xe
B5 467 87.62 EE.DO5ES 01724 | ©2 00438 0504 [(2E) 101.07 10290550 10842 1078882 | 112411 114.315 | 118710 121.760 127.50 |12345.00447] 13128
55 ] 57 T2 73 T4 75 75 77 78 9 80 g1 a2 83 5 85 a8
Cs |Ba | L Hf [ Ta | W R Qs | Ir | Pt | Au | H Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn
132 00525] 137327 1389055 17840 1809470 | 18334 186207 190.23 192217 | 195078 | 196946655 20059 2043833 2072 20893038 (208) {2100 (222
g7 88 i ] 104 105 106 107 108 100 110 111 112 114 116 118
Fr |[Ra | Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt )
@3 | @8 | @7 s | sy | een | ey | ess | e e | @ | em (287) (289) (203)




