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= Alla maggioranza dei quesiti e QSM seguono risposte ragionate.
= Ciascun problema stechiometrico &€ completamente svolto.

= Alle domande seguono le risposte onde evitare il tedioso controllo dei risultati a
fine testo.

La formula che imprigiona il titolo € quella delaramminaun tripanosomicida e nematodicida
prodotto per la prima volta dalla Bayer.
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Gli studenti che si accostano alla Chimica, da serapad ogni livello,
incontrano delle difficolta nella risoluzione debplemi che si presentano nei laboratori
e nei reparti industriali. E’ necessario anzituttonvincerli che lanolenon é qualcosa
di trascendentale, lontana dalla esperienza qao@dtome le molecole, gli atomi o gli
ioni, bensi una quantita di sostanza che si puéeregtioccare, raffreddare o riscaldare,
annusare, pesare su una bilancia. A tale scopegaltore di questo eserciziario
mostrava agli studenti 63 g di filo di rame, 58igadio cloruro, 18 ml di acqua
proclamando: queste che vedete sono una mole @i, iama mole di sodio cloruro e una
mole di acqua.

Quando gli studenti avranno afferrato i concettndiee dirapporto
stechiometric@apranno calcolare rapidamente le moli, la masisaotume di una
sostanza coinvolta in una reazione chimica comesathpio, calcolano il tempo
impiegato da un veicolo a percorrere un tragittmoscendo la sua velocita media.

Il presente eserciziario € compilato per gli studeéella Scuola secondaria di
secondo grado ma si ritiene possa essere di quatiititee anche per gli studenti
universitari. Contiene numerosi esercizi numergolti, quesiti e QSM con risposte
ragionate. Alcuni sono cosi semplici da cadereartsinalita; tuttavia, ogni Insegnante,
quando dialoga con gli studenti, € consapevol@didare mai nulla per scontato.
Qualche QSM scherzoso, 0 curioso, € stato ingeeitancrinare un poco I’ aridita
dell’argomento.

Saranno gradite le critiche e le segnalazioni iirerCome ha scritto Achille
Campanile, «Approvo pienamente le critiche favoligvo] sono strenuo difensore del
diritto di approvare [...] non metterei mai il balia ad uno che gridas&rava».
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1. RICHIAMI DI ALGEBRA

1.1. Regole di scrittura dei numeri

D. Scrivere in modo corretto i seguenti numeri: @niilacinquecentoventi virgola
ventitre; b) Diciassettemilacinquecentocinquantagirgola seicentosettantotto

R. a) 3 520,23
b) 17 552,678.

Secondo il Sistema internazionale di unita di nag@1) le cifre di un numero devono
essere divise in gruppi di tre lasciando - a padalla virgola - uno spazio tra I'uno e
I'altro blocco. Non si devono usare punti di separge.(Per inciso, & sconsigliabile
applicare questa regola quando si compila un assegn
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. In un testo statunitense si incontra il numero 6@be cosa significa?

. «Sixpointfour five» ma vuol dire 6,45 (seirgola quarantacinque).

. In un testo statunitense si incontra il numero. ZBe cosa significa?

A O X0 O

. «Point seven three» ma vuol dire 0,Z8rf virgolasettantatre).
D. In un testo statunitense si incontra il numero 3,2 he cosa significa?

R. Negli Stati Uniti quello che per noi e il numero visgola duecentosessantatre
potrebbe significare quarantacinquemiladuecentasésse.

D. Come si denominano le potenze di 10?

R. Secondo il Sistema internazionale di unitani§ura (Sl) , i nomi delle potenze di
10, dal milione in su, si ricavano applicando larfala 16" = n-ilione.

Tab. 1.1. Potenze di 10.

n 1 2 3 4 5
16 10° 10° 16° 16°
milione bilione trilione quadrilione piione

D. Cosa € I'esalione?
R. 10%,
D. Billion (statunitense) e bilione sono sinonimi?

R. No. Billion, negli USA, & il miliardo, cio& mille milioni (1aD 000 000 ovvero £
Il bilione, secondo il Sistema internazionale di unitanéBura, equivale invecamille
miliardi (1 000 000 000 000 ovvero£p

D. La concentrazione di un inquinante nell’aria risuliue ppb (parti per bilione).Cio
significa che:

a) vi sono 2 parti di inquinante in ¥parti di aria;

b) vi sono 2 parti di inquinante in i@arti di aria, cio& in un billion di parti di aria

R. b). Perche e diffusa in tutto il mondo la denomiaoae USA.
1.2. Grandezze fisiche

D. Nelle affermazioni «1 cm = 10 mm» e «1 ft = 12 imwymeri 10 e 12 sono valori
veri 0 approssimati ?

R. Sono valori veri perché stabiliti per convenzione

D. Nell’affermazione «1 in = 2,54 cm», il numero 2&4n valore vero?
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R. No, & approssimato al centesimo perché le dua dhmisura, decimale e
anglosassone, sono state definite I'una indiperdenite dall'altra.

1.3. Cifre significative

D. Quante cifre significative contengono i numeri 338;5; 3,457

R . Tre percheé sono significative tutte le cifreadise da zero.

D. Quante c.s. contengono i numeri 44 369;4 43643,89; 44,369; 4,436 97
R. Cinque c.s.

D. Quante c.s. contengono i numeri
a) 0,350; 0.0350; 0,003507?
b) 6,5-16; 6,50-10%; 6,500-16? (- 1.7).

R. a) Tre c.s. perche sono significativi anche di fieali di un numero.
b) Rispettivamente due, tre, quattro c.s.

D. Quante c.s. contengono i numeri 4,054; 4,005,d0@ 547

R. Rispettivamente quattro, cinque, sei c.s. perohe significativi anche gli zeri tra
due cifre diverse da zero.

D. Quante c.s. contengono i numeri 0,087; 0,008 10 877

R. Due c.s. perche gli zeri dopo la virgola nhonevamo tra due cifre diverse da zero;
con la notazione esponenziale (L.7) si scrivono rispettivamente 8,7%.08,7-10°
8,7-10".

D. La massa di un oggetto, misurata con una bilanei@sgile al centigrammo, risulta
7,34 g. Cio significa che...

R. ...la massa vera dell'oggetto e piu vicina a §,84e a 7,33 g o a 7,35 g, essendo la
seconda cifra decimale dubbia.

D. Se ora la massa dello stesso oggetto viene misaaataina bilancia sensibile al
decimilligrammo trovando 7,347 8 g, la misurazioiselta ovviamente piu accurata...

R. ... essendo la massa vera superiore a 7,347 iifgrmie a 7,347 9 g.
1.4. Arrotondamento
D. Arrotondare il numero 63,484 a due e a un decamal

R. 63,484-, 63,48 63,5 perché quando la cifra da eliminare € infer@®5 si
arrotonda in difetto; quando e superiore a 5 sitanda in eccesso.
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D. Arrotondare il numero 63,486 a due decimali e adegimale.
R. 63,486 63,49 63,5.
D. Arrotondare a due decimali i numeri a) 68,945; B)%35.

R. a) 68,94; b) 68,94. Perché quando la cifra clveialie eliminare e 5, se la cifra che la
precede e pari, essa rimane inalterata; se € ds@arotonda in eccesso.

D. a) Arrotondare, per stadi successivi, fino a due dediina costanterr=
3,141 592 7.

b) Arrotondare il valore della velocita dellace nel vuoto (c = 2,997 924 58%1@/s
), per stadi successivi, fino ad una cifra sigrafica.

R.a)3,141 592, 3,141 59- 3,141 6- 3,142 3,14. b) 3-fan/s
D. Qual ¢ il risultato dell'addizione 0,003 + 650,0?

R. 0,003 + 650,0 = 650,003650,0 perche il risultato di uaddizionee di una
sottrazionesi arrotonda eliminando le cifre che non sono ioepnhte con le cifre
dellladdendo che ne contiene meno.

D. Si addizioni 13,24 a 2,747 6.

R. Il primo addendo € il meno accurato possedentiargo due decimali quindi il
totale non puo essere 13,24 + 2,747 6 = 15,98 €Gla valore deve essere arrotondato
alla seconda cifra decimale e diventa 15,99.

D. Eseguire la moltiplicazione: 0,000 52 x 1034,1.

R. Poiché il primo fattore € il meno accurato, il tiato (0,537 732) non puo contenere
piu di due cifre e deve essere arrotondato a 0,54.

D. Qual e il risultato della divisione 56,2 : 48,76 ?

R. 56,2 :48,76 = 1,152 584 0845l,15

1.5. Somma algebrica

D. (+5+(*2)=? (-5+(-2=? (5F(-2=? (-5+(+2)="?
R. +5+2=+7 -5-2=-7 +8=+3 -5+2=-3.

Quando due numeri da addizionare hanno lo steggm skrisultato conserva il segno
degli addendi. Quando hanno segno diverso, il sdghdsultato &€ quello dell' addendo
avente valore assoluto maggiore.

D.(+2)x(+6)=7 (-2x(-6)=7 (+2x(-6)=7 (-2x(+6)=7?
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R (+2)(+6)=+12 (-2)(-6)=+12 +2)(-6)=-12 (-2)(+6)=-12

Quando i due numeda moltiplicare (o da dividerdganno lo stesso segno il risultato
positivag quando i due numeri hanno segno diverso il @solé negativo.

1.6. Potenzeeradici

D. =7  /64=7 8=2 *y512= 97

R. =64 v64=8 B-512 °V512= 8

Perche

=1 al=a d=axa d=ax axa

a=1/a a*=1/a a’*=1/a
Axa'=a™""  gha'=a™"  @)"=am*"

1.7. Notazione esponenziale

D. Esprimere in forma esponenziale: a) 79 600; b) @ 3a0 000; c) 0,000 31.

R.a)7,96:10  b)1,34-1) c)3,1-10.

D. Esprimere in forma decimale: a) 2,99 792 458: b) 8,85-10".

R. a) 299 792 458 b) 0,000 000 000 008 85.

D. Sommare 9,55-1@& 8,00-16.

R. Si devono uniformare gli esponenti di 10.
9,55-14 + 8,00-16=9,55-16 + 0,08-16 = 9,63-10.

D. Eseguire le seguenti operazioni
(3,8:10) x(7,5:16)  —-eeeeeeee

R. (3,8:16) x (7,5-16) = (3,8 7,5)x (10°x 10°) = 28,5x10**°> = 28,5-18 = 2,85-18

7,31-10°
______________ =(7,31: 1,15 (18°: 10% = 6,36-10°® = 6,36-17°
1,15-10

D. Calcolare la massa in grammi di un trilione di atodnidrogeno; 1 atomo di
idrogeno pesa 1,67-0g.

R.1,67-10x 10*=1,67-10 g.
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D. (4,1-16>°=? v10°=?2 v10° =7
R.(4,1-16)*=16,8-16=1,68-10 vid=10" v 10° =10°.
D. Estrarre le radici: @)v'8,1-16  b)3v/2,7-10".

R.a) v8,1.16=v81-1d=v 81xV 10' = 9-16
b)3V 2,7-10 = 3V 27.10 = 3% 27x */10"°=3.10°

1.8. Logaritmi decimali

D. Il logaritmo decimale (Ig) di un numero é I'espotenui si deve
elevare 10 per ottenere quel numero

lgl=Ig1d =0 lg 1000 =Ig ie 3 lg 0,001 = Ig 10 -3
lgaxb=Iga+lIgb lga/b=Iga-Igb
b 1
g =bxlga ga=--xlga
b

N.B. Quando non si disponeva di calcolatrici, travilogaritmo di un numero e I'antilogaritmo
richiedeva il calcolo della parte intera del logfao (caratteristicg, la noiosa ricerca sulle tavole
logaritmiche della parte decimalm#@ntissa ed eventuali calcoli di interpolazione. Ora iami sono
immediati.
a)lgl1000? b)lg0,001? c¢)lg.273,2d4) Ig 0.0821 ?
R. a)lg 1000 = Ig 1=3

b) Ig 0,001 = Ig 16=- 3

c) 273,2 [lg] = 2,436

d) 0,0821 [Ig] = - 1,085
D. a)lg6,4:10? b)lg6,4-1G?
R.a)lg 6,4-10=19 6,4 + Ig 18= 0,806 + 5 = 5,806;

b)1lg6,4-10=1g 6,4 +1g 10 = 0,806 - 5 = - 4,194

D. Il cologaritmo decimale (colg) di un numexe il logaritmo del reciproco di quel
numero.

colga=Ig 1-Iga,colga=-Iga.
colg10'=-n colg 10"=n
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a) colg 1000 ? b) colg 0.001? c) colg 4,67

R. a) colg 1000 = -4 D) colg 0,001 =4
c)clg4,57-16=3-1g4,57 =3-0,66=2,34

L’ antilogaritmo decimale (antlg) e la funzione invedel logaritmo o del cologaritmo
decimle.Cosi ad esempio, se Ig 1000 = 3, antilg®*= 1000.

2. GRANDEZZE E UNITA' DI MISURA

2.1. Definizioni
D. Cosa sono le grandezze fisiche?

Sono entita misurabili con cui si descrivono lesfibamazioni fisiche e chimiche.
La misurazione di una grandezza e la determinaziehaumero che esprime |l
rapporto tra la grandezza in esame e una grandefiasstessa specie adottata come
unita di misura.

D. Come e stato «edificato» il Sistema internaziowalenita di misura (SI)?

R. Il SI &€ basato su settgandezze fondamentglunghezza, massa, tempo, corrente
elettrica, temperatura, intensita luminosa, quarmitsostanza) e dseipplementari
(angolo piano e angolo solido), da cui derivantetld altre.

D. Il termine «giga» €: a) il nome di una danza delD&écolo; b) quello di un prefisso
moltiplicativo pari a 16.

R. a) b).

D. Il prefissoT (tera) moltiplica una unita di misura per ¥Ccioé un bilione. Qual & il
prefisso corrispondente al bilionesimo?

R. Pico (p), 10"

Alcune grandezze e unita di misura SI.

grandezza unita di misura
accelerazione a | metro al secondo quadrato /s
accelerazione angolare a radiante al secondo quadrato rad/s
angolo piano ap | radiante rad
angolo solido o steradiante sr
area A metro quadrato fm
capacita elettrica C farad F
calore Q | joule J
carica elettrica Q ohm Q
conduttanza elettrica G | siemens S
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corrente elettrica I ampere A
cost. dielet. { permettivita)

densita & massa volumica

dose assorbita D gray Gy
dose assorbita equivalente D| sievert Sv
energia joule J
entalpia joule

entropia joule al kelvin JIK
forza elettromotrice volt \Y
forza newton N
frequenza hertz Hz
impulso newton per secondo N-s
induzione magnetica tesla T
intensita luminosa candela cd
lavoro newton N
lunghezza metro m
massa kilogrammo kg

massa areica

kilogrammo al metro quadrat(

»  kgfm

massa lineica kilogrammo al metro kg/m
massa volumica kilogrammo al metro cubo kgfn
momento angolare newton per metro per secondo  N-m-

<k [=|<lel<|* |~ |Hm|P|Is R |v|MO |~ |4|lz|—|z|v|e|3 2 |3|—|r|—|®m|—|=|7|mlu|T|m

momento elettrico . | coulomb per metro C-m
momento d'inerzia kilogrammo per metro quadr. kg m
momento meccanico newton per metro N-m
periodo secondo S
permettivita elettrica farad al metro F/m
peso newton N
portata volumica metro cubo al secondo °
potenziale elettrico volt V
potenza waitt W
pressione pascal Pa
guantita catalitica katal kat
guantita di moto kilogrammo per metro quadrgtdg:nf
guantita di sostanza mole mol
radioattivita becquerel bg
resistenza elettrica ohm Q
temperatura kelvin K
tempo, intervallo di secondo s
tensione superficiale newton al metro N/m
velocita metro al secondo m/s
velocita angolare radiante al secondo rad/s
velocita periferica metro al secondo m/s
viscosita cinematica metro quadrato al secondo I
viscosita dinamica pascal per secondo Pa-s
volume metro cubo m

Tab. 2.2. Prefissi Sl.

prefissi

yocta Y 16° guadrilione 1 000 000 000 000 000 000 000 000
zetta Z 16" 1 000 000 000 000 000 000 000
exa E 16° trilione 1 000 000 000 000 000 000
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peta P 16 1 000 000 000 000 000
tera T 16° bilione 1 000 000 000 000
gigd” G |10 miliardd™ 1 000 000 000
mega M | 16 milione 1 000 000
kilo k 10° mille 1 000
etto h 16 cento 100
deca da | 10 dieci 10
10 unita di misura | 1
deci d 10 decimo 0,1
centi c 10 centesimo 0,01
milli m | 103 millesimo 0,001
micro u | 10° milionesimo 0,000 001
nano n 10 miliardesimo 0,000 000 001
pico p | 10“ bilionesimo 0,000 000 000 001
femto f 10" 0,000 000 000 000 001
atto a 10° trilionesimo 0,000 000 000 000 000 001
zepto z 16* 0,000 000 000 000 000 000 001
yocto y | 10 quadrilionesimo| 0,000 000 000 000 000 000 000 001

(*) Negli USA é usato anche il prefisbeva-(da billion electronvolt). (**) Inglbillion.
2.2. Regole di scrittura
D. Il simbolo del volt € una V maiuscola in corsivyvaro. b) falso.

R. b). I simboli delle grandezze fisiche si scrivono imsteo (V, volume;m, massa,
ecc.) e quelli delle unita di misura ( volt; m, neetecc.) in tondo.

D. Quali espressioni sono corrette: a) 8Q b) trenta ampere; c) 30 ampere; d) trenta
A; e) 30 amperes?

R. a) b). Si deve usare il nome intero dell'uniténtBura quando il valore numerico é
scritto in lettere; si deve usare il simbolo quaedseritto in cifre. Inoltre, anche se

derivano da nomi di scienziati, le unita sono pdvaccenti.
D. Quali espressioni sono corrette: ak§. b)kg. 6 c) 6kg?

R. c). | simboli non sono abbreviazioni e percio mewono essere seguiti dal punto.
Devono seguire il valore numerico e non precedsdtianto quelli delle unita
monetarie devono precederlo.

D. a) A quanti millimetri equivale un micrometro?
b) A quanti hertz (Hz) equivale un gigahertz?

R. a) 1um = 10° m e quindi 1 mm (un millesimo di millimetro).
b) 1 GHz = 1bHz (un miliardo di hertz).

2.3.Fattori di conversione

D. Un minuto equivale a sessanta secondi; i fattodahversione tra le due unita di
misura sono ...
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D. Calcolare la massa in kilogrammi di un oggettoraeda massa di sette libbre; 1 kg
equivale a 2,2 Ib.

R. Si puo impostare la proporzione
1kg:22lb=xkg:7lb x=7Ilbx1kg /221b che risolta da

1 kg (unita «richiesy
X =7 Ib («dato») -------------mmmmmmmmmmee- 3,2 kg
2,2 Ib (unita «dgta

D. Calcolare quanti secondi trascorrono in un secolo

365d 24h 60min 60
R. 100y ----mm cmmmmmm e oo =3,15-10s
ly 1d 1h 1min

D. Calcolare la velocita, in kilometri all'ora, di usommergibile che naviga alla
velocita di trenta nodi (kn, da knot). Non si coom®o i fattori di conversione tra
kilometro all'ora e nodo. Pero, si conosce che uglimmarino (n mi, nautical mile)
equivale a 1,852 km e il nodo equivale alle migharine all'ora (n mi/h).

1 nmi/h 1,852 km/h
R. 30 KN ------mmeme oo = 55 km/h.
1kn 1 n mi/h

D. Calcolare I'energia, in kilocalorie, sviluppata nalesplosione della prima bomba
nucleare, valutata 1/20 di megaton di TNT. Si caoas i seguenti fattori di
conversione: 1 Mtn = 10tn; 1 tn = 4,2-18 J; 1 kcal = 4,19- 19J.

10°tn  4,2.19J 1 kcal
R. 0,05 Mtn ---------- =5 .10%cal
1 Mtn 1tn 4,19-18J

3. ALCUNE GRANDEZZE FISICHE
3.1. Lunghezzal)

D. Quali sono le unita di misura della lunghezza?

D. L’ unita Sl e ilmetro(m).
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Unita fuori SI:miglio marino internazionalénautical milg (1 n mi = 1852 m)inch
(pollice) (1 in = 0,0254 m¥oot (piede) (1 ft = 12 in);yard (iarda) (1 yd = 36 in)mile
(miglio) (1 mi =1 760 yd).

D. In alcuni testi si pud ancora trovare la lungheespressa in microrgg, millimicron
(myd), micromicron fud), fermi (Fm) e angstrom (A). Di quali unita di mia si tratta?

R. Sono sottomultipli del metro, fuori SI. | primi gtiro sono rispettivamente I'attuale
micrometro(1 pm = 10° m), nanometra(1 nm = 10 m), picometro(1 pm = 10?m) e
femtometrq1 fm = 10"° m). L’ angstrom(1 A = 10'° m) & stato escluso dal SI.

D. Nel 1999 la sonda spaziale Masmbrasia esplosa per:

a) difetti di costruzione;

b) sabotaggio;

c) 'uso contemporaneo, nella progettazione, dididi misura internazionali e
anglosassoni.

R. c).
3.2. Angolo piano(a, B....)
D. Quali sono le unita di misura dell’angolo piano?

R. L'unita di misura Sl e ladiante(rad), angolo al centro di una circonferenza che
sottende un arco avente la stessa lunghezza dgd rdgjla circonferenza stessa.
Unita non Slangolo girq ogiro (ag) e ilgrado sessagesima(®), con i suoi
sottomultipliminuto sessagesimal¢ esecondo sessagesim#lg

1 ag = 360° 1° =60' = 3600"
lag=2nrad 1rad=180°t= 57,3° 1°=m/180°=1,74-1C rad

D. a) Calcolare a quanti secondi equivale un angol@&fi 23’ 7”.
b) Un punto compie 20 giri su una circonfereralcolare I'angolo descritto
espresso in gradi e in radianti.

R. a) (38°x 60) + 23’ =2303" (230% 60) + 7" =138 187"
b) 20 x 360° = 7200° 7200° %4107 = 125 rad

3.3. Volume )

D. Quali sono le unita di misura del volume?

R. L'unita di misura Sl & inetro cubgm®).

Unita fuori Sl:fluid ounce(1 fl ozyx = 0,0284 1; 1 fl ogsa = 0,0296 |) pint (1 pt = 20 fl
0zyk); liquid pint (1 lig pt = 16 fl ogsa); dry pint(1 dry pt = 1,16 lig pt)gallon (1
galuk = 8 pt; 1 galsa = 8 lig pt);barrel (1 bar = 42 gajsa).
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D. In alcuni Manuali il gallone risulta equivalente-a5 |, in altri a ~ 3,8 I. Come si
spiega la notevole differenza?

R. Al fatto che esiste un gallone britannico (ggle un gallone statunitense (gg).

D. Esclusa dal SI ma ufficiale nei Paesi del’UE énita litro (). A quanti decimetri
cubi corrisponde?

R. 1ll=1dm equindi 1ml=1cmi 1p=1mn?

D. In una vecchia rivista si trova che 1 | = 1,000 028’ ed & il volume occupato da 1
kg di acqua alla temperatura di 4 °C.

R. L’articolo é sicuramente antecedente al 1964ndada Conferenza generale dei
pesi e delle misure ha decretato che litro € smordi decimetro cubo.

D. «Un uomo puo sopportare senza rischi fino a 70igndimmi di alcole al giorno» -
affermava una cronista su un importante quotidiaaovero; b) falso.

R. b). Poca cosa, probabilmente la giornalista inteadheillilitri.

D. Sul medesimo giornale un altro cronista sostewia dose giornaliera di alcole
deve essere limitata a 400 millilitri». a) vero; fa)so.

R. b).Ora sono veramente troppi, corrispondendo a ~ @, viho.

3.4. Intervallo di tempo ()
D. Quali sono le unita di misura dell'intervallo timpo?

R. L'unita di misura Sl e gecondds).
Unita fuori SI:minuto(1 min = 60 s)pra (1 h = 60 min = 3600 sgiorno (d, daday);
anno(y, da year).

D. 35"significa:
a) trentacinque secondi di tempo;
b) trentacinque secondi d’angolo.

R. b). L’apice e il doppio apice hon sono ammessiipdicare i minuti e i secondi di
tempo gimbolimines).

3.5. Frequenzaf)
D. Quali sono le unita di misura della frequenza?

R. In un fenomeno ripetitivo la frequenza & | numeegldeventi che si ripetono nell’ unita di
tempo e la sua unita Sl ésiecondo reciproco (& o hertz (Hz).

3.6. Velocita )
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D. Quali sono le unita di misura della velocita?

R. L' unita Sl é ilmetro al second@m/s).
Unita fuori Sl:miles per hou(mph) (miglia terrestri all’'ora; 1 mpk 1,6 km/h).

N.B. Ininglese si usa il latinper, come nelle locuziorper cente per thousand

D. La velocita della luce nel vuoto & 3%10/s. Calcolare approssimativamente il tempo
impiegato per raggiungere la Terra dalla luce enaess

a) dal Sole;

b) dalla stella Proxima Centauri.

Le distanze medie sono rispettivamente 150 00608 3-18 m.

R. a) 1,5-16' m / 3-16 m/s = 500 s 8,3 min
b) 3-18m/3-18 m/s = 18 s = 38 mesi

D. Un telecronista, a proposito della velocita di uparca, parlava di 25 nodi all’ora.
A quanti kilometri all’'ora equivalgono?

R. Il telecronista ha commesso un errore piuttostquiente. Ihodo(kn, daknof), fuori

S| ma usato tuttora nella navigazione marittimaecata, non € una unita di misura della
lunghezzana dellavelocitae significamiglia marine all'ora 1 kn = 1,85 km/h.

3.7. Accelerazioned)

D. Quali sono le unita di misura dell’accelerazione?

R. L’ unita di misura Sl & itetro al secondo per secon@in/s). L' accelerazione di
gravita standard ¢ = 9,8062 m/5 approssimata nei calcoli a 9,81 fn/s

D. L'accelerazione di gravita:

a) aumenta dall’equatore ai poli;

b) aumenta dai poli allequatore;

c) su Giove € piu bassa che sulla Terra,
d) sulla Luna € piu alta che sulla Terra.

R. a).

3.8. Massa ifn)
D. Quali sono le unita di misura Sl della massa?

R. Lamassadi un oggetto e il coefficiente di proporzionalitenell' equazione della
legge di NewtonF = m x a. L’ unita di misura Sl ¢ ikilogrammo(kg), massa del
prototipo internazionale (un cilindro di platinaeiio) conservato a Parigi.
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Unita fuori Sl:quintale(1 q = 16 kg); tonnellata(1 t = 16 kg ); pound(libbra) (1 Ib=
453,6 g)kilopound(1 kip = 16 Ib); grain (1 gr = 1/7000 Ib)dram (dramma (1 dr =
1/256 Ib),ounce(1 oz = 1/16 Ib)hundredweigh{l cwt = 100 Ib). Il kilopound non
deve essere confuso corkilbpond sinonimo dikilogrammo-forza

D. Sulle confezioni di alcuni prodotti il grammo viesrecora indicato con il simbolo
«gr». anziché g». E’ un errore perche ...

R. ... il simbolo «gr» non & quello del grammo magtein (grano), unita di misura
anglosassone della massa; 1 gr = 1/706084,8 mg.

D. Il diamante Koh-i-Noor della Torre di Londra pesantootto carati. Che cosa
significa? Che cosa significa oro a diciotto cafati

R. L'unita di misuracarato possiede due significati.

* Per lepietre preziose leperle il carato (kt) € un’antica unita di misura della
massa, equivalente a 0,2 g; il diamante Koh-i-Npesa 108 kx 0,2 = 21,6 g.

* Per leleghe di orgil carato € il rapporto in massa tra I'oro e italk alligati,
espresso in ventiquattresimi. Oro a diciotto casiginifica lega contenente 18 parti in
massa di oro e 6 parti in massa di altri metalli.

D. L'oro a ventiquattro carati € oro puro; calcolara bercentuale di oro in una lega a
diciotto carati.

18 g oro
R. 100 g lega ------------- =75 % oro
24 g lega

D. Si diceva un tempo:« rimanere di princisbecco»e Cbsa ¢ il princisbecco?
a) Oro falso;

b) Un uccello indonesiano dal ciuffo dorato;

¢) Un tipo di lombrico

R. a). Dal suo inventore, certo Pinchbeck.

D. Nei testi inglesi e statunutensi si incontra ilene «ton». Equivale alla tonnellata
del sistema metrico decimale?

R. No. L’attualeton (tn), piu precisamentghort ton(esistendo anche dong ton), e

una unita fuori Sl della massa (1 tn = 2061807 kg). Maton, in Gran Bretagna e negli
USA, e anche una unita di misura dell’energia.tthnfanton di TNTé I'energia liberata
nella esplosione di 1 tn di tritolo ed equivale 2 4G kJ.

3.9. Pesop)

D. Quali sono le unita di misura del peso?

23



R. Il pesoe la forza che imprime ad un oggetto di mam$accelerazione di gravig
esistente nel punto in cui si trova l'oggetto sipgs= m g. L’ unita di misura Sl € il
kilogrammo per metro al secondo quadrateeaton(N).

D. Un uomo avente la massa di 80 kg si sposta daiéitare (dove g = 9,78 nfjsal
polo nord (dove g = 9,83 nfjs variano la sua massa e/o il suo peso?

R. La sua massa non cambia ma il suo peso aumen8® dag% 9,78 m/é) = 782,4 N a
(80 kgx 9,83 m/é) = 786,4 N.

D. Un astronauta avente la massa di 75 kg quanto p&bersulla Luna (g = 1,6 nijs
e (ipoteticamente) su Giove (g = 26 fAifs

R. Sulla Luna peserebbe (75 kd.,6 m/8) = 120 N e su Giove (75 kg26 m/$ ) =
1950 N.

3.10.Pressione )
D. Quali sono le unita di misura della pressione?

R. Lapressionee la forzaF esercitata perpendicolarmente da un oggetto su una
superficie di ared e la sua unita & il newton al metro quadratopascal(Pa).
Unita fuori Sl:millimetro di mercuriolmmHg) otorr; atmosferalatm).

1 atm = 101 325 Pa 1torr=133,322 Pa 1 atm = 760 torr

D. Lo sfigmomanometro € uno strumento per misurapgdasione
a) dei pneumatici;

b) atmosferica;

c) arteriosa.

R. c).

D. Quale relazione esiste tra I'ettopascal e il mi#iiadottato un tempo dai
meteorologi?

R. Una unita di misura fuori Sl della pressione lgait. Un sottomultiplo del bar, il
millibar, & un multiplo del pascal: 1 mbar =#a = 1 hPa. Quindi, ettopascal e
millibar si equivalgono.

D. In un film bellico americano, ad un certo puntoclaepresa indugia sul cruscotto
di un aereo ed appare uno strumento con le scriie pressure» e «psi». Che cosa
significa la sigla psi?

R. Significapound-force per square inatioé libbra-forza al pollice quadrato, unita di
pressione anglosassone equivalente a ~ 6,9 kPa.
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D. In un’ apparecchiatura in cui e stato «fatto il va®, o che lavora «sotto vuoto»,
non vi e piu nulla?

R. Le espressioni gergali citate non vanno preseletiiera: significano che nell’
apparecchiatura la pressione € decisamente pia da#la pressione esterna. «\Vuoto»
non significa soppressione di materia, ma rarefezi®i parla dnedio vuotayuando la
pressione & compresa tr& Fa e 10 Pa e dalto vuotoquando & inferiore a TtPa.

D. L'altezza del mercurio in un barometro di Fortirr&7 mm. Esprimere la pressione
atnosferica in ettopascal. 1 mmHg = 1,31°m; 1 Pa = 9,87-18 atm.

R. 1,31-10° atm 1 Pa
757 MmMHQ -----------m-mmmmm oo =100 473 P& 1 005 hPa
1 mmHg 9,87-10atm

3.11. Massa lineicgm;)
D. Quali sono le unita di misura della massa lineica?

R. Lamassa lineicdm) e il rapporto tra la massae la lunghezzadi un materiale
filiforme e la sua unita di misura Sl é&ilogrammo al metrg¢kg/m).

Nell'industria tessile la massa lineica viene clatatitolo ed espressa ex (grammi al
kilometro) e indenari(Td, massa in grammi di 9000 m).

D. Calcolare la massa lineica, espressa in tex, diilato avente il titolo di 8,31 Td.

8,32 ¢ 1 000 m
R. o e =0,9 tex
9000 m 1lg

D. In un trattato sulla lavorazione del cotone si @adi «cardati dal 20 al 50 Ne.
Che cosa rappresentano questi valori?

R. I k<numerox» di un filato, rapporto tra la lunghazzla massa, quindi I'inverso
della massa lineica. Ne il simbolo di numerazione inglese per cotoneneio di
matasse da 840 yd contenute in 1 Ib del prodosiilée

D. Per un filato, Ne = 23,62.Calcolare il xnumero»n metri al grammo (m/g). 1y =
0,9m; 11b=453,6 g.

@3,62x 840) yd 11b 0,9m
R, -mommmmmmmomm e s e =40 m/g
11b 453,69 1lyd

3.12. Massa areican,)

D. Quali sono le unita di misura della massa areica?
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R. Lamassa areicdmy) € il rapporto tra la massae I'area di un materiale in fogli e la
sua unita Sl & kilogrammo al metro quadratkg/nT).

Nell'industria cartaria la massa areica viene dgianmaturaed espressa grammi al
metroquadrato(g/nT). Per convenzione, si definiscartoneun foglio di carta avente
una grammatura superiore a 224 g/m

3.13. Massa volumicarf,) o densita(d)
D. Quali sono le unita di misura della massa volurflica

R. Lamassa volumicam,) o densitad) € il rapporto tra la massae il volumeV di
una sostanza o di un materiale e la sua unitdl&ilégrammo al metro cub@kg/n?).
Questa unita si impiega per il legname; piu usaiosl kilogrammo al decimetroubo
(kg/dn?), equivalente akilogrammo al litro(kg/l) e algrammo amillilitro (g/ml)

1 kg/dn? = 1kg/l = 1 g/ml.
D. La densita del benzene, a 20 °C, & 0,874 ky/6i significa che...

R. ... a questa temperatura 1¥mvvero 1 I) di benzene, ha la massa di 0,874 ¢igee
1 cn? (ovvero 1 ml) ha la massa di 0,874 g.

Tab. 3.1. Densita di alcuni elementi chimici.

kg/dm® kg/dm®
magnesio 1,7 argento 10,4
berillio 2,1 piombo 11,3
alluminio 3,6 mercurio 13,6
zinco 7,1 wolframio 18,6
stagno 7,3 oro 19,3
ferro 7,8 platino 21,4
rame 8,9 osmio 22,5

D. In un testo statunitense si trova che la massamwa dell'isopropanolo € 6,51
Ib/gal. Convertirla in kilogrammi al decimetro culfb Ib = 0,454 kg; 1 gal = 3,79 I).

6,51 1b 0,454kg 1gal
= =~ 0,8 kg/l ovvero kg/dfh
gal 1lb 3,79 |

D. Si devono trasportare 5 kg di ammoniaca conc. @88 kg/l) e 5 kg di acido
solforico conc. (d = 1,84 kg/dfh Sono adatti due bottiglioni da 5 1?

R. Poichéd = m/V,V = m/.
Per 'ammoniac® =5 kg / 0,88 kg/l = 5,7 I: il contenitore e troppizcolo.
Per l'acido solforic&/ =5 kg / 1,84 kg/l) = 2,7 I: il contenitore é gibie sufficiente.

D. Quanto pesa un goccia d’acqua?
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R. Non & una domanda cretina se si riferisce allegpcodotte in un contagocce
normale FU; la massa di una goccia di acqua, etigperatura di 15° C, € in questo
caso ~ 50 mg.

D. Calcolare lo spessore in millimetri di una fogliedi d’oro avente le dimensioni (20
5) cm e la massa di 2,9 g.

1cnt
R. 299 -mmmm- =0,15 cth V=Axs
19,3 ¢
Vv 0,15 crh
R. s= = = 0,003 cm =03 mm

A L0 cmx 5 cm)

R. Quando il latte veniva venduto sfuso, i vigili unbé controllavano misurandone la
densita. A che scopo?

D. La densita del latte vaccino & 1,62934 kg/dm, per cui il latte & un poco pitl
pesante dell’acqua. | vigili controllavano la deaslel latte immergendovi un
lattodensimetrpsemplice tubo di vetro graduato e zavorrato Iascala € compresa tra
20 d = 1,020 kg/dm) e 40 @ = 1,040 kg/dr). Tuttavia... poiché il grasso di latte & piu
leggero dell’acqua{0,86 kg/dni), la densita del latte diminuisce con I'annacquaime
e aumenta con la scrematura. | lattai disonestigarzano abilmente entrambe le
operazioni, in modo che la densita del latte vaggsoco. Sofisticatori ruspanti di quei
tempi lontani.

D. Gli antichi consideravano l'aria il fluido piu leggo; quali sono i gas piu leggeri
dell'aria?

R. Sono pochi; la densita media dell’aria seccapimdizioni normali, & 1,29 g/cin

Tab. 3.2. Masse volumiche di alcuni gas in c.n.

glcn? glcn?
idrogeno 0,09 azoto 1,25
deuterio 0,18 aria 1,29
elio 0,18 0ssigeno 1,43
metano 0,72 fluoro 1,78
ammoniaca 0,77 argo 1,78
neo 0,90 diossido di carbonjo 1,98
ossido di carbonio 1,25 cloro 3,28

D. Densita e peso specifico sono sinonimi?.

R. No. Il peso specificgo megliopeso volumicpe il rapporto tra ipesoe il volume di
un oggetto; la sua unita di misura S| gelvton al metro cubN/m°).
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D. In un testo si trova che, nella produzione dei emmnéosfatici, si usa acido solforico
a 52 Bé. Di che acido solforico si tratta?

R. Un tempo, la densita di alcune soluzioni, legaa@ncentrazione, si esprimeva con
numeri convenzionali; firado Baumé&Bé) € uno dei sopravvissuti. La scala di Baumé
& compresa, a 15 °C, tra 0 Bé (acquaasri kg/dnY) e 66 Bé (acido solforico
concentrato, cod = 1,84 kg/dm). La densita dell’acido solforico a 52 Bé, conwutia
dalle tabelle dei Manuali, &= 1,56 kg/dm.

D. Che cosa sono i gradi API?

R. Sono valori convenzionali usati per esprimere lasda dei prodotti petroliferi
leggeri. La scala APWmerican petroleum institut& compresa tra 10 AR € 1
kg/dnT) e 126 °API ¢ = 0,55 kg/dmi) per cui i gradi API aumentano con il diminuire
della densita.

4. ONDE

4.1. Onde elettromagnetiche
D. Che cosa sono le onde elettromagnetiche?

R. Sono radiazioni aventi lunghezze d’onda da*4tfh a ~1¢ nm che si propagano
anche nel vuoto alla velocita della luce 2,997 924 58-fan/s, ovvero circa 300 000
km/s.

D. L'etere cosmico é:

a) un anestetico;

b) Un immaginario fluido imponderabile che si esterebbe in tutto I'universo, un
tempo ritenuto mezzo di propagazione delle ondé@heagnetiche.

R. b).
D. La lunghezza d’ondal) di una radiazione € ...

R. ... ladistanza compresa tra due punti corrispotidli due onde adiacenti; le unita
di misura Sl piu usate sononiletroper le radioonde, ihicrometroper le radiazioni IR
e il nanometrgper le radiazioni VIS, UV, Xy.

D. Il periodo (T) di una radiazione e ...

R. ...il tempo che intercorre tra due configurazioni ®ssive identiche dell’'onda.
L'unita Sl é ilsecondo

D. La frequenza (f) di una radiazione ¢ ...

R. ... il. numero di ripetizioni del fenomeno ondoldo nell’'unita di tempo. L'unita Sl e
il secondo reciproc¢s) o hertz(Hz). Frequenza e lunghezza d’onda delle onde
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elettromagnetiche sono legate dalla relazione / A, dovec e la velocita della luce del
mezzo attraversato dalla radiazione

D. I numero d’onda (n) di una radiazione e ...

R. ...il numero di lunghezze d’onda contenute in un eeetio; I’ unita di misura é il
centimetro reciprocgcni?).

D. La lunghezza d’onda di una radiazione & 6 000 Arifi®ere il valore in nanometri;
1A=10cme1nm=18m.

decm 18m 10 nm
R. 6000 A —-oommoom oo s =6 000-10" = 600 nm
1A 1cm 1m

D. La lunghezza d’onda di una radiazione UVB, nel guet200 nm. Calcolare la
frequenza.

R. f=310 m/s/ 20@0° m = 1,510"° Hz

D. La frequenza di una radiazione arancione & 500 T#colare la lunghezza d’onda
nel vuoto esprimendola in nanometri.

R.A=c/f= 300 m/s /500-16° Hz = 6-10 m x 10 = 600 nm
D. Calcolare il numero d’onda, espresso in ¢irdi una radiazione aventé= 2 um.

18m 1Gcm
R. 2M —oee e =710*cm n= 1/210%cm =5 000 cil
um Im

D. In un testo si parla di raggi infrarossi, in un @tdi raggi ultrarossi: di quali
radiazioni si tratta?

R. Si tratta della stessa gamma di radiazioni: avdretpuenza piu bassa di quella delle
radiazioni rosse sono dette infrarosse; avenddiexza d’'onda piu alta di quella delle
radiazioni rosse sono talvolta chiamate ultrarosse.

4.2. Trasmittanza () e assorbanzak)

D. Che cosa si intende per trasmittanza e assorbanza?

R. Quando una radiazione monocromatica attraversaalnaione, in parte viene
assorbita e in parte trasmessatraamittanza(T) e il rapporto tra l'intensit§ della
radiazione trasmessa e l'intendigalella radiazione incidente. assorbanzdA) e il
logaritmo dell'inverso della trasmittanza

It 1
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 E— A=lg -
lo T

L’ assorbanza di una soluzione diluita € direttairagmoporzionale alla concentrazione
c e allo spessoreattraversato dalla radiazionedgedi Bee)

A=a c s

dovea € un costante dettssorbivitq che dipende dalla frequenza della radiazione e
dalla temperatura ed é costante per ogni coppi@sta-solutaentro determinati limiti

di concentrazionel.’assorbanza viene misurata in uno spettrofotometel quale una
radiazione monocromatica visibile (o UV) attraveiesaoluzione del campione
contenuto in una vaschetta, di vetro (o di quardio3pessoraoto.

D. Il termine inglesdattice significa:
a) lattice;
b) reticolo.

R. b). Lattice datex

D. La concentrazione del cloro nell’acqua di una pmnscsi puo determinare trattando
un campione con o-tolidina; si forma un complessdi@di cui si misura I'assorbanza
in uno spettrofotometro, alla lunghezza d’onda b 41m, operando in una vaschetta
avente lo spessore di 1 cm. L’'assorbivita, per eouti di cloro inferioria 1 mg/l e
quando la spessore della vaschetta & espressatmuri, misurata con soluzioni
standard € a = 1,3.

Trovare I'equazione che permetta di calcolare la@entrazione del cloro.

R. Dalla legge di BeeA=a c s,poiches=1cn;=A /1,3.

D. In alcuni tipi di colorimetri si confronta 'assoemza A di una soluzione di cui si
vuole determinare la concentraziong con I'assorbanza Adi una soluzione standard
della stessa sostanza a concentrazione nptaariando gli spessori® $ delle

soluzioni attraversate da una radiazione fino a ehdue soluzioni acquistano la stessa
intensita di colore.

Trovare I'equazione per il calcolo della concerti@ne g.

R. Per la legge di Beer, poiche I'assorbi\ata la stessa per le due soluzioni, quafAdo
=A,anchec;si=c; S, dacuic; =c; S / si.

5. ELEMENTI CHIMICI

D. Cinque delle seguenti illustri personalita somafe® laureate in chimica:
a) Isaac Asimov, scrittore di fantascienza.;

b) Edward Teller, «padre» della bomba H;

c) Aleksandr Porfirevic Borodin, compositore;

d) Chaim Weizmann, primo presidente dello Stalsrdele;
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e) Margaret Thatcher, primo ministro britannico;
f) Giorgio Squinzi, presidente della Confindustria.

R. a), ¢), d), e), f).

D. Uno dei seguenti personaggi € diplomato peritonibo:
a) Papa Francesco;

b) Vladimir Putin;

c) Barack Obama.

R. a).

D. La Societa Montecatini doveva il suo nome a:
a) Montecatini Terme;

b) Montecatini in val di Cecina,

c) Monte dei Bacili.

R. b).
3.1. Atomi
D. | terminimateriae sostanzaono sinonimi? a) si; b) no.

R. b) Si definiscanateriatutto cido che occupa uno spazio, puo essere spostat
deformato o trasformato. Us@stanza «un elemento chimico o un composto chimico
riscontrabile in natura oppure ottenuto medianterazioni industriali» (legge n. 236
del 29.5.74). La stessa legge definipogparato«una miscela di due o piu sostanze,
prodotta ad arte». Tutta la materia & costituitatdani.

D. In un rotocalco del gennaio 1996 si poteva leggef®: raccomanda di usare come
deodorante I'allume di rocca a quanti non vogliamgare prodotti chimici». Perche
guesta affermazione suona ridicola?

R. Perché I' allume di rocca (alluminio e potassiiato dodecaidrato,
AIK(S0O,)2-12H0, € un prodotto chimico come tanti altri.

D. Un atomo, come dice il suo nome, e indivisibile?

R. No, un atomo é sistema costituito da un nucleent carica elettrica positiva per la
presenza dorotoni(p), intorno al quale sciamano particelle aventicganegativa, gli
elettroni(e). La massa del protone & 1,6724§ Gli elettroni sono molto pitl piccoli:
la massa di un elettrone & 9,107%3.

D. Che cosa si intende pearica elettrica

R. Ha scrittolsaac Asimov«Sappiamo come si comporta e come misurare |[@ipta
di una carica elettrica ma non sappiamo che cesa Isiunita di misura Sl della carica
elettrica e ilcoulomb(C).
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D. L’atomo possiede una carica elettrica ?

R. No. I protoni e gli elettroni, pur avendo massa divehsanouguale carica elettrica
(1,6-10'C), positiva i primi, negativa i secondi. Poich&imatomo il numero dei
protoni del nucleo é uguale a quello degli elettpmriferici, gli atomi sono
elettricamente neutri

5.2. Numero atomico e numero di massa
D. Che cosa € il numero atomico (2)?

R. E’ il numero di protoni presenti nel nucleo di unrao, a cui corrispondono
altrettanti elettroni periferici. Quando & necegsar numero atomico si scrive in basso
a sinistra del simbolo dell'’elementd], sO, o4PuU,... .

D. Il numero atomico dell'atomo di carbonio & Z = 80Gignifica che...

R. ...nel nucleo dell’atomo di carbonio vi sono sei prote intorno ad esso sciamano
sei elettroni.

D. Che cosa sono i neutroni?

R. Nel nucleo di tutti gli atomi (idrogeno 1 esclusono presenti anche particelle prive
di carica elettrica, dette appunteutroni(n). La massa del neutrone & un poco piu alta
di quella del protone, 1,672 47:4@. Protoni e neutroni, trovandosi nel nucleo degli
atomi, vengono dettiucleoni.

D. Che cosa € il numero di massa (A)?

R. E’ il numero dei nucleoni presenti nel nucleawdiatomo; quindiA = Z + N,dove
N € il numero dei neutroni. Quando € necessariajrite@ro di massa si scrive in alto a
sinistra del simbolo dell’elementtH , %U,... .

Si denominanauclidi le specie atomiche di cui si conoscono il numeoonato e |l
numero di massa.

D. I numero di massa di un atomo e A = 127. Cio digaiche...
R ... nel nucleo di questo atomo vi sono 127 tragumog neutroni, cioé 127 nucleoni

D. Il numero stomico del nobelio € Z = 1@uanti protoni, neutroni ed elettroni vi
sono in un atomo di nobelio 254?

R. 102 protoni, 102 elettroni, (254 — 102) = 152 nexitr

5.3. Elementi chimici

D. Che cosa e un elemento chimico?

32



R. E’ una sostanza costituita da atomi aventi lessienumero atomico.

TAVOLA PERIODICA DI MENDELEEV

1 2 [3d [4d [5d [ 6d| 7d| 8d| 9d] 10d 13d 1243 |14 [ 15| 16| 17| 18
1 2
H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N 0] F Ne
11 |12 13 (14 |15 |16 |17 |18
Na | Mg Al |Si [P S Cl |Ar
19 |20 |21 |22 (23 (24 |25 (26 |27 |28 |29 |30 |31 |32 (33 |34 |35 |36
K Ca [Sc |Ti |V Cr |Mn |Fe [Co |[Ni |Cu [Zn |Ga |Ge |As |Se |Br |[Kr
37 (38 (39 (40 |41 |42 |43 |44 |45 |46 |47 |48 |49 |50 |51 [52 (53 |54
Rb |Sr (Y Zr |Nb |Mo |Tc |Ru |Rh |Pd |Ag [Cd [In |Sn |Sb |Te |I Xe

*
55 |56 |57 |72 |73 |74 |75 |76 |77 |78 |79 |80 |81 (82 (83 (84 |85 |86
Cs [Ba [La [Hf [Ta (W Re | Os |Ir Pt |Au |Hg |TI Pb [Bi Po |At |Rn
* *

87 |88 (89 |[104|105|106(107 (108|109 (110|111 (112|113 (114 (115116 (117|118
Fr |Ra |[Ac |Rf [Db [Sg |Bh [Hs (Mt |Ds |Rg |Cn |Uut|Fl Uup|Lv |Uus|Uuo
*
58 (59 |60 (61 (62 (63 (64 [65 |66 |67 |68 |69 |70 (71
Ce [Pr [Nd |Pm |Sm |Eu |[Gd |Tb [Dy |Ho [Er [Tm |Yb |Lu
* *
90 (91 |92 (93 (94 (95 (96 [97 |98 |99 |100|101 |102 |103
Th |Pa |U Np [Pu |Am |Cm Bk |Cf [Es |Fm |Md [No |Lw

D. Quanti elettroni sono presenti nell'atomo di vareddi

R. Nella tavola periodica questo elemento occumasella 23; 'atomo di vanadio

contiene, nel suo nucleo, 23 protoni e quindi earidato da 23 elettroni.

D. Se un atomo di vanadio potesse perdere oppure stegeiun protone che cosa

diventerebbe?

R. Nel primo caso I'elemento si trasmuterebbe in idd@ = 22) e nel secondo in
cromo (Z = 24).

D. Carbon in inglese, significa:

a) carbone fossile;
b) carbonio;
c) carbone di legna.
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R. b). Il carbone €oal. Il carbone di legna eharcoal.

D. «Nel favoloso Antartide c’e il carbone coke nei thdnEllsworth» - ha scitto un
cronista su un quotidiano. a) vero; b) falso.

R. b). Il coke e un carbone atrtificiale

D. | nomi dei seguenti elementi derivano da quellildstri scienziati: a)
bohrio; b) copernicio; c¢) curio; d) einsteinio; &rmio; f) flerovio; g)
gadolinio; h) laurenzio; i) meitnerio; j) mendeleyik) nobelio; 1) roentgenio;
m) rutherfordio; n) seaborgio. Sono ... .

R.
.. &) Niels Bohr, danese (1885-1902);
b) Niccolo Copernico, polacco (1473-1543);
c) Marie Curie, polacca (1887-1934);
d) Albert Einstein, tedesco (1879-1955);
e) Enrico Fermi, italiano (1901-1954);
f) Georgii Flerov, russo (1913-1990);
g) Johan Gadolin, finlandese (1760-1852);
h) Ernest Lawrence, statunitense (1901-1958) ;
i) Lise Meitner, austriaca (1878-1968);
j) Dimitri Mendeleev, russo (1834-1907);
k) Alfred Nobel, svedese (1833-1896);
[) Wilhelm Roentgen, tedesco (1845-1896);
m) Ernest Rutherford of Nelson, neozeland&8&1-1937);
n) Glenn Seaborg, svedese (1912-1999).

D. Il saturnismo &

a) una caratteristica dei nati sotto il segno di@ao;

b) I'intossicazione da piombo;

c) il timore dei re di essere detronizzati comeaaltte a Saturno padre di Giove.

R. b).

D. L’elemento chimico lutezio:
a) deve il suo nome a Lutetia, nome latino di Parig
b) e presente in alcuni mastici;
c) fu scoperto dal chimico svedese Jons Berzelius.

R. a)

D. L’elemento chimico indio:

a) fu scoperto in un minerale in India;

b) fu scoperto osservando una riga blu-indaco del spettro;

c) era usato dagli indios del’Amazzonia per avaale le punte delle frecce.
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R. b).

D. L’elemento chimico olmio:

a) deve il suo nome ad Holmia, nome latino di Sibue;
b) € un metallo alcalino;

c) si trova in tracce nella linfa degli olmi.

R. a).

D. Il Monferrato & cosi chiamato perche:
a) e un territorio fertile;

b) vi si trovano miniere di ferro;

c) la sua terra e di colore rugginoso.

R. a).

D. L’elemento chimico wolframio:

a) €' chiamato anche tungsteno;

b) fonde a bassa temperatura;

c) € un componente delle lampade fluorescenti.

R. a).

D. Che cosa ¢ il nitrogeno?
a) un generatore di salnitro;
b) una errata traduzione dell’ inglesgtrogen(azoto).

R. b).

D. In inglesesilicon é:
a) silicio;

b) silicone.

R. a). Silicon Valley non € Valle del silicone, cotaérolta si incontra sui giornali, ma
Valle del silicio.

D. Nella vita quotidiana si parla di oggetti di fereodi fogli di stagnola. Sono di ferro
puro e stagno puro? a) si; b) no.

R. b). Chiamiano comunemente ferro le ghise e gieadeghe ferro-carbonio e altri
elementi. La stagnola era un tempo prodotta peinzione dello stagno, ora sostituito
con alluminio.

D. Che cosa sono le molecole di un elemento?

R. Sono sistemi costituiti dall'unione di due o ptomi di quell’ elemento. Si
rappresentano con formule in cui, in pedice a deft simbolo, e indicato il numero
degli atomi che le costituiscono, come ad es. 4, O3, Py, .
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D. Lo stronzio e:
a) un termine volgare molto diffuso in TV;
b) un elemento chimico scoperto nella contea dir§itan, in Scozia

D. Che cosa rappresentano le seguenti formule: 2He, 3P}?

R. Due atomi di elio, tre molecole di idrogeno biatome cinque molecole di fosforo
tetraatomico.

D. Nella tavola periodica gli elementi sono elencatbrdine crescente di:
a) massa atomica;

b) numero atomico;

¢) numero di massa.

R. b).

D. Due elementi hanno propieta simili quando, nelleola periodica:
a) appartengono allo stesso periodo;
b) appartengono allo stesso gruppo

R. b).
5.4. Isotopi
D. Che cosa sono gli isotopi?

R. Sonodue o piu nuclidi aventi il medesimo numero aton{gt@esso numero di
protoni) ma diverso numero di massa (diverso nurdengutroni).

D. Quanti sono gli isotopi dell'idrogeno?E del carbho®

R. Gli isotopi dell'idrogeno (Z = 1) sono tre:

idrogeno b prozio*H (1 protone, 0 neutroni, 1 elste);
idrogeno ® deuterio®H o D (1 protone, 1 neutrone, 1 elettrone);
idrogeno ®trizio®Ho T (1 protone, 2 neutroni, 1 elate).

Gli isotopi del carbonio (Z = 6) sono cinqdéc, *'c, **c, **c, *C.
D. Quanti sono gli isotopi del sodio?

R. Non esistono isotopi del sodio, elementononuclidicocome molti altri (es.:
alluminio, fluoro, oro).

D. L’ ossigeno 16, I'ossigeno 17 e I'ossigeno 18 tostitono un solo elemento o sono
tre elementi diversi?

R. b) Sono tre isotopi di uno stesso elemento, ies®w, avente Z = 8.
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D. Il numero atomico del ferro & Z = 26. Il simbofre rappresenta un atomo di ferro
55 contenente:
a) 26 protoni e 55 neutroni;

b) 26 protoni e 29 neutroni
R. b). 55 nucleoni - 26 protoni = 29 neutroni.

D. Il simbolo di un elemento®,,E. Di quale elemento si tratta? Quanti neutroni
contiene il nucleo di questo isotopo?

R. Poiché Z = 24 I'elemento non puo essere che I' isotopaé&Zromo, contenente 52
- 24 = 28 neutroni.

D. La carica elettrica del nucleo di un atomo di walitio 184, contenente 74 protoni
e 110 neutroni e:

a) 0;

b) 184;

C) + 74,

d) — 74.

R. c).
5.5. Orbitali atomici
D. Come si puo definire un orbitale atomico?

R. Come una regione dello spazio intorno al nucleandatomo in cui si ha la pratica
certezza (probabilita > 90 %) di trovare un deteato elettrone

D. Un orbitale atomic@ individuato da quattro numeri quantiche cosa
rappresentano?

R. Il numero quantic@rincipale (n) esprime I'energia dell’orbitale; il numero auti@o
angolare(l) la forma dell’orbitale; il numero quanticoagneticom) I'orientamento
dell’'orbitale nello spazio; il numero quanticosgiin (ms) la differenza tra due elettroni
in uno stesso orbitale.

D. Gli orbitali si denominano con le sigle s, p, dPér il principio di esclusione di
Pauli un orbitale atomico puo contenere al massiue elettroni. Tabulare il numero
degli orbitali e il numero massimo di elettroni pEgni orbitale.

R.

Tipo di orbitale s p d f
Numero degli orbitali 1 3 5 7
Numero max di elettroni per ogni orbitale 2 2 2 2
Numero max complessivo di elettroni sugli orbitali 2 6 10 14

D. Come si rappresenta un orbitale atomico?
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R. In vari modi, per esempio scrivendo il numero dicanprincipale (1,2, 3, ...)
seguito dal tipo di orbitales( p, d, f) avente come esponente il numero di elettroni
presenti.

D. Che cosa rappresentano i tre simboli® 148 1¢ ?
R. Orbitali del tipos, aventin = 1, rispettivamente vuoto, semivuoto e completo.
D. Come si enuncia la regola di Hund?

R. Quando due elettroni occupano orbitali aventi éssh energia, si distribuiscono nel
massimo numero possibile di tali orbitali.

D. Rappresentare le configurazioni degli elementilatado (Z = 5) al neo (Z = 10).

R. s s px py pz
sB 18 2¢ 2p 2¢ 2¢f BUIIT 10101

«C 1828 2p 2p 2 B O0 010
N 1828 2p 2p 2p BTN 010D ]
O 1828 2f 2p 2 B0 [N [1] 0]
oF 1828 29 2pf 2p BIII0T [0 [0 7]
Ne 15" 28 2p 2¢ 2¢ S G I (S R S R Y

D. Compilare la sequenza degli orbitali in ordine areste di energia.

R. L’energia degli orbitali non aumenta regolarmesta 'aumentare del mumero
quantico principale.

1s (2s 2p) (3s 3p) (4s 3d 4p) (5s 4d 5p)46 5d 6p) (7s 5f 6d)
D. Schematizzare la configurazione elettronica deltiad di germanio (Z = 32).

R. 1 25 2p° 3¢ 3p° 45 3d'° 4p”.

D. A quale elemento si riferisce la configurazionetedeica 1$ 2< 2p° 35 3p° 45
3d° 4p°4d'° 58 5p° 2

R. Allo iodio; infatti,Z=2+2+6+2+6+2+10+2+6+10+2 +53
D. Tabulare le configurazioni degli atomi del primarioelo.

R. Primo periodo.

1 |idrogeno| H | 15

2 | elio He | 18
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D. Tabulare le configurazioni del secondo periodo.

R. Secondo periodo.

3 [litio L |(He) 29

4 |berillio |Be | (He) 2%

5 | boro B | (He) 2s2p
6 |carbonio| C | (He) Zs2p
7 | azoto N | (He) Zs2p’
8 | ossigeno| O | (He) 2s2p'
9 | fluoro F | (He)2s2p
10 | neo Ne | (He) Z2p°

D. Tabulare le configurazioni del terzo periodo.

R. Terzo periodo.

11 | sodio Na | (Ne)3s
12 | magnesio| Mg| (Ne)3s
13 | alluminio | Al | (Ne) 35 3p*
14 | silicio Si | (Ne) 25 3¢
15 |fosforo P | (Ne)3s3p’

16 | zolfo S | (Ne)3s3p
17 | cloro Cl | (Ne)353p
18 | argo Ar | (Ne) 38 3p°

D. Tabulare le configurazioni dei primi due atomi delarto periodo.

R. Primi due atomi del quarto periodo.
19 | potassio| K | (Ar)4s
20 | calcio Ca| (Ar) 4s

D. Tabulare le configurazioni degli atomi dallo scandz =21) allo zinco (Z =30).

R. Con lo scandio inizia la prima transizione: snmpionogli orbitali 3d

Quarto periodo.

21 | scandio Sc| (Ar)3d4s 4p
22 |titanio Ti | (Ar)3d 45 4p
23 | vanadio VvV | (Ar)3d 45 4P
24 [ cromo(*) | Cr | (Ar)3d 49 4p
25 [ manganese| Mn (Ar) 34 4p
26 | ferro Fe | (Ar) 34 45 49
27 | cobalto Co | (Ar) 304 4p
28 | nichelio Ni | (Ar) 3d 45 4p
29 [ rame(*) Cu | (Ar)3¥4s ap
30 | zinco Zn | (Ar) 34 4P

D. Tabulare le configurazioni degli atomi dal galli&(=31) al cripto (Z =36).

R. Quarto periodo.
[31]galio |[Gal (Ar)3d 45 4p" |
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32 | germanio| Ge| (Ar) 38 4¢ 4p

33 | arsenico | As| (Arn) 34 4¢ 4P

34 | selenio | Se| (An) 38 4< 4p'

35 | bromo Br | (An) 3 4¢ 4p°

36 | cripto Kr [(Ar) 3d*°4¢ 4p°

D. Tabulare le configurazioni del rubidio ( Z =37) eltb stronzio (Z = 38).

R. Quinto periodo.

37 | rubidio | Rb | (Kr) 55

38 | stronzio | Sr| (Kr) 5s

D. Tabulare le configurazioni dall'ittrio (Z = 39) atadmio (Z =48).

R. Con l'ittrio inizia la seconda transizione: smpionogli orbitali 4d.

Quinto periodo.

39 | ittrio Y |(Krnad 5¢
40 | zirconio Zr | (Kr)4d 5¢
41 | niobio(*) Nb | (Kr)4d 5¢
42 | molibdeno(*) | Mo | (Kr) 4d 5¢
43 | tecnezio Tc| (Kr)4d 5¢
44 | rutenio(*) Ru | (Kr) 44 5s
45 | rodio(¥) Rh | (Kr)4d 5¢
46 | palladio(*) Pd | (Kr)4®

47 | argento(*) Ag | (Kr) 4 55
48 | cadmio cd | (Kr) 48 5¢

D. Tabulare le configurazioni dall'indio (Z = 49 ) allxeno (Z =54 ).

R. Quinto periodo.

49 | indio In | (Kr)4d’ 55 5p"

50 | stagho Sn| (Kr)48 5¢ 5¢

51 | antimonio | Sb| (Kr) 44 5¢ 5p°

52 | tellurio Te | (Kr) 4§ 5¢ 5p°

53 | iodio | (Kr) 4d° 5¢ 5p

54 | xeno Xe | (Kr) 4d° 5¢ 5p°

D. Tabulare le configurazioni del cesio (Z =55) e Hatio (Z = 56).

R. Sesto periodo.

55 | cesio | Cs| (Xe) Bs

56 | bario | Ba | (Xe) 6s

D. Tabulare la configurazione del lantanio (Z = 57).

R. Con il lantanio inizia la terza transizione:igimpionogli orbitali 5d.R. A questo
punto le cose si complicano ulteriormente perci@amuna transizione nella
transizione, o transizione internBoccupazione degli orbitali 4f. Nella casella 57
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trovano posto 14 elementi (5871), molto simili al lantanio, i lantanoidiella tavola
periodica son@lencati a parte.

Sesto periodo.

57 | lantanio | La| (Xe) 5065 |

D. Tabulare le configurazioni dal cerio (Z = 58) altézio (Z =71).

R. Lantanoidi.

58 | cerio Ce | (Xe) 454 6¢
59 | praseodimio| Pr | (Xe) #f5d 6
60 | neodimio Nd | (Xe) 4f 5& 6
61 | promezio Pm| (Xe) af5d 6
62 | samario Sa| (Xe) %54 65
63 | europio Eu | (Xe) 4f 5& 6
64 | gadolinio(*) | Gd | (Xe) 4f 5d 6¢
65 | terbio Tb | (Xe) 4f 5d 6¢
66 | disprosio Dy | (Xe) 4f 5& 6¢
67 | olmio Ho | (Xe) 4F 5d 6¢
68 | erbio Er | (Xe) 4f 58 6¢
69 | tulio Tm | (Xe) 4F 54 6¢
70 | itterbio Yb | (Xe) 4¥ 5& 6¢
71 | lutezio(®) Lu | (Xe) 4¥ 5d 6¢

D. Tabulare le configurazioni dall'afnio (Z = 72) alercurio (Z = 80).

R. Sesto periodo.

72 | afnio Hf | (Xe) 4t 5d 6<

73 | tantalio Ta | (Xe) 4f 58 65

74 | wolframio | W | (Xe) 4F 5d° 6<

75 | renio Re | (Xe) 4f 5 65
76 | osmio Os | (Xe) 4t 58 6
77 | iridio Ir | (Xe)4f* 5d 6%
78 | platino(*) | Pt | (Xe) 4F 54 6s
79 | oro(*) Au | (Xe) 4t* 5d° 65

80 | mercurio | Hg| (Xe) 4f 5d° 6d

D. Tabulare le configurazioni dal tallio (Z = 81) ahdo (Z =86).

R. Sesto periodo.

81 | tallio Tl | (Xe) 4t* 5d° 65 6p

82 | piombo | Pb| (Xe) 4t 5d° 65 6f

83 | bismuto | Bi | (Xe) 4f 5d° 6 6p

84 | polonio | Po| (Xe) 4f 5d° 6 6p

85| astato | At| (Xe) 4f 5d° 6¢

o
=

86 | rado Rn | (Xe) 4t* 5d" 65 6p°

D. Tabulare le configurazioni dal francio (Z = 87) eldradio (Z = 88).

R. Settimo periodo.
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87 | francio | Fr | (Rn) 7s

88 |radio | Ra| (Rn) 7s

D. Tabulare la configurazione dell’attinio (Z = 89).

R. Settimo periodo.

89 | attinio | Ac | (Rn) 675 |

Con l'attinio inizia la terza transizione: si riemapo gli orbitali 6d. A questo punto le
cose si complicano ulteriormente perché inizia r@dransizione nella transizione,
I'occupazione degli orbitabf. Nella casella 89 trovano posto 14 elementi<{903),

molto simili all’ attinio, gli attinoidi Nella tavolaperiodica son@lencati a parte.

Attinoidi.

90 | torio Th | (Rn) 5f 6df 7
91 | protoattinio | Pa | (Rn) 5fed" 7¢
92 | uranio U | (Rn) 5fed 7<
93 | nettunio Np | (Rn) 8f6d" 7<
94 | plutonio Pu | (Rn) 8fed 7¢
95 | americio Am | (Rn) 3f6d 7
96 | curio Cm | (Rn) 8f6d 7¢

97 | berkelio Bk | (Rn) 5f6d 7

98 | californio cf | (Rn) 5f6d 7

99 | einsteinio Es | (Rn) 5f6d’ 7¢

100 | fermio Fm | (Rn) 3f6d 7
101 | mendelevio | Md| (Rn) 5f6d 7¢
102 | nobelio No | (Rn) 8ted 7¢

103 | laurenzio Lw | (Rn) 3fed 7

D. Il laurenzio e I'elemento piu pesante? a) si; b) no

R. b). Lo seguono i transattinoipiiodotti artificialmente.

Transattinoidi.

104 rutherfordio Rf
105 dubnio Db
106 seaborgio Sg
107 bohrio Bh
108 assio Hs
109 meitnerio Mt
110 darmstadtio Ds
111 roengtenio Rg
112 copernicio Cn
113 | ununtrio Uut
114 flerovio Fl
115 | ununpentio Uup
116 livermorio Lv
117 | ununsettio Uus
118 | ununottio Uuo
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D. Perche gli elementi 113, 115, 117 e 118 hannmstrami e un simbolo di tre lettere?

R. Sono nomi e simboli provvisori, basati sul numewraco, in attesa che la IUPAC assegni
un nome e un simbolo ufficiale, adottati per lagssita di memorizzare, nei computers, nomi
e simboli e non semplicemente i numeri atomici.

6. COMPOSTI CHIMICI

6.1. Molecole e ioni
D. Che cosa € un composto chimico?

R. E’ un sistema costituito dall’'unione di due o piomi di elementdiversi.
Gli elementi chimici stabili che si trovano in negtsono meno di cento; i composti
chimici sono milioni.

D. Che cosa e una formula chimica?

R. E’ una rappresentazione grafica indicante il nunigr@omi componenti un
elemento o0 un composto, posto in pedice a destisirdboli degli elementi.

D. La formula HO e quella dell’ acqua, un composto binario costitwa ...
R. ... due atomi di idrogeno uniti ad un atomo s8igeno.

D. La formula G2H»,0;; € quella del saccarosio, il comune zucchero, unpmsto
ternario costituito da...

R. ... dodici atomi di carbonio, ventidue atomidiiogeno e undici atomi di ossigeno.
D. Quali e quanti atomi contengono i composti: agHg).NH; b) Ca(HPO,),?

R. a) Dodici atomi di carbonio, undici atomi di idrage un atomo di azoto.
b) Un atomo di calcio, quattro atomi di idrogenoedtomi di fosforo e otto atomi di
ossigeno.

D. Il 12 giugno 1996 un quotidiano titolava: «Scoparielecole di aceto in un
asteroide». L'aceto € dunque un composto chimico? .

R. No, € una soluzione acquosa di vari composti chjrire cui I'acido acetico.

D. | seguenti composti, avendo formule simili, kmproprieta fisiche e chimiche
simili? a) si. b) no.

o S
//\/ /</
© NNa @ NNa
o, 0,
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R. b). Il primo é la saccarina, un potente edulctaihsecondo € la tiosaccarina,
amara.

D. La chimica organica €& quella branca della chimidecstudia le sostanze presenti
negli organismi viventi? a) si. b) no.

R. b). Un tempo si credeva che i composti organici si $seeo ottenere soltanto da
organismi animali o vegetali, da cui il nome prdpasa Berzelius, tuttora in uso per
indicare la chimica dei composti del carbonio, umero sterminato.

D. | composti chimici sono costituiti da molecole?
R. Alcuni si e altri no.
D. Il metano e il sale da cucina sono costituiti dalecole?

R. Il metano(CH,) € sicuramente costituito da molecole per cuireetio parlare di
molecole di metano, massa molecolare del metaigo, ec

Il sodio clorurq avente formula NaCl, non é costituito da molecierete NaCl ma
da cationi Nae anioni Cl; in questo caso i termini «molecola» di NaCl e ssaa
molecolare» di NaCl sono scorretti. La formula Ne&jipresenta soltanto il rapporto
1:1 con cui lo ione sodio e lo ione cloruro sonesenti nel sodio cloruro.

D. Che cosa sono gli ioni?

R. Sono atomi 0 aggruppamenti atomici aventi carietireea positiva ¢ationi) o
negativa &nioni) dovuta rispettivamente alla perdita, o all’actpisli uno o piu
elettroni da parte di un atomo.

D. F rappresenta un atomo di fluoro (Z = 9) contenedarotoni e 9 elettroni. Il fluoro
possiede grande tendenza ad acquistare un eletttaradtre sostanze: quanamo
accade...

R. ... i suoi elettroni aumentano a 10 e si formaanioneF.

D. Na rappresenta un atomo di sodio (Z = 11) conte@drit protoni e 11 elettroni,
avente grande tendenza a cedere un elettrone eglsgistanze; quando cio accade...

R. ... i suoi elettroni si riducono a 10, prevaledaica positiva dei protoni del nucleo e
si forma uncationeNa'.

D. I cationi hanno lo stesso nome dell’elemento dademivano Quando il calcio perde
due elettroni e I'alluminio tre elettroni si forman..

R. ... il catione calcio Cd e il catione alluminio Af".

D. Gli anioni prendono il nome dell’elemento da curidano, con il suffisso -uro.
Quando il fluoro acquista un elettrone e lo zolfeedelettroni si formana
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R. ... 'anione fluoruro Fe I'anione solfuro S.

D. Quando un atomo perde o acquista uno o piu eletttiuentando uno ione, il suo
numero atomico varia?

R. No. Nel passaggio da atomo a ione, e viceversacieo atomico rimane intatto; il
numero di protoni del nucleo rimane il medesimo.

D. Denominare i seguenti ioni: AtNi?*, AS”".
R. Anione astaturo, catione nichelio, anione arsenuro.

6.2. Valenza
D. Che cosa ¢ la valenza?

R. Attualmente, si allude alla valenza soltantorgleasi parla di elementi monovalenti
bivalenti, ecc. Tuttavia, il concetto di valenzaresora utile per ricavare facilmente le
formula di un composto binario. La valenza di uenetnto si puo definire come il
numero di atomi di idrogeno (avente valenza 1 péinttione) che si uniscono ad un
atomo dell’elemento quando forma un vero, o ipotetcomposto con l'idrogeno.

La valenza degli elementi € compresa tra 1 e &arn elemento puo essere
monovalente, bivalente, trivalente, tetravalenémtavalente, esavalente, eptavalente,
octavalente. Cosi ad esempio, se un elentefboma con l'idrogeno un composto EH
€ monovalente, se forma un compostg EHbivalente, se forma un compostozEH

trivalente, ecc

D. Il litio (Li), il bario (Ba) e I'arsenico (As), unedosi all'ossigeno (bivalente) formano
I tre composti: LiO, BaO e Ags3. Quali sono le valenze dei tre elementi?

R. Il litio € monovalente, il bario € bivalente erBanico é trivalente.

D. Quando due elementi aventi la stessa valenza (@firenonovalenti, entrambi
bivalenti, ecc.) reagiscono tra loro, nel composgsultante si trovano in rapporto 1:1.
Cercare qualche esempio

D. Il cloro ClI e il bromo Br, entrambi monovalentriano il composto BrCl. Il ferro
Fe e lo solfo S, entrambi bivalenti, formano il qoato FeS. Il carbonio C e il silicio
Si, entrambi tetravalenti, formano il composto SiC.

D. Quando un elemento A con valenza a e un elemeobn Balenza b reagiscono, si
forma un composto con formulaB). L’'ossigeno e bivalente. Rappresentare le formule
dei composti con 'ossigeno:

a) dell’ alluminio Al (trivalente);

b) del piombo Pb (tetravalente);

c) del manganese Mn (eptavalente);

d) dell’ osmio Os (ottavalente).
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R. a) ALO; b) PO4ovvero PbQ@ ¢) MRO; d)0Os0g ovvero OsQ.
6.3. Elettronegativita e numero di ossidazione
D. Che cosa € I'elettronegativita?

R. L' elettronegativityen di un atomo, in una molecola, «e il potere di qudtmo ad
attrarre elettroni verso di sebiffus Pauling. Si esprime con numeri. Nella tavola
periodica I’ elettronegativita degli elemedtminuiscedall’alto verso il bass® da
destra verso sinistra

D. Qual é I'elemento piu elettronegativo e qual € drma elettronegativo?

R. L’elemento piu elettronegativo € il fluorer(= 4,10), il piu non metallo dei non
metalli. L’elemento meno elettronegativo € il freamen= 0,86), il piu metallo dei
metalli.

D. L’ idrogeno ha un comportamento metallico? Daldathe € gassoso alla
temperatura ambiente e dal valore della sua eletgativita (2,2) non si direbbe.

R. Nella tavola periodica I'idrogeno € posto tradillmente nel gruppo 1 (metalli
alcalini) ma il valore della sua elettronegativdacolloca tra i1 boro e il carbonio.

Tab. 6.1.a. Elettronegativita Pauling di alcunnedati.

1 2 3d [4d | 5d| 6d| 7d| 8d 9d 10d 13d 1pd 13 14 15 p6 |17

H

2,20

Li Be B C N (0] F
0,97( 1,47 2,01] 2,50] 3,07] 3,50| 4,10
Na | Mg Al [Si P S Cl
1,01|1,23 1,47(1,74(2,06{ 2,44( 2,83

K Ca |[Sc |Ti \% Cr [Mn |Fe |Co [Ni Cu |Zn |Ga |Ge [As [Se |Br
0,91(1,04|1,20|1,32| 1,45| 1,56| 1,60 1,64| 1,70| 1,75| 1,75| 1,66( 1,82| 2,02| 2,20| 2,48| 2,74

Rb |[Sr [Y Zr |Nb |Mo |Tc |Ru |Rh |Pd |Ag [Cd [In |Sn |Sb |Te |I
0,89(0,99(1,11(1,22{1,23{ 1,34/ 1,36[1,42| 1,45/ 1,35/ 1,42| 1,46|1,49| 1,72 1,82 2.01]| 2,21

Cs [Ba |La |Hf [Ta |W Re | Os |Ir Pt |Au |Hg |TI Pb | Bi | Po [At
0,86(0,97(1,08(1,23[1,33[1,40| 1,46] 1,52| 1,55| 1,44| 1,42| 1,44|1,44) 1,55|1,67[1,76] 1,96

Tab. 6.1.b.

D|020406/08/ 101214 16/18]20]|2224|26|28]30] 32

P 1114 |9 |15 22] 300 39 47 5b 68 710 76 82 B6 |89 |92

D — Differenza di elettronegativita tra i partner.
P — Percentuale di carattere ionico.

D. Due elementi A e B formano un composto AB. Imubdo i due atomi si legano?

R. Quando la differenza di elettronegativita traiegtomi € forte, I' atomo meno
elettronegativo cede elettroni all'atomo piu elattegativo: si formano due ioni e si
stabilisce un legame di natura elettrostatickegame ionico.

Quando ldifferenza di elettronegativita € piccola i duemaitéendono a mettere alcuni
elettroni in compartecipazione. Si formano mole@ parla diegame covalente
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D. Cosa si puo dedurre osservando la tab. 6.1.b?

R. a). Tra due o piu atondella stessa speca forma un legame covalente puro e gli
elettroni in comune sono distribuiti uniformemeimteutta la molecola.
b). Tra due atondi specie diversaon si stabiliscono legami totalmente ionici o

totalmente covalenti.

c). Tra due atomi di specie diversa, quanddadiilisce un legame covalente, gli
elettroni tendono ad addensarsi sull’'atomo pittreleégativo e la molecola diventa un
dipolo. Esempi:

en del 25 25 2,5 25 25

carbonio

en del 4,1 3.1 2,5 1,2 0,9

partner

legame C-F C-N C-C C-Mg -KC
fortemente polare apolare polare fortemen
polare polare 'f

D. Quando, tra due atomi A e B, si stabilisoelegame covalente di coordinazione?

R. Quando un atomo possiede uno o piu doppietti el@ttrnon condivisi e li mette a
compartecipazione con un altro atomo caratterizdatacune elettroniche.

D. Come puo essere scomposta la tavola periodica?

R. Puo essere suddivisa in blocddrogeno; metalli(bassa elettronegativitad)pn metalli(alta
elettronegativita)elementi di transizione; semimetalli; gas nobili.

D. Che cosa sono i metalli alcalini?

R. Sono gli elementi del gruppo 1, i meno elettronegatventi un orbitales
semivuoto sull'ultimo livello energetico: litio, d@, potassio, rubidio, cesio, francio.

D. Che cosa sono i metalli alcalino-terrosi?

R. a) Un sestetto rock-techno-metallaro; il quaramednto € piuttosto vanesio.
b) Gli elementi del gruppo 2, poco elettroriegaaventi un orbitalescompleto
sull’'ultimo livello energetico: berillio, magnesioalcio, stronzio, bario, radio.

Tab. 6.2. Metalli: posizioni nella tavola periodica

1 2 3| 4 5 6 7 8 9 10 11 1p 13 14 15 16 |17 |18
1 H
2 Li | Be
3 Na| Mg Al
4 K | Ca G4l
5 Rb| Sr In | Sn
6 Cs| Ba TI| Pb Bi| Pg
7 Fr | Ra Uut FI | Uug Lv

D. Che cosa sono gli alogeni?

47



R. Sono gli elementi del gruppo 17, non metalli, to@lettronegativi, aventi
due orbitalip completi e un orbitalp semivuotosull'ultimo livello energetico:
fluoro, cloro, bromo, iodio, astato, unuunsettio.

D. Che cosa sono calcogeni?

R. Sono gli elementi del gruppo 16, molto elettrateag, aventi due orbitalp
completie un orbitalg semivuotosull'ultimo livello energetico. Ossigeno e
zolfo sono non metalli; selenio e tellurio seminligtgolonio e livermorio
metalli.

D. Che cosa sono i pnictogeni?

R. Sono gli elementi del gruppo 15, elettronegativenti tre orbitalp
semivuotisull’'ultimo livello energetico. Azoto e fosforo smmon metalli;
arsenico e antimonio semimetalli; bismuto e unatipanetalli.

D. Quali elementi appartengono al gruppo 147?

R. Elementi aventi orbitali due orbitgdisemivuotisull’'ultimo livello
energetico. Il carbonio € un non metallo, silicigegmanio sono semimetalli;
stagno, piombo e flerovio metalli.

D. Quali elementi appartengono al gruppo 13?

D. Elementi aventi un orbitale semivuoto sull’'ultimo livello energetico. II
boro & un non metallo; alluminio, gallio, indioltale ununtrio metalli.

Tab. 6.3. Non metalli: posizioni nella tavola pélia.

N
=
w
=
>

1 2 3| 4 5 6 7 8 9 10 11 1 15 16 |17 |18

Br

At

N0~ w[N|F

Uus

D. Che cosa sono gli elementi di transizione?

R. Sono gli elementi che occupano la parte centrdla thvola periodica.

Tab. 6.4. Elementi di transizione: posizioni né#laola periodica.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1 13 14 15 (16 |17 |18

Sc| Ti| V Cr| Mn| Fe | Co| Ni | Cu| Zn

Y | Zr[ Nb| Mo| Tc | Ru| Rh| Pd| Ag| Cd

La| Hf | Ta| W | Re| Os| Ir | Pt | Au| Hg

N W(N|F-

Ac| Rf| Db| Sg| Bh| Hs| Mt| Ds| Rg| Cn

D. Che cosa sono i semimetalli?
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R. Sono gli elementi di confine tra i non metalljleelementi di transizione:
boro, silicio, germanio, arsenico, antimonio, teluHanno aspetto metallico
ma i loro composti sono piu simili a quelli dei noretalli.

Tab. 6.5. Semimetalli: posizioni nella tavola pdiga.

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 |18

Si

Ge | As

Sh | Te

N[OOI IWIN(F

D. Quali elementi vengono denominati, in inglese, fwts?
a) | non metalli, detti un tempo metalloidi; b)dareimetalli.

R. b).
D. Che cosa sono i gas nobili?

R. Sono gli elementi del gruppo 18, aventi alta erzedyiionizzazione, da cui
una grande stabilita dei loro atomi.

Tab. 6.6. Gas nobili: posizioni nella tavola periad

N
=
w
=
>

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1 15 16 |17 |18

He

Ng

Ar

Kr

Xe

RN

N0~ Ww[N|F

Uud

D. L’ inerzia chimica dei gas nobili € dovuta al fattbe i loro atomi (elio
eslcuso) possiedono otto elettroni sul livello @glierno, due in un orbitakee
sei in un orbitale. Tabulare le configurazioni elettroniche.

R.

Z
elio He 2 | 15
neo Ne 10 | ¥s 28 2p
argo Ar 18 | (Ne) 3s 3p
cripto Kr 36 | (Ar) 3& 45 4p
xeno Xe 54 | (Kr) 4§ 55 5p
rado Rn 86 | (Xe) 5865 6p
ununottio Uuo| 118

D. | dentifrici al fluoro contengono:
a) fluoro;

b) fluoruri;

c) sostanze fluorescenti.

49



R. b).
D. Che cosa ¢ il numero di ossidazione?

R. E’ un numero convenzionale, positivo 0 negativ si attribuisce, applicando
alcune regole, ad un elemento presente in un camp@emesso che, in un composto,
la somma algebrica dei numeri di ossidazione ddginenti e uguale a zero:

* Il numero di ossidazione di ulementallo stato libero, tanto sotto forma di
atomi (es.: C, Na) quanto sotto forma di moleceke:(C}, Oy, Os, Py) € zero.

* [l numero di ossidazione di unonee la sua carica elettrica.

* [ numero di ossidazione d8uoro, I'elemento piu elettronegativo, nei suoi
composti € sempre - 1.

* || numero di ossidazione dedssigenol’elemento piu elettronegativo dopo il
fluoro, € - 2 nei composti con gli altri elementi2 nel composto O, - 1 nei
perossocomposti e - ¥2 nei superossidi.

* || numero di ossidazione deliirogenoé + 1 nei composti con gli elementi piu
elettronegativi (F, CI, Br, I, O, S, N, C) mené&e 1 nei composti con gli elementi
meno elettronegativi.

D. Calcolare i numeri di ossidazione dell'azoto nekgsenti sostanze:
a) NHs

b) NoH,4
c) H.NOH
d) N,

e) N.O

f) NO

9) N2Os
h) NG;

i) N2Og

J) N2Os

R.a)-3, b)-2,¢c)-1,d)0,e)+1,f) +2,gp+h) +4,i)+4,j)+5.

D. Calcolare i numeri di ossidazione degli elementtiwail'ossigeno nei seguenti
ossidi:

a) K0;

b) CaO;

c) F.0;

d) Cl,0;

e) Pb304

f) Fe,0Os

9) P4Os;

h) P40]_0

R. a)+1,b)+2,¢)-1,d)+1,e)+8/3, f) +g3+ 3, h) +5.
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6.4. Composti binari
D. Come si denominano i composti binari?

R. Secondo la IUPAC si denominano applicando laleegionome di uno dei due
elementi rimane invariato mentre I'altro, se pata sua destra nella serie seguente

metali B Si C Sb As P N HTe Se S | Br CI O F
assume desinenzaro. L'ossigeno non diventa ossigenuro ossido
R. a).

D. SiCsi chiama:
a) carburo di silicio;
b) siliciuro di carbonio.

R. a).

Tab. 6.7. Alcuni prefissi numerici.
1 mono- 11 undeca-
2 di- bi- 12 dodeca-
3 tri- 13 trideca-
4 tetra- 14 tetradeca-
5 penta- 15 pentadeca-
6 esa- 16 esadeca-
7 epta- 17 eptadeca-
8 octa- 18 octadeca-
9 nona- ennea- 19 nonadeca-

10 deca- 20 eicosa-

D. I nomi di ... dei seguenti composti idrogenati sen@ti. Indicare quali.
a) ioduro d idrogeno;
b) boruro di idrogeno;
c) idruro di zolfo;

d) idruro di fluoro;

e) idruro di iodio;

f) idruro di boro;

g) solfuro di idrogeno;
h) idruro di fosforo;

i) fluoruro di idrogeno;
j) idrogeno solforato.

R. Sono errati: b) ¢) d) e) j)

D. Il cloro forma, con I'ossigeno, quattro ossidi:0l, CLO3 ,Cl,0s, Cl,07;
denominarli.
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R. Ossido ddicloro, triossido didicloro, penbssido didicloro, epissido didicloro.

D.L"acqua €:
a) ossido di diidrogeno;
b) diidruro di ossigeno?

R. a).

D. Da qualche tempo, su Internet, circdéanotizia relativa alla scoperta, in acque
ritenute potabili, di una sostanza dal sinistro @eimo DHMO. Alcuni sono caduti nel
trabocchetto chiedendosi: perché gli Enti prepadia tutela della salute pubblica sono
latitanti?

R. Perche DHMO significdihydrogen monoxigesostanza chimica piu conosciuta sotto
il nome di acqua.

D. Denominare i seguenti composti:
a) F.0O

b) CO

c) CO

d) .S

e) FeC}

) N2.Os

g) NH

h) NoH4

i) PbsOy

R. a) difluoruro di ossigeno, b) ossido di carboniogiossido di carbonio, d) trisolfuro
di difosforo, e) dicloruro di ferro, f) pentossidodiazoto, g) triidruro di azoto, h)
tetraidruro di diazoto, i) tetraossido di tripiombo

R. I nomi di alcuni composti sono piuttosto «pesaps cui ha avuto successo un
sistema piu semplice per denominare un compostribida notazione di Alfred Stock,
approvata dalla IUPAC. Quando un elemento forma goraltro piu composti, anziche
usare i prefissi mono-, di-, tri- ... si scriveparentesi, accanto al nome dell’elemento,
il suo numero di ossidazione. Il nome del compuene cosi «alleggerito» ma cio non
e sempre possibile

Qual é la formula dei seguenti composti?

a) cloruro di antimonio(lll)

b) cloruro di antimonio(V)

¢) solfuro di antimonio(lll)

d) solfuro di antimonio(V)

R. a) SbC} b) SbG ¢)ShbS;  d) SkSs.

D. Denominare secondo Stock i seguenti composti:
a) CLO
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b) ChbOs
C) C|205
d) ChLO,
e) CuS
f) CuS

g) RuQ

R. a) 0ssido di cloro(l), b) ossido di cloro(lll), c) odsidi cloro(V), d) ossido di
cloro(VIl), e) solfuro di rame(l), f) solfuro di nae(ll), g) ossido di rutenio(VII).

6.5. Composti degli elementi con l'idrogeno

D. | composti dell’idrogeno con gli elementi meno tetetegativi si chiamandaruri. |
composti dei non metalli con l'idrogeno conservantichi nomi di fantasia; alcuni di
essi sono acidi e prendono il nome del non metallodesinenza -idrico.
Rappresentarée formule e denominare i composti del selenioldalieirio con
I'idrogeno.

R. Seh, seleniuro di idrogeno o acido selenidrico;
TehH, tellururo di idrogeno o acido telluridrico.

Tab. 6.8. Alcuni composti di non metalli con l'ideno.

Gr. n.o. nome IUPAC nome tradizionale

17 |F | -1 HF fluoruro di idrogeno acido fluoridrico
Cl|-1 HCI cloruro di idrogeno acido cloridrico
Br|-1 HBr bromuro di idrogeno acido bromidrico
I -1 HI ioduro di idrogeno acido iodidrico

16 |S | -2 HS solfuro di idrogeno acido solfidrico

15 |N | -3 NH; triildruro di azoto ammoniaca
P | -3 PH triidruro di fosforo fosfano
As| -3 AsH; | triidruro di arsenico arsano
Sh| -3 SbH3| triidruro di antimonio stibano
14 | C | -4 CH, metano metano
Si | -4 SiH, | tetraidruro di silicio silano

D. In un telefilm austriaco si parlava dcido salpitricointrovabile sui cataloghi dei
prodotti chimici. E’ un nome di fantasia?.

R. E’ una cattiva traduzione del tedeSRapetersaureacido nitrico.

6.6. Composti degli elementi con l'ossigeno

D. Come si denominano i composti degli elementi cosslgeno?

R. Secondo la IUPAC, tutti i composti degli elemeartth I'ossigeno (ad eccezione di
F,0, fluoruro di ossigeno) si denominaossidi Alcuni ossidi di non metalli, e di
qualche metallo di transizione, da cui derivanamgBoacidi, si chiamano comunemente
ancheanidridi.
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D. Come si denominano le anidridi?

Quando un elemento forma una sola anidride silisdfisso—ica. Quando un
elemento forma due anidridi, quella in cui I'elerteeha n.o. piu basso prende la
desinenza-osae quella nella quale I'elemento ha n.o. piu alenpe desinenzaca.
Quando le anidridi sono quattro, le prime due cor@® la desinenzasae le seconde
la desinenzaica. Per distinguerle, si adottano i prefigs- e per-, come ad esempio,
per le anidridi del cloro:

n.o. prefisso suffiss etimo

1 CLO ipo- clor -0sa ghypo6,minore

3 ChO, clor -0sa

5 CbOs clor -ica

7 CLO, per- clor -ica grhypér, maggiore

D. Rappresentare le formule delle anidridi del selemidel tellurio aventin.o. + 4 e +
6.

R. SeQ, diossido di selenio, ossido di selenio(lV), amdrseleniosa;
SeQ, triossido di selenio, ossido di selenio(VI), aidd selenica;
TeQ, diossido di tellurio, ossido di tellurio(IV), alride tellurosa;
TeQ, triossido di tellurio, ossido di tellurio(VI), atride tellurica.

D. In un quotidiano del 14.12.1996 si poteva leggere:e una sostanza che impedisce
all'anidride solforosa di trasformarsi in biossidb zolfo». Questa affermazione é priva
di senso perche...

R. ... anidride solforosa e bhiossido di zolfo somoini tradizionale e IUPAC della
stessa sostanza, 5O

Tab. 6.9. Alcuni ossidi.

Gr. n.o. nome IUPAC nome tadizionale

1 H|+1 | HO acqua

Na| +1 | NgO | ossido di sodio

K |+1 | KO ossido di potassio

2 Mg| +2 | MgO | ossido di magnesio magnesia

Ca|+2 | CaO ossido di calcio calce

Ba| +2 | BaO ossido di bario barite
4d | Ti | +4 | TiO, | diossido di titanio biossido di titanio
5d |V |+5 | V,O5 | ossido di vanadio(V) anidride vanadica
6d | Cr| +3 | CpO; | ossido di cromo(lll) ossido di cromo

+6 | CrGQ | ossido di cromo(VI) anidride cromica

7d | Mn| +2 | MnO | ossido di manganese(ll ossido di manganes

+4 | MnQ | ossido di manganese(lV

+6 | MnQ; | ossido di manganese(VI) anidride manganica

+7 | MnO,| ossido di manganese(VIl|))anidride permanganica

8d |Fe| +2 | FeO ossido di ferro(ll) ossido ferroso

+3 | FeO; | ossido di ferro(lll) ossido ferrico

9d | Co|+2 | CoO | ossido di cobalto(ll)
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10d| Ni | +2 | NiO ossido di nichelio(ll)
11d{ Cu| +1 | CyO | ossido di rame(l) ossido rameoso
+2 | CuO | ossido di rame(ll) ossido rameico
12d{ Zn| +2 | ZnO | ossido di zinco
Hg| +2 | HgO | ossido di mercurio(ll)
13 |B | +3 | BO; | ossido di boro anidride borica
Al | +3 | Al203| ossido di alluminio allumina
14 |[C | +2 | CO monossido di carbonio
+4 | CO, diossido di carbonio anidride carbonica
+2 | SiO monossido di silicio silex
+4 | SiQ | diossido di silicio anidride silicica
+2 | SnO ossido di stagno(ll) ossido di stagno
+4 | SnO2| ossido di stagno(lV) biossido di stagno
+2 | PbO | ossido di piombo(ll) ossido di piombo
+4 | PbO2| ossido di piombo(1V) biossido di piombo
15 [N | +1 | N20 | ossido di azoto(l) protossido di azoto
+2 | NO ossido di azoto(ll) ossido nitrico
+3 | NO; | ossido di azoto(lll) anidride nitrosa
+4 | NQ | diossido di azoto ipoazotide
+5 | NOs | ossido di azoto(V) anidride nitrica
P | +3 | BO; | ossido difosforo(lll) anidride fosforosa
+5 | BOs | ossido di fosforo(V) anidride fosforica
16 |S | +4 | SQ ossido di zolfo(IV) anidride solforosa
+6 | SQ ossido di zolfo(VI) anidride solforica
17 | CI | +1 | CbO | ossido dicloro(l) anidride ipoclorosa
+3 | CbO; | ossido di cloro(lll) anidrice clorosa
+4 | CIQ, | ossido dicloro(IV) ipocloride
+5 | CbOg | ossido di cloro(V) anidride clorica
+7 | CbO; | ossido di cloro(VII) anidride perclorica

D. Per soda si intende I'ossido o il carbonato di sidi

R. Anticamente si chiamava soda I'ossido di sodigQNaAncor oggi si denominano
sodae soda Solvayl sodio carbonato anidro NaO;s (ingl. soda ash soda cristalliil
sodio carbonato decaidrato ;- 10H:0, soda causticdlidrossido di sodio NaOH.

D. La neve carbonica e:

a) monossido di carbonio allo stato solido;

b) biossido di carbonio allo stato solido;

c) il prodotto del congelamento di un’acqua minerghssata.

R. b).

D. Il massicot &

a) un vino francese;

b) un ossido di piombo;

c) Un francese di corporatura massiccia.

R. b).
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D. Lo strano termine inglesghite carbon blackignifica:
a) carbone bianco/nero;

b) nerofumo bianco;

c) silice micronizzata.

R. c). Silice (bianca) in polvere finissima comeeérafumo.

D. Lo strano nome tedesamidoschwartzignifica:
a) amido nero;
b) un colorante nero.

R. b).
6.7.0ssoacidi

D. Che cosa sono gli ossoacidi?

R. Sono composti ternari costituiti da molecole coatghidrogeno, ossigeno ed un
altro elemento. La loro formula, per i piu sempédmportanti, si ricava sommando una
formula dell'anidride ad una formula di acqua.dhme di un ossoacido € quello
dell'anidride da cui deriva.

D.. Il carbonio forma due ossidi (CO e Gna soltanto il secondo € un’anidride.
Ricavare formula e nome del corrispondente ossimaci

R. anidride carbonica G® H,O = H,CO; acido carbonico

D. Lo zolfo forma due ossidi, (3@ SQ) che sono anidridi. Ricavare formule e nomi
dei corrispondenti ossoacidi

R. anidride solforosa $® H,O =H,SO; acido solforoso
anidride solforica 3@ H,O = LSO, acido solforico.

D. Ricavare nomi le formule dei quattro ossoacidideto.

R. an.ipoclorosa & + HO = HCI,O, = HCIO ac ipocloroso
an. clorosa L+ HO = HCI,O, = HCIQ, ac. cloroso
an. clorica s + H,O = HCI,Os = HCIOQ; ac. clorico
an. perclorica &, + HO = HCI,0s = HCIQ, ac.perclorico

D. La regola suddetta non si applica alle anidridi de$foro, dell’arsenico,
dell’antimonio e del boro, i cui principali ossodcirisultano sommandonaformula di

anidride contre formule di acqua.
Ricavare nomi e formule degli ossiacidi derivarai ttiossido di difosforo e dal

pentossido di difosforo.

R.
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anidride fosforosa -B3 + 3H,0 = HP,Og = HPO;  acido fosforoso
anidride fosforica P+ 3H,0 = HP,Og = H;PO,  acido fosforico

D. Sulla etichetta di alcune bibite gassate si leggéontiene gas acido carbonico». L’
acido carbonico HCO; non € gassoso ed esiste soltanto in soluzioneoseq@ual € la
causa dell’'errore?

R. Secoli fa si chiamavano acidi le odierne anidagiindi il gas € I'anidride carbonica
(diossido di carbonio) CO

D. Acido muriatico é I'antico nome:
a) Dell'acido clorico;

b) Dell'acido cloridrico;

c) Dell'acido murico.

R. b).
D. Come si denominano gli ossoacidi secondo la IUPAC?

R. Agli ossoacidi incontrati finora sono stati attritbi nomi tradizionali con le
desinenzeosoe-ico; secondo la [IUPAQutti gli ossoacidi hanno desinendeo e si
denominano in base al numero degli atomi dell’el@medi idrogeno (n.o. = + 1) e di
ossigeno (n.o. = - 2) presenti nella formula. N@he dell’ ossoacido, il numero di
ossidazione dell’elemento (pud anche essere unnouit@zionario) si indica con
numeri romani ed é la somma algebrica dei numeasssidazione dell' ossigeno (-2) e
dell' idrogeno (+1).

D. Quali sono i numeri di ossidazione:
a) del fosforo nell’acido pirofosforico 4R,0; ;
b) dello zolfo nell’acido tetrationico $¥&Oe.

+5
+10/4

R.a)7(2)+4(+1) = -14+4= -10 10/2=-5 n.o.
D)6 (-2) +2 (+1) = -12+2)=-12+2=-10 16/4 n.o.

Tab. 6.10. Formule e denominazioni dei quattro
ossoacidi del cloro.

nome IUPAC nome tradiz.
HCIO ac. ossoclorico(l) ac. ipoclorosp
HCIO, ac. diossoclorico(lll) ac. cloroso
HCIO;3 ac. triossoclorico(V) ac. clorico
HCIO, ac. tetraossoclorico(VIl)| ac. perclorica

D. Quando & necessario, per un ossoacido, ricorrele rmdmenclatura IUPAC?

R. La notazione IUPAC non € usata per gli ossoadtdcpmuni. Vi sono pero molti

altri ossoacidi, derivanti formalmente da vere @t@piche anidridi; alcuni non sono stati
isolati perché troppo instabili, mentre si conoscoloro sali. Particolarmente numerosi
sono gli ossoacidi dello zolfo e dell’azoto: sotatisassegnati loro nomi fantasiosi che

57



non danno nessuna indicazione sulla composiziagrenBividuare questi acidi la
notazione IUPAC e utilissima.

D. Assegnare il nome IUPAC ai seguenti acidi poco gomu
a) acido iponitroso, BN,O,

b) acido nitrossilico, NG,

c¢) acido fosfinico o ipofosforico,4RO;,

d) acido ortoperiodico, KIOg

e) acido trimetafosforico, $P3O0q

f) acido dicromico, HCr,Oy

R. a) H2N2O,, acido diossodinitrico(l)
b) HNO,, acido diossonitrico(ll)
c) BP0, acido diossofosforico(l)
d) H10g, acido esaossoiodico(VII)
e) HPs;0Oy, acido enneaossotrifosforico(IV)
f) HCr,O5, acido eptaossodicromico(VI)

6.8. Aggruppamenti atomici
D. Cosa sono gli aggruppamenti atomici?

R. Sono gruppi di atomi che risultarsylla carta sottraendo atomi o gruppi di atomi
alla formula di un composto chimico; non esistaberi, o hanno vita brevissina, ed
alcuni caratterizzano la struttura di certe cldssomposti.

D. Che cosa € l'idrossile (o ossidrile)?

R. E’ 'aggruppamento OH risultanfermalmentedall’acqua per sottrazione di un
atomo di idrogeno (i trattini indicano le valenze)

HO OO H acqua [0 OH idrossile

L’ossigeno e bivalente, I'idrogeno € monovalentiédeossile, considerato come un

tutto unico, enonovalentel’idrossile € presente in numerosi composti iamigi (es.:
ossoacidi e idrossidi) e organici (es.: alcolimol®. Negli idrossidi e nelle soluzioni

acquose delle basi e presente camne idrossiddOH .

6.9. ldrossidi
D. Che cosa sono gli idrossidi?

R. Gliidrossidisono composti ionici ternari risultanti dall’unexi un catione con uno
0 piu ioni idrossido OH | cationi monovalenti formano idrossidi CatOHationi
bivalenti idrossidi Cat(OH)e i cationi trivalenti idrossidi Cat(OHl)

D. Rappresentare le formule degli idrossidi di: ajdjtb) calcio, c) ferro(ll), d)
ferro(lll).
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R. a)LiOH, b) Ca(OH), c) Fe(OH), d) Fe(OH).

D. In un quotidiano del 5.10.1997 si parlava di «fuanidi di un inceneritore lavati con
un cocktail di acqua e lime, saporito frutto esoticLime watersi traduce cosi:

a) Acqua di calce;
b) Acqua limacciosa,;

c) Succo di un frutto tropicale.

R. a).

Tab. 6.11. Alcuni idrossidi.

Gr. n.o. nome IUPAC nome tradizionale
1 Na| +1 | NaOH idrossido di sodio soda caustica
K |+1 | KOH idrossido di potassio potassa caustica
2 Mg| + 2 | Mg(OH), | idrossido di magnesio magnesia idrata
Cal| +2 Ca(OH) | idrossido di calcio calce idrata
Ba| +2 | Ba(OH) | idrossido di bario barite caustica
6d | Cr| +3 | Cr(OH)} | idrossido di cromo
7d | Mn| +2 | Mn(OH) | idrossido di manganese
8d | Fe| +2 | Fe(OH) | idrossido diferro(ll) idrossido ferroso
+3 | Fe(OH} | idrossido di ferro(lll) idrossido ferrico
12d| Zn| +2 | Zn(OH} | idrossido di zinco
13 | Al |+3 | Al(OH); | idrossido di alluminio allumina idrata
14 | Sn| +2 | Sn(OH) | idrossido di stagno
Pb| +2 | Pb(OH) | idrossido di piombo
6.10. Acili

D. Che cosa sono gli acili?

R. Sono aggruppamenti atomici che risultano formalmenttraendo uno o piu idrossili
alla formula di un ossoacido. Hanno vita brevissaradcuni di essi hanno un nome
derivante da quello dell’'ossoacido, con desineileaPer trovare la loro formula si
scrive quella dell'ossoacido mettendo in evidenzalgpssili presenti nella sua
formula. Non sempre, pero, il numero degli idrbgsirrisponde al numero degli atomi

di idrogeno.

Tab. 6.12. Acili degli acidi solforoso, solforicacarbonico.

Acidi | Acili morovalent | Acili bivalent

HOO SO0 OH solforoso  HOO SO0  solfossile 0O SOO tionile
HOO SO0 OH  solforico HOO SO0 solfonile 0O SO0 solforile
HOO COO OH carbonico HOO COO carbossile O COO carbonile

D. Rappresentare le formule degli acili drivanti dagtidi:
a) nitroso HNQ (ONz7OH)
b) nitrico HNG; (O.N7OH)
c) fosforico HPO, (OP(OH))
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R. a) ONO nitrosile bd NO, nitroile c) OP fosforile
I

6.15. Bilanciamento delle reazioni chimiche
D. Che cosa e una reazione chimica?

R. E’ una trasformazione in cui da una o piu sostanpétengono una o piu sostanze
diverse.

D. In una reazione chimica variano il numero atomido i€numero di massa degli
elementi. a) Vero. b) Falso.

R. b). Le reazioni chimiche avvengono alla periferia degdimi, il nucleo non e
coinvolto per cui nei prodotti si trovano gli steami dei reagenti combinati in modo
diverso.

D. Dopo aver scritto le formule dei reagenti e quelde prodotti, una reazione deve
essere bilanciata, assegnando dei coefficientifaltewule, in modo che il numero totale
degli atomi delle sostanze che si trovano a siaidglla freccia sia uguale al numero
totale degli atomi delle sostanze che si trovamiestra.

La sequenza Fe + S FeS informa che ...

R. ... un atomo di ferro reagisce con un atomo dozedl il prodotto € una formula di
ferro solfuro FeS. La reazione e automaticamenéadiata.

D. La sequenza f# Cl, —» HCl informa che...

R. ... una molecola biatomica di idrogeno reagiseewma molecola biatomica di cloro
ed il prodotto, essendo entrambi gli atomi monawvle il cloruro di idrogeno HCI. La
reazione non € pero bilanciata ma lo diventa assefncoefficiente 2 alla formula del
cloruro di idrogeno: K+ Cl, — 2HCI.

D. La reazione di sintesi dell’ ammoniaca & N, + H, — NHs. Per bilanciarla...

R. ... poiche vi sono 2 atomi di idrogeno a siniske#la freccia e 3 atomi a destra si,
deve assegnare coefficiente 2 allammoniaca e icaeite 3 all'idrogeno: B+ 3H, —
2NHs.

D. Bilanciare le seguenti reazioni:
a) CO + Ch - COCh

b) NO + G, - NG,

C) Al+S - ALS

d) P,Os + CaO - Cag(PO4)2

e) PCk - PCk+ Cl..

f) H,O, — HO + O,

g) Alx(SQ)s —~ A" + SO
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h) KCIO; — KCI + O,

I) Al + H3PO, — AIPO; + Ho.

) Al + CuCl, — AICI; + Cu

m) ZnO + BSQ, - ZnSQ + H,0

n) A|C|3 + H,SQ, - A|2(SQl)3 + HCI.
0) GeHe + H2SQr - CeHa(SGH), + H20
p) NH;+ O, - NO + H,0O

R. a) Gia bilanciata

b) NO +%2Q - NO,

c) 2Al + 3S - AlLS;

d) P,Os + 3CaO—- Ca(PQy):

e) Gia bilanciata

f) H-0, - H,O + 120

g) Al,(SQy); — 2AIF + 35Q%

h) 2KCIO; - 2KCI + 30,

i) 2Al + 2H3POy - 2AIPO, + 3H,

[) 2Al + 3CuChL - 2AICI; + 3Cu

m) Gia bilanciata

n) 2AICI; + 3H,S0; — Alx(SOy)s + 6HCI
0) GsHe + 2H,SOy —» CeHa(SOsH), + 2H,0
p) 2NH; + 2,5GQ — 2NO + 3HO

N.B. Un suggerimento: non «contare» per primi gli atdeile sostanze che compaiono in piu reagenti o
prodotti.

Esempio. Reaz. non bilanciata
1° tentativo
Reaz. bilanciata

6.16. Sali

o+ O - CO + HO
CHio+ O - 4CO + 5H0
HG +6,50 - 4CO + 5H0.

D. Che cosa sono i sali?
R. Sono composti costituiti da un catione unitoaadibne di un acido.
D. Come si ricava la formula di un sale?

R. Si deve conoscere la formula dell'acido da csaik deriva; poi, si unisce il catione
all’'anione dell’acido.

Tab. 6.13. Come si ricava la formula di un sale.

acidi anioni catione catione catione
K+ Mgz+ AI3+
H,S s” K,S MgS AbS;
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H,SO, S0Z | K,SO, MgSQ, AlL(SOYs

HsPO, PO | KPO, Mgs(PQ,), | AIPO,

D. Come si denominano i sali?

R. I nome di un sale deriva da quello dell’acido (t&ld.3.).

Tab. 6.14. Come si denomina un sale.

Suffisso dell’ Suffisso del
acido sale
-idrico -uro
-0S0 -ito
-ico -ato

D. | sali degli acidi cloridrico, cloroso e clorica shiamano ...
R. ... cloruri, cloriti, clorati.

D. Il lutezio malato e:
a) un parigino in ospedale;
b) un sale di lutezio dell’acido malico.

D. Lo scandioadipato é:
a) uno svedese obeso;
b) un sale di scandio dell’acido adipico.

D. Il nobelio alcolatce:
a)un granduca alcolizzato;
b) un alcossido di nobelio.

D. La pietra infernale é:

a) Un antico nome del nitrato d’argento;

a) Un tipo di roccia della solfatara di Pozzuoli;
c) Una roccia caratteristica dellisola di Stromhol

R. a).

D. Denominare i sali dei seguenti acidi:
a) iodidrico

b) perclorico

C) ipocloroso

d) telluridrico

e) maleico

f) malonico

g) malico

h) etilendiamminotetracetico
) telluroso

[) vanadico



m) uranico

n) ipofosforoso

0) fosfonico

p) 4-4’-dimetilamminoazobenzensolfonico

R. a) ioduri, b) perclorati, c) ipocloriti, d) taluri, €) maleati, f) malonati, g) malati, h)
etilendiamminotetracetati, i) telluriti, I) vanadah) uranatj n) ipofosfiti, 0) fosfonati,
p) 4,4’-dimetilamminobenzensolfonati

D. Da quali acidi derivano i seguenti sali?
a) periodati;

b) solfiti;

C) ipobromiti;

d) selenuri;

e) 1,4- dodecilbenzensolfonati.

R. a) ac. periodico; b) ac. solforoso; c) ac. ipobremal) ac. selenidrico; e) a. 1,4-
dodecilbenzensolfonico.

D. Rappresentare le formule dei sali di sodio (monentd), di ferro(ll) e di alluminio
(trivalente) degli acidi: a) bromidrico, b) solf@wo, c) arsenioso.

R. Le formule dei tre acidi sono HBr,,BO;, H3ASOs.
a) NaBr, FeBy, AlBrg;

b) N&SQ;, FeSQ, Alx(SOy)s;

c) NaAsO;, Fg(AsSO;),, AIASOs.

D. In mancanza di cloruro di sodio si potrebbero coadl cibi con cloruro di potassio?
a) si, perche i composti dei metalli alcalini sanolto simili;

b) no, perché KCI & amaro;

c) no, perche KCI é tossico.

R. b).
6.17. Preparazione di un sale
D. Come si preparano i sali?

R. In linea generale, si ottiene un sale quandaammetallo(o un suo derivataacidog,
anidride) reagisce con umetallo(o un suo derivatassido, idrossidp | metodi, in
teoria, sono nove.

1. Acido + metallo 2.Acido + ossido 3. Acido + idrossido
4. Anidride + metallo 5. Anidride + ossido 6. Anidride + idrossido
7. Non metallo + metallo 8. Non metallo + ossid®. Non metallo + idrossido

I metodo 4 e assimilabile al metodo 1; per i megd 9 non vi &€ una regola generale.
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| sali deglidracidi si ottengono con i metodi 1, 2,3 e 7.
| sali deglossoacidisi ottengono con i metodi 1, 2, 3, 4, 5, 6.

D. 1° metodol metalli comuni (Fe, Al, Zn, ecc.) sono attacchtlile soluzioni acquose
degli acidi comuni: si forma il sale dell’acido, €mimane in soluzione, mentre si
sviluppa idrogeno

acido + metallo- sale + B

Rappresentare le reazioni che avvengono quandmém zbivalente, & attaccato dagli
acidi cloridrico e solforico diluiti.

R. Zn+ 2HCIl - ZnChL + H, Zn + LSO, - ZnSQ + H,

D. 2° metodo. Molti ossidi metallici reagiscono corstduzioni acquose degli acidi: si
formano il sale dell’acido, che rimane in soluzipeeacqua

acido + ossido - sale + HO

Rappresentare le reazioni che avvengono quandsitiosdi zinco reagisce con gli
acidi cloridrico e solforico dil.

R. ZnO + 2HCI- ZnCh + H,O Zn0O + BHSO, - ZnSQ + H,O

D. 3° metodoGili idrossidi metallici reagiscono con le soluzi@dquose degli acidi: si
formano il sale, che rimane in soluzione, e acqua

acido + idrossido- sale + HO

Rappresentare le reazioni che avvengono quandatsat |' idrossido di zinco con gli
acidi cloridrico e solforico diluiti

R. Zn(OHp + 2HCl - ZnCh+2H,0  Zn(OH) + H,SO; — ZnSQ + 2H,0

D. 4° metodo. La reazione tra metallo e anidradeviene soltanto in presenza di acqua:
si forma 'ossoacido che poi attacca il metallo

D. 5° metodo. Quando un’anidride solida viene meseotain un ossido metallico
solido e la miscela viene riscaldata, si formaalesdell’ossoacido corrispondente
all'anidride

anidride + ossido- sale

Prima di scrivere la reazione ricavare la formula @ome del sale partendo dalla
formula e dal nome dell’acido

Rappresentare la reazione che avviene quando defana miscela di anidride silicica
e ossido di calcio, in rapporto 1:1,
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R. La formula dell'ossoacido si puo cosi ricavan®, S H,O = H,SiO; (acido silicico).
Il sale di calcio (C&) dell’acido silicico ha formula CaSi@ si chiama calcio silicato.
Reazione: CaO + SO~ CaSiQ.

D. Rappresentarée reazioni tra anidride fosforica e ossido di smdin rapporto a)
1:1; b) 1:2; ¢) 1:3 senza passare attraverso I'acifdsforico ma semplicemente
sommando gli atomi dei due reagenti.

R. a) BOs + NgO - NaP,Os = 2NaPQ
b) BOs + 2NaO - NaP,Oy
C) P.Os +3NaO - NaP,Os = 2NaPO,

D. L'ultima formula dei tre sali € quella del sodicsfato ma le prime due che cosa
rappresentano?

R. Si tratta di sali derivanti da acidi diversi datlido fosforico (home IUPAC acido
tetraossofosforico(V)) e precisamente dall’acidassofosforico(V) (HPG) e acido
eptaossodifosforico(V) (HP.0Oy).

6° metodo. Le anidridi reagiscono con le soluziaegiuose degli idrossidi formando il
sale dell'ossoacido corrispondente e acqua

anidride + idrossido— sale + HO

Come nel caso precedente, per trovare la formulaadke € necessario conoscere la formula
dell’acido

Rappresentare la reazione che avviene quando isi ima correnteli anidride
carbonica in una soluzione di acquosa di idrosgddbario.

R. La formula dell'ossoacido si puo cosi ricavar@®,@& H,O = H,CO; (acido
carbonico). Il sale di bario dell’acido silicico fmmula BaCQe si chiama bario
carbonato. Reazione: Ba(OH) CG, -~ BaCQ + H.0.

D. 7° metodo. La reazione, mancando I'ossiggmao servire soltanto per preparare i
sali degli idracidi (sali -uro)

non metallo + metallo- sale

Rappresentare la reazione che avviene quandocilda una miscela di zolfo e
limatura di ferro.

R. S+ Fe- FeS (ferro(ll) solfuro

D. Rappresentare tutte le possibili reazioni che caoto alla formazione di: a) zinco
solfato. b) zinco solfuro

R.@)H,SOy + Zn —» ZnSQ+ H; b) b5 + Zn- ZnS + H
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HSO, + ZnO - ZnSQ + H,O S + ZnO- ZnS + HO
HSO, + Zn(OH)} —» ZnSQ + 2H,0 HS + Zn(OH) - ZnS + 2HO
SO; + ZnO - ZnSQ S+2Zn- ZnS

SO; + Zn(OH), -~ ZnSQ,+ H,O

D. 8° metodo. Le reazioni tra un metallo e un ossmwosdiverse per ogni coppia non
metallo/ossidoCosi ad es. il cloro viene assorbito dall’ossidadicio con formazione
di due sali, calcio cloruro e calcio ipocloritoappresentare la reazione.

R. 2Ch+2CaO- CaCh+ Ca(CIO}.

R. 9° metodo. Le reazioni tra un metallo e un idrosssdno diverse per ogni coppia
non metallo/idrossidaCosi ad es. il cloro reagisce con le soluzioniatlis idrossido
con formazione di due sali, sodio cloruro e soduclprito: rappresentare la reazione.

R. Ch+ 2NaOH - NaCl + NaCIO + HO.
D. | metodi descritti finora sono ... soltanto nowe; esistono altri?

R. Si. Un sale si pu0 ottenere anche per reazienmtacido e un altro sale traun
idrossido e un altro sale.

D. Rappresentare le reazioni che avvengono tra:

a) sodio cloruro e acido solforico conc.

b) una soluzione acquosa di ferro(lll) cloruro eauspluzione acquosa di sodio
idrossido.

R. a) 2NaCl + HSO; -~ NaSQ, + 2HCI

sale acido sale acido
b) Fed+ 3NaOH- 3NaCl + Fe(OH)
sale idrossido sale idrossido

D. Rappresentare le reazioni tra:

a) calcio carbonato e acido cloridrico (I'acido cls¢libera non é stabile e si
decompone in acqua e nella sua anidride);

b) alluminio solfato e potassio idrossido.

R. a)CaC@+ 2HCl  CaCh+ H,CO; - CO, + H,0
b) Al(SQ)s + BKOH — 2AI(OH)s + 3K,SOy

D. Allume di rocca significa:

a) Solfato di alluminio e potassio dodecaidrato.

b) Leggere il giornale alla luce delle fiaccoleun castello medievale.
c) Quarzo.

d) Un tipo di roccia fosforescente.

R. a).
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6.18. Idrogenosali

D. Che cosa sono gli idrogenosali?

R. Sono sali derivanti dagli acidi per sostituziooeniale,soltanto inparte, degli atomi
di idrogeno con cationi. Per ricavare la formulgldelrogenosali si unisce il catione

con gli anioni dell’acido contenenti ancora atoiniddogeno.

Tab. 6.15. Come si ricava la formula di un salé enddrogenosale.

acidi anioni catione catione catione
K Md* AP
H,S s K,S MgS Al,S;
solfuro solfuro solfuro
HS KHS Mg(HS), AI(HS);3
idrogenosolfuro | idrogenosolfuro | idrogenosolfuro
H,SO, SO~ K>SO, MgSO, Alx(SOy)3
solfato solfato solfato
HSO, | KHSO, Mg(HSO,), Al(HSO,)3
idrogenosolfato | idrogenosolfato | idrogenosolfato
HsPO, PO,* | KsPO, Mgs(POy)2 AIPO,
fosfato fosfato fosfato
HPO,* | K;HPO, MgHPQO, Al(HPOy)3
idrogenofosfato | idrogenofosfato | idrogenofosfato
H,PO,™ | KH,PO, Mg(H.POy), Al(H,POy)3
diidrogenofosfato | diidrogenofosfato | diidrogenofosfato

D. Rappresentare le formule e denominare il sale egtigenosali di sodio

dell’acido ortosilicico HSiOx.

R. NaSiO;, ortosilicato; NgHSIO,, idrogenoortosilicato; N#l,SiO,,
diidrogenoortosilicato; Nak$iO,, trildrogenoortosilicato.

D. Perche il calcio idrogenofosfato CaHROnell'industria dei fertilizzanti, viene
chiamato fosfato bicalcico pur contenendo un satore di calcio?

R. Perché un tempo veniva considerato come il prodistla sostituzione, nell'acido
fosforico POy, di dueatomi di idrogeno con un atomo di calcio.

D. Percheé il sodio idrogenocarbonato NaHg®@ene ancora chiamato sodio
bicarbonato pur contenendo un solo atomo di carb®@ni

R. Un tempo i sali si ritenevano prodotti di addizdna ossidi mtallici e ossidi non
metallici, e scritti in forma dualistica. Il sodoarbonato NgCO; veniva scritto
NaO-CQ; il sodio idrogenocarbonato veniva scritto,@a2CQ-H,0 e detto
coerentemente bi-carbonato.

6.19. Idrossosali

D. Che cosa sono gli idrossosali?
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R. Gli idrossosalisi possono considerare come derivanti dagli idtlopgr sostituzione
formale diparte degli idrossili con anioni di un acido. Cosi ad efire al bismuto
cloruro BiCk esistono il bismuto idrossocloruro Bi(OH)@lil bismuto
diidrossocloruro Bi(OH)CI.

D. Rappresentare le formule dei seguenti composti:
a) rame(ll) solfato;

b) rame(ll) idrogenosolfato;

c) rame(ll) diidrossosolfato.

R.a) CuSQ b) Cu(HSQ), c) Cl(OH)SO..

sale idrogsale idrossosale

7. MOLE

7.1. Massa atomica

D. Che cosa sono la massa atomica assoluta e la nzsszica relativa di
una sostanza?

R. Lamassa atomica assoluéda massa di un determinato nuclide e si esprime con
una qualsiasi unita di misura della massa. Cossath massa del nuclide piu piccolo,
quello dell'idrogeno 1, & 1,6 B’ kg; la massa del nuclide pit grande tra quelli
esistenti in natura, I'uranio 238, & 388> kg.

La massa atomica relativa (m.a.dgtta ancora impropriamerneso atomicog il
rapporto tra la massa atomica dell'atomo di un efgmnaturale (miscela di isotopi) e
quella di un elemento campiane

D. Qual é I'elemento campione?

R. In primo tempo, come atomo campione, si uso quilbidrogeno naturale (miscela
di isotopi), a cui si attribui massa atomica umteBuccessivamente, 'atomo campione
divenne quello dell’ossigeno naturale (miscelasdtapi) a cui si attribui massa 16.
Dopo la scoperta degli isotopi (1913), fu sceltmeacampione I'atomo di carbonitC,

a cui si attribui massa 12. L 'attuale definizidhenassa atomica relativa & quindi:
rapporto tra la massa di un atomo di un elementurae (miscela di isotopi) e la
massa della dodicesima parte dell’atomo di carbatf2o

D. La massa atomica relativa del fosforo (elementaanaiclidico costituito
esclusivamente dal nuclid&) & 30,973 76. Cio significa che...

R. ... la massa di un atomo di fosforo 31 € 30,9%780dite maggiore della massa della
dodicesima parte dell’atomo di carbonio 12.

68



D. La massa atomica relativa del silicio, elementamatlidico costituito in
maggioranza (92,21 %) dall'isotog8Si ma contenente il 4,70 % dell'isotopSi e il
3,09 % dell'isotopd®Si, & 28,086. Cio significa che...

R. ... la massa di un atomo sllicio naturale(media tra quelle dei tre isotopi) e 28,086
volte maggiore della massa della dodicesima paitatbmo di carbonio 12.

Tab. 7.1. Masse atomiche relative di alcune pdigieenuclidi.

elettrone e 0,000 548 6 idrogeno 1 LH 1,007 83
positrone & 0,000 548 6 idrogeno 2 “H 2,014 10
protone p 1,007 28 idrogeno 3 | *H 3,016 05
neutrone n 1,008 67 particellao “He 4,002 60
Tab. 7.2 Masse atomiche relative degli elementi chimici.

afnio Hf 178,49 mendelevio Md

alluminio Al 26,981 539 mercurio Hg 200,59
americio Am molibdeno Mo 95,94
antimonio Sh 121,757 neo Ne 20,1797
argento Ag 107,868 2 neodimio Nd 144,24
argo Ar 39,948 nettunio Np

arsenico As 74,921 59 nichelio Ni 58,34
astato At niobio Nb 92,906 38
attinio Ac nobelio No

azoto N 14,006 74 olmio Ho 164,930 32
bario Ba 137,327 oro Au 196,966 54
berillio Be 9,012 182 osmio Os 190,23
berchelio Bk 0ssigeno ©) 15,999 4
bismuto Bi 208,980 37 palladio Pd 106,42
boro B 10,811 piombo Pb 207,2
bromo Br 79,904 platino Pt 195,08
cadmio Cd 112,411 plutonio Pu

calcio Ca 40,078 polonio Po

californio Cf potassio K 39,098 3
carbonio (*) C 12,011 praseodimip  Pr 140,907 65
cerio Ce 140,115 promezio Pm

cesio Cs 132,905 43 protoattinig Pa 231,035 8§
cloro Cl 35,452 7 radio Ra

cobalto Co 58,933 20 rado Rn

cripto Kr 83,80 rame Cu 63,546
cromo Cr 51,996 1 renio Re 186,207
curio Cm rodio Rh 102,905 50
disprosio Dy 162,50 rubidio Rb 85,467 8
einsteinio Es rutenio Ru 101,07

elio He 4,002 602 samario Sa 150,36
erbio Er 167,26 scandio Sc 44,955 910
europio Eu 151,965 selenio Se 78,96
fermio Fm silicio Si 28,085 5
ferro Fe 55,847 sodio Na 22,989 764
fluoro F 18,998 403 stagno Sn 118,710
fosforo P 30,973 762 stronzio Sr 87,62
francio Fr tallio Tl 204,383 3
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gadolinio Gd 157,25 tantalio Ta 180,947 9
gallio Ga 69,723 tecnezio Tc

germanio Ge 72,61 tellurio Te 127,60
idrogeno H 1,007 94 terbio Th 158,925 34
indio In 114,818 titanio Ti 47,88
iodio | 126,904 47 torio Th 232,038 1
iridio Ir 192,22 tulio m 168,934 21
itterbio Yb 173,04 uranio U 238,028 9
ittrio Y 88,905 85 vanadio \% 50,9415
lantanio La 138,905 5 wolframio W 183,84
laurenzio Lw Xeno Xe 131,29

litio Li 6,941 zinco n 65,39
lutezio Lu 174,967 Zirconio Zr 91,224
magnesio Mg 24,305 0 zolfo S 32,066
manganese Mn 54,938 05

D. Perche nella tab.7.2 la massa atomica relativacd@bonio non € esattamente 12

ma 12,0117

R. Perché il carbonio naturale non & costituito o suclide'’C, avente massa

nuclidica 12, ma contiene I'1,1 %, di carbohiG.

D. Calcolarela massa atomica relativa dell’azoto naturale, dostio per al 99,63 %
dall’ isotopo®*N (m.a.r. = 14,003 07) e soltanto dallo 0,37 % tdtopo™N (m.a.r. =

15,000 11).

R. 99.63x 14,003 07 / 100 = 13,951 2 08715,000 11 /100 =0,0555
13,951 2 + 0,055 5 = 14,006 7

Tab. 7.3. Masse atomiche relative arrotondate di
alcuni elementi.

m.a.r. m.a.r
azoto N 14 idrogeno| H 1
calcio Ca 40 ossigeng Q@ 16
carbonio| C 12 potassio K 39
cloro Cl 35,5 | sodio Na 23
ferro Fe 56 zolfo S 32

D. Che cosa e la massa formale relativa?

R. Per i composti chimici, poiché molte sostanze smmo costituite da molecole ma da
ioni, e preferibile usare il termine onnicomprelsivassa formale relativem.f.r.),
rapporto tra la massa di una formu(atomo, molecola, ione, aggruppamento atomico)
e la massa della dodicesima parte dell’atomo dbeerio 12.

La massa formale relativa di una sostanza o dggnuppamento atomico € la somma
delle masse atomiche relative degli elementi cle&iituiscono. Nel caso degli ioni, la

massa degli elettroni acquistati o persi dall’ata@rteascurabile
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D. Calcolare le masse formali relative dei seguergngnti, composti e aggruppamenti
atomici, usando le m.a.r. arrotondate: rame, oss@ezono, catione sodio, acqua,
anione idrossido, acido solforico, saccarosia4d»,0;1).

R. rame Cu 63
0ssigeno 20 (16x2)=32
0zono L0 (16< 3) =48
catione sodio Na 23
acqua .8 (Ix2)+16 =18

anione idrossido OH 16 +1=17
acido solforico B0y (1x2) +32+ (16x4) =98
saccarosio 181,011 (12%x 12) + (1x 22) + (16x 11) = 342

7.2. Mole
D. Che cosa e la mole?

R. Il SI definiscemole(mol) la «quantita di un sistema che contiene tantéa
elementari quanti sono gli atomi in 0,012 kg dbcanio 12».

D. Per risolvere i calcoli stechiometrici € piu utile’ altra definizione: la mole la
quantita in grammi corrispondente alla massa forenalativa di una sostanza o di un

aggruppamento atomic&osi ad es., date le masse formali relative dele@§@u = 63),
dellacqua (HO = 18) e del saccarosio (@H,,0;:; = 342) se ne deduce che ...

R...Lamassadi 1 moldiCu egla\a 639
Lamassadi 1 mol dp® equivale a 18 ¢
Lamassadi 1 moldi#,,0;; equivalea 342¢g

D. Quando lo zucchero veniva in commercio sfuso, segnante di chimica chiese ad
una sua allieva, che aiutava il padre in una drogdgeuna mole di saccarosio; la
ragazza fece un breve calcolo e peso al cliente ...

R. ... 342 g di zucchero.

D. Che cosa sono il grammo-atomo, la grammo-moledoggammo-ione, il grammo-
formula?

R. Sono sinonimi di mole e non sono piu usati creasaltanto confusione.

D. Quanto pesano:

a) una mole di ferro (Fe = 56);

b) una millimole di ferro(ll) solfato (FeSG- 152);
c) una kilomole di ione solfato (30 = 96)?

R.a) 56 g b) 152 mg c) 96 kg.
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D. Qual é la massa di una mole di ossigeno?

R. Se inteso come ossigeno atomico, la massa di Hink 16 g; se inteso come
ossigeno molecolare, la massa di 1 mol ge@2 g.

D. Calcolare la massa in grammi di
a) 3 mol di N;

b) 5 nmol di S©;

c) 1 mol di ipoazotide.

R. a) 3mol di N pesano 3 (2 14) g =84 g.

b) 5 nmol di S@pesano 5 (32 + 32) £ay = 320-19 g = 3,2-10 g.

c)Se per ipoazotidsi intende il diossido di azoto NO1 pmol di NO; pesa 14 +
32)x 10°g = 4,6-10 pg.

D. a) Quante moli di NaOH (m.f.r = 40) sono contenat80 g di sodio idrossido?
b) Quante moli di CBCOOH (m.f.r. = 60) sono contenute in 0,36 g ddacacetico?

1 mol 1 mol
R. a) 809 --—---—---- =2 mol b) 0,36-¢------ = 0,006 mol
40 ¢ 60g

7.3. Costante di AvogadrqN,)
D. Che cosa € la costante di Avogadro?

R. Detta anchaumero di Avogadrce il numero di atomi, ioni, molecole,
aggruppamenti atomici contenuto in una mole digjaai sostanza.

Na = (6,022 52+ 0,000 28J10° mol™ .

(si arrotonda di solito &a = 6-1G° mol™).

Scritta per esteso fa un certo effetto

600 000 000 000 000 000 000 000 thedeicentomila trilioni).

D. Calcolare il numero di atomi di carbonio (C = 12)mtenuti in un diamante di tre
carati (1 kt = 0,2 g). Il diamante € una varietdaitopica del carbonio

1 mol 6-18atomi
R. 0,6 - = 0,05 mol 0,05 Mek-----------—-- = 310% atomi
12 g 1 mol

Sono 30 000 000 000 000 000 000 000 atomi di cambon

D. Calcolare la massa atomica assoluta, esprimendolagicogrammi, dell'atomo di
magnesio (Mg = 24,3).
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24,3 g 10°pg
R. 1atomo ---------------- =4.16%g /% ¢ e Je— =4.10" pg
6-fHatomi 1g

7.4. Rapporto stechiometrico
D. Che cosa ¢ il rapporto stechiometrico?

R. E’ il rapporto esistente

a) tra le moli degli atomi o degli aggruppamendinaici in una sostanza,

b) tra le moli delle sostanze o degli aggruppameetinici coinvolti in una reazione
chimica.

D. Nella reazione 2¢Hio + 130, - 8CQ, +10H,0 qual € il rapporto stechiometrico
a) tra butano e diossido di carbonio?
b) tra butano e vapor d’acqua?

R. a) 1:4; b) 1:5.

D. Nella reazione 4NEi+ 50, — 4NO + 6H0, quali sono i rapporti stechiometrici
a) tra ammoniaca e acqua;

b) tra ammoniaca e ossido di azoto;

C) tra ammoniaca e 0ssigeno;

d) tra ossigeno e ossido di azoto?

R.a) 1:1,5 b) 1:1 1:1,25  1d5:1.

D. Nella reazione K50, + 2KOH - K,;SQ, + 2H,0, il rapporto stechiometrico tra
H.SQ, (acido) e KOH (base) € 1:2. Significa che per radifzare 1 kg di acido
occorrono 2 kg di base?

R. No! Le formule rappresentano delle moli, quindi il rappdtt2 non €& un rapporto tra
le masselei reagenti m&a lemoli. 1 mol di acido solforico pesa 98 g, 1 mol di
idrossido di potassio pesa 56 g; il rapporto tnaédi € 1:2 ma il rapporto tra le masse é
98 : (2x56)=1:1,14. Per neutralizzare 1 kg di acido solfwccorrono ~ 1,14 kg di
idrossido di potassio.

D. Una soluzione conteneni® g di HCI (acido) si mescola con una soluzione
contenente 90 g di NaOH (base). Awviene la reazid@ + NaOH - NaCl + H,0.
La soluzione risultante e acida, basica o neuttd@l(= 36,5; NaOH = 40).

R. 73 g sono 2 mol di HCI che richiedono 2 mol di Na€ibe 2x 40 = 80 g. La
soluzione risultante & basica contenendo ancoraé800- 10 g di NaOH.

7.5. Calcolo della composizione di una sostanza
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D. Per conoscere la massa di un elemento (o di unuagEamento atomico) presente
in una determinata massa di un composto, bastasmare i rapporti stechiometrici.
Calcolare guanti grammi di platino sono contenatb g di acido esacloroplatinico
H,PtClg (Pt =195;Cl= 35,5)

1 mol Pt 195
R. 5¢ e = bQg - = 2,38 g Pt
1 mol KPtCl 2 +195 + (& 35,5)

D. Calcolarequanti grammi di magnesio sono contenuti in 100 magnesio
eptaossodifosfato (Mg = 24,3; M@0, = 222,6).

2 mol Mg (24,3x 2) g
R. 100 g MgP,0Oy =100 g ------=--=-=---- =21,8 g Mg
1 mol MO, 222,69

D. Calcolare la percentuale di acqua di cristallizzaaé presente nel sodio
idrogenofosfato diidrato.

20 218¢g
R. 100 g sale idrato -------------------- =100 g—------- = 20,2 % di acqua
MNP Oy-2H,0 178 g

7.6. Calcolo della formula minima di un composto
D. Che cosa é la formula minima di una sostanza?

R. E’ una formula che rappresenta i rapporti esisteatgli atomi nel composto; puo
coincidere con la vera formula o essere un suomseitiplo. Cosi ad es. la formula
minima dell’anidride fosforica (pentaossido di diforo BOs) informa soltanto che |l
rapporto stechiometrico fosforo-ossigeno e 1 : &, Bealta questo composto e costituito
da molecole FO; (decaossido di tetrafosforo) avente quindi massadle doppia.

D. Una sostanza organica, costituita da carbonio (@2, idrogeno (H = 1) e azoto (N
= 14), contiene il 65,6 % di C,il 15,2 % di H e 19,1 % di N. Calcolare la formula
minima della sostanza.

65,6 g 16,2 19,19
= J— =547 mol diC - =152 hdiH  --ememv = 1,36 mol di N
12 1 14

Il rapporto C : H : N nella sostanza é quindi 5,45,2 : 1,36. Dividendo i tre valori per
il pit piccolo e arrotondando, il rapporto risuta 11 : 1 per cui la formula minima e
C4H1N.
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D. Il vanadio forma quattro ossidi: VO .83, VO, e \bOs. Uno di questi, sottoposto
all'analisi elementare, risulta contenere approsatimamente il 55 % di vanadio (V =
51) e il 45 % di ossigeno. Di quale ossido si aatt

1 mol 1 mol
R. 55¢g-----—-- =1,1 moldiV 45 g—--=2,8mol di O
51¢g 169

Il rapporto V : O nella formula & quindi 1,1 : Z}8e arrotondato diventa 1 : 2,5. Percio,
la formula minima e V@s e la formula vera non puo essere ch®y/

7.7. Calcoli relativi alle reazioni chimiche

D. Per calcolare la massa di una sostanza coinvoltaria reazione chimica é
sufficiente conoscere il rapporto stechiometrialx sostanza «richiesta» e la
sostanza «data», non importa se entrambe reagamttiambeprodotti o 'una reagente
e I'altra prodotto della reazione.

Calcolare quanti grammi di zinco solfuro si ottengdacendo reagire con zolfo 50 g di
polvere di zinco (Zn =65,4; S =32; ZnS =97,4).

R. Zn+S- ZnS

dato chiesto

1 mol ZnS 97,49
509 Zn = =7,459 4nS
1 mol Zn 65,49

D. Calcolare quanti kilogrammi di zinco reagiscono ¢Rg di zolfo nella reazione
precedente.

R. Zn+ S- ZnS

chiesto dato

1 mol Zn 65,4 kg
2kg S - = 2 kg ------------ =4,1kgn
1 mol S 32 kg

D. L’'ammonio solfato (NEJ.SQ, e un fertilizzante ottenuto industrialmente tratia
I'acido solforico con ammoniaca NHlI'acido solforico si produce per assorbimento in
acqua dell’'anidride solforica, ottenuta dall' anide solforosa prodotta nella
combustione dello zolfo. Calcolare quante tonnellditzolfo si devono teoricamente
bruciare per produrre una tonnellata di ammoniofatd. Le reazioni successive sono:

a)S+Q - SQ b) S@+ 10, - SQ
c) SQ+ H,0 - H,SQ d) HSQ, + 2NH; — (NH,).SOy

R. A prima vista, la soluzione del problema sembreedinnga ma non lo é. Poiché
tutto lo zolfo da cui si parte si ritrova nell'intb anello della catena, si possono
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ignorare i composti intermedi; & sufficiente pramde considerazione soltanto il
rapporto S : (NH),SO; chee1:1.

1 molS
1t (NH)2SOy ---------mmmm e = 0,24 t di zolfo

1 mol (NHLSO,

D. Calcolare quanti kilogrammi di alluminio solfato ceoctaidrato (Al(SQ;)3-18H0)
si ottengono trattando con acido solforico 2 kgbiiminio.

1 mol A(SQy)3-18H0
R. 2 kg Al ------mmmmmmmmm - = 24,7 g del sale
2 mol Al

D. Calcolare quante tonnellate di calce (CaO) si ogfeno per calcinazione di 3 t di
marmo bianco, costituito quasi totalmente da cat@dbonato CaC@

R. CaCQ - CaO + CQ

dato chiesto
1 mol CaO t56
3tCaCQ = 3t =1,7tdCaO
1 mol CaGO 100t

7.8. Resa di una reazione chimica

D. Qualsiasi reazione chimica non conduce mai allengiti@ teoricamente previste per
molteplici ragioni: reagenti impuri, evaporazioneldjuidi, perdite di gas da recipienti
a tenuta imperfetta, aderenza di solidi e liquitlegareti del recipiente, ecc. La resa, 0
rendimento, di una reazione chimica, € il rappodspresso in percentuale, tra la
massa del prodotto realmente ottenuto e la maskprddotto teoricamente ottenibile.
Calcolare il rendimento della reazione CasONaNG; — CaSQ+ NaNG; se,

partendo da 50 g di sodio nitrato (NaN© 85), sono stati ottenuti 28,7 g di sodio
nitrito (NaNQ, = 69).

1 mol NaNO
R. 50 g NaNQ@ -------------------- =41 g teorici NaN©@
1 mol NaNO

28,7 g (pratici)
0] Jc Qe —— =70 % (resa)
41 g (teorici)

D. 50 kg di sodio solfato (N&Q,) si riscaldano con carbone; calcolare i kilogramdii
sodio solfuro (NgS =78) ottenuti se la resa della reazione;8i@, + 4C — NaS +
4CO é del 40 %.

1 mol NaS
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R. 50 kg NaSQy ----------=------- = 27 kg teorici di Ng&
1 mol B0,

40 % di 27 kg =40 x 27 / 100 = 11 kg reali diNa
8. ENERGIA
D. Che cosa € I'energia?

R. Una definizione denergiaé dovuta a Maxwell: «grandezza di cui non si coaadlk
valore assoluto ma della quale si puo soltantdigare 'aumento o la diminuzione
guando un oggetto passa da una condizione admnavaecondo Einstein, massa ed
energia sono due aspetti della medesima entithaksa € una forma di energia che si
potrebbe considerare «energia congelata». L' @8litdell'energia & ijoule (J).

Unita fuori Sl:kilocaloria e kilowattora.

1 kcal= 4,19 kJ 1 kWh = 3,6-1RJ

D. Una delle seguenti non € una unita di misura delrgia:
a) grado Celsius;

b) joule;

c) kilowattora;

d) caloria.

R. a).

D. Quanta energia si produrrebbe se un grammo denmetsi convertisse totalmente in
energia?

R.E=m&=10%kgx (3-1¢ m/s¥=9-13°J.
8.1. Calore e temperatura

D. Un telecronista accennava ad un calore di 35 giaatitigradi. L’espressione é
corretta?

R. No. Calore e temperatura vengono spesso confusomadue grandezze diverse.
Il caloreviene attualmente inteso come energia scambidtaaionedella temperatura
e la sua unita di misura Sl galle. L'unita fuori Sl del calore ancora usata € la
kilocaloria (kcal), quantita di calore necessaria per innalgiad °C, in determinate
condizioni, la temperatura di 1 kg di acqua.

1 kcal= 4,19 kJ 1 k3 0,24 kcal
D. | termini caloree caloricosono sinonimi?

R. No. Nel XVIlI secolo chiamavano calorico un ipatetfluido «libero» oppure
«legato» ad una sostanza chimica.
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D. La temperatura, secondo Maxwell, & «I" indice dellato termico di un oggetto, che
descrive la sua attitudine a scambiare calore clin aggetti». Indice di stato come lo

e - per usare un paragone dovuto a Tommaso Jerlss cifra scritta su quel foglietto

di carta che e la banconota, indice dello statdalekerva aurea di copertura che viene
(o dovrebbe venire) conservata nei forzieri dellenta di emissionex».L’unita di misura
Sl della temperatura e il kelvin (K) ma nella pratiquotidiana si continua ad usare il
grado Celsius (°C). Il kelvin (K) € 1/100 dell'imillo tra il punto di congelamento e il
punto di ebollizione normali dell’'acqua, posti refivamente uguali a 273,15 K e
373,15 K, alla pressione di 101,325 kPa.

K=°C+ 273,15 °C=K-273,15

Lo zero della scala Kelvin (zero assoluto, in ¢walume di un gas ideale € nullo) si
trova a -273,15 °C.
Nei Paesi anglosassoni € ancora usata la scala &alheit (°F).

1°F=9/5°C + 32 1°C=5/9 (°F - 32).
Una temperatura di 309 K indica uno stato febbrile?

R. Che febbrone! No, 309 K equivalgono a (309 — 273%=C: niente febbre.

Tab. 8.1. Fattori di conversione tra unita di mésdella temperatura.

K °C °F
K 1 K - 273,15 1,8 K — 459,4
°C °C — 273,15 1 1,8 °C + 32
°F | 0,556 °F + 255,3 0,556 °F — 17,8 1
D. Calcolare:

a) A quanti kelvin equivale una temperatura di -°8?
b) A quanti gradi Celsius equivale una temperattird K?

R. a)-50°C + 273 =223 K b) 4K - 23 269 °C
8.2. Energia interna(U)
D. Checosa € I'energia interna?

R. E’I' energia cinetica di un sistema dovuta ai moenti degli atomi, delle molecole
o degli ioni che lo compongono. Non & misurabilesingossono misurare la sue
variazioni = AU. QuanddJ aumenta{ 4U) un sistemacquistaenergia dall'intorno
(trasformazionendceergica); quanddy diminuisce { 4U) il sistemacedeenergia
all'intorno (trasformazionescergica ).

8.3. Entalpia(H)

D. Che cosa ¢ I'entalpia?
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R. E’ il caloreQ, prodotto o assorbito da un sistema in una trasfaiome fisica o
chimicaa pressione costante

H=U+pdA4dV L’unita di misura Sl € il joule (J).

Come per I'energia interna, nelle trasformaziesotermichdsviluppo di calore)
I'entalpia di un sistemdiminuisce(- 4H); nelle trasformaziorendoterniche
(assorbimento di calore) I'entalpia del sistesmanenta(+ 4H).

D. Da che cosa dipendono i valori dell’'entalpia?

R. Dalla temperatura, dalla pressione, dallo sdlasggregazione e dello stato
allotropico delle sostanze coinvolte. Nei calcodiyi risultati sono approssimati per le
difficolta che si incontrano nelle misurazioni siestanze sono considerate per
convenzione nel lorstato standardalla temperatura di 298 K (25 °C) ed alla pressio
di 101,325 kPa (1 atm). In questo caso I'ental@aesrappresentata con il simbai6.

D. Che cosa & I entalpia molare standard di formagigH%)?

R. E’ la variazione di entalpia che si verifica duiela reazione di formazione, vera o
supposta, di 1 mol di sostanza, in un determinato sli aggregazione e allotropico.
L’unita di misura Sl € ijoule alla mole(J/mol); unita non Sl ¢ leilocaloria alla mole
(kcal/mol). L' entalpia molare standard di formamodegli elementi, nel loro stato
allotropico piu stabile (es. arsenico grigio, canibografitico, fosforo bianco, selenio
grigio, stagno bianco, zolfo rombico, bromo liquideercurio liquido) &% = 0.

D. Che cosa & I'entalpia molare standard di trasfomoae allotropica(H% 2)?

R. E’ la variazione di entalpia che si verifica dueat# trasformazione di 1 mol di
sostanza in una forma allotropica diversa.

Tab. 8.2. Entalpie molari standard di formazionalduni
elementi chimici (kJ/mol).

H Hy
fosforo bianco 0 0zonos0 + 143
fosforo rosso -18 grafite 0
fosforo nero -39 diamante +2
0ssigeno @ 0 bromo liquido 0
monossigeno O + 249 bromo vapore + 31

D. Nella reazione tra 2 mol di¥g) e 1 mol di @g), in cui si formano 2 mol di
H,0O(qg), si sviluppano 484 kJ. L’entalpia di formazeoai HO(Q) e:

a) + 484 kJ;

b) -484 kJ;

C) + 242 kJ;

d) - 242 kJ.

R. d). Per ogni mole di vapore d’acqua sono - 484/242 kJ.
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D. Che cosa € I'entalpia di legame jPi

R. E’ I'entalpia richiesta per allontanare a distamdaita gli atomi costituenti una
molecola e sviluppata quando gli atomi si combinano

D. L' entalpia del legame # e H= 159 kJ/mol. Cio0 significa che...

R. ... per rompere il legame tra due atomi di fluoccorre fornire al sistema 159 kJ per
una mole di legami (80”*legami) mentre nella formazione di una mole gil& due
atomi si liberano 159 kJ.

8.4. Legge di Hess - L'entalpia in una reazione amica
D. Come si enuncia la legge di Hess?

R. L'effetto termico che accompagna una trasformazidipende soltanto dagli stati
iniziali e finali del sistema, essendo indipendeatdgli stati intermedi. Ne deriva che la
variazione dentalpia di una reazionehimicadH; (e anche di una sequenza di
reazioni) € la differenza tra la somma delle emadip formazionedH dei prodotti e la
somma delle entalpie di formazione dei reagenti

AH; = 2 AHprodotti - 2AHreagent

D. Un tempo, prima che fosse messa in commercio & ¢dfata (Ca(OH), idrossido
di calcio), i muratori «spegnevano» la calce «vif{@aO) con acqua e dovevano
proteggersi dagli spruzzi corrosivi dovuti al foseiluppo di calore.

Calcolare, dai seguenti dati, la quantita di calpne kilocalorie, sviluppata nello
«spegnimento» di 1 kg di ossido di calcio (CaO ¥ b@ entalpie standard di
formazione saranno indicate, da questo momenttg soformule.

CaO + H,O — Ca(OH)

-635 -285 -986  4H% (kJ/mol)
R. AH% =[- 986 -[- 635 - 285 = - 66 KJ
-66 /4,19 = -15,7 kcal per ogni mol€dO
- 15700/ 56 = - 280 kcal per ogni kilogramdi CaO

D. Calcolare I'entalpia standard della seguente reaad@un metodo industriale per
produrre acido cianidrico)

2CHy(g) + 30(g) + 2NHs(g) — 2HCN(g) + 6H0(9)

-75 0 - 46 135 - 242 AH% ( kJ/mol)

R. AH% =[2 (-135) + 6 (- 242])-[2 (- 75) + 2 (- 46)= - 1480 kJ
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D. Calcolare I'entalpia standard di formazione dell®do di azoto (NO).L’entalpia
standard della reazione 44’ = 180 kJ/mol).

R. N2(g) +0Ox(g) - 2NO(Q)

0 0 X AH% (kd/mol)
Per NO: 4H% =180/ 2 =90 kJ/mol

D. Calcolare I'entalpia standard di formazione del cial fosfato conoscendo le
entalpie standard di formazione dell’'ossido di ea)aell’anidride fosforica e della
reazione AH® = - 739 kJ)

3Ca0(s) + BOs(s) - Cag(POu)2As)

- 635 - 1504 X AH% (kJ/mol)

R. X -[3 (- 635) - 1504= - 739 = - 4148 kJ/mol
8.5. Entalpia di combustione

D. Che cosa &entalpia molare di combustiond. ?

R. E’ la diminuzione di entalpia (quindi lo sviluppoahlore) che si verifica nella
combustione completa di 1 mol di combustibile ine=so di comburente.

D. L' entalpia molare standard di combustione in oesgdel propano (§Hsg), quando
I'acqua prodotta € allo stato liquido, e - 2220 mdl. Dai seguenti dati

Cs3Hg(g) + 502(g) — 3COx(g) + 4H20(9)

- 104 0 - 393 224 AH% (kd/mol)
calcolare I'entalpia di combustione quando I'acqoidotta € allo stato drapore
R. AH% =[4 (- 242) + 3 (- 393)- (- 104) = - 2043 kJ < - 2220 kJ
D. E’ piu calorifica:
a) la flamma ossidrica,
b) La fiamma ossiacetilenica.

a) Hx(g) + 0,50:(g) — H20(q) AHC, = - 242 kJ
b) GHa(g) + 2,50(g) — H.0(g) + 2CQ(g)  4H’ = x

+ 229 0 -242  -393 2H% (kd/mol)

R. a) 1 mol di idrogeno, bruciando, produce 242 kJ.
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b) x =[- 242 + 2(- 393)] - 229 = - 1257 kJ
La flamma ossiacetilenica e circa cinque voltegailorifica della fiamma ossidrica.

8.6. Potere calorifico
D. Che cosa sono i combustibili?

R. In senso stretto sono sostanze che in aria bmusigtuppando una quantita di calore
economicamente utilizzabile. Per i combustibili @oaarboni, benzine, oli minerali, gas
combustibili (miscele di composizione variabilehnmotendosi calcolare I'entalpia
molare di combustione, il calore sviluppato viespresso dgbotere calorifico(pc),
quantita di calore (in kJ o in kcal) sviluppatalaglombustione completa di 1 kg di
combustibile solido o liquido (o di 1%di combustibile gassoso) quando i prodotti della
combustione sono acqua e diossido di carbonio.

Nella determinazione sperimentale del potere datorial termine della
combustione I'acqua si trova allo stato liquidaledalore misurato € dettpotere
calorifico superiorg(pcsyp). Nella pratica industriale I'acqua prodotta e invalie stato
di vapore ed il valore del potere calorifico &€ passo, da cui il nome gdotere
calorifico inferiore(pcys). La differenza € dovuta al calore sviluppato nella
condensazione del vapor d’acqua.

Tab. 8.3. Potere calorifico superiore di alcuni bostibili.

solidi e liquidi kcal/kg gassosi kcal/n?
carboni 4600 - 7750 metano 9525
etanolo 7092 propano 22 400
cherosene 10 800 — 11 004 butano 29 000
oli combustibili 10 100 — 10 300 gas misto 1QBO0
Tab. 8.4. Potere calorifico di alcuni alimenti (K&Qo0 g).

birra chiara 0142 pane comune 01170
carne di manzo 540+1382 prosciutto crudo (11928
formaggi 1000+ 1080 vino o 27
latte intero 1256 zucchero 11642
olio di oliva 03770

D. La bomba calorimetrica di Mahler é:

a) Una bomba che, esplodendo, irradia una grandengjta di calore.

b) Un cilindro di acciaio inox a pareti spesse ntordi valvole per I entrata e I'uscita
dei gas e di un dispositivo per I'accensiahain campione di combustibile.

R. b).
D. Come si determina il potere calorifico di un slalie di un liquido?

R. Si determina misurando, in un calorimetro, I'irshento di temperaturat di una
massa di acqua, riscaldata dalla combustionerdigrammi di combustibile. Per la
definizione di caloria si ha
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Parte del calore sviluppato riscalda, oltre allizacganche tutte le altri parti del
calorimetro, costruite con vari materiali. Primauda misura e necessario determinare,
per combustione di una sostanza a potere calonfito, il cosiddett@quivalente in
acqua(a), massa di acqua che assorbirebbe la stessatqudirdalore realmente
assorbita dagli altri materiali componenti il cahoetro.

D. a) 0,8 g di un carbone vengono bruciati in una bombilahler immersa in 2200 g
di acqua: la temperatura dell’acqua si innalza g62C.

b) Terminata la combustione, si scarica I'acquadmbustione dalla bomba mediante
una corrente di aria secca, raccogliendola in ubdwa U, previamente pesato,
contenente un disidratante. Il tubo a U aumentpasio di 0,43 g.

c) 0,67 g di acido ippurico (avente pc = 5668) haticnel calorimetro innalzano 2200
g diacquadi 1,5 °C. Calcolare il potere calocii superiore e inferiore del carbone.

R. Per calcolare I'equivalente in acqua si risolveduazione precedente rispettosad

pcx m 5668x% 0,67
Q= -mmmmmmeee- -A a = -mmmmmmmmemmeee- - 2200 = 331 g acqua
At 15

Ora si puo calcolare il potere calorifico superided carbone

2,6 (2200 + 331)
PCoup = = 8226 kcallkg
0.8

Per calcolare il potere calorifico inferiore, pagcihcalore di condensazione del vapore
d’acqua e 606 kcal/kg si fara

0,43 g8
1000 g carbone ------------------- = 537 g@
0,8 g carbone

PGni. = 8226 — (606 0,537) = 7901 kcal/kg

8.7. Calore specifico
D. Che cosa ¢ il calore specifico?

R. Quando si fornisce la stessa quantita di calorassmuguali di sostanze o materiali
diversi, I'innalzamento di temperatura € diversiod&iniscecalore specificda quantita
di calore necessaria per aumentare di 1 °C) la¢eatyra di una massa unitaria di
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sostanzaguando la pressione rimane costaritealore specifico dipende dallo stato
fisico della sostanza, dalla temperatura e datiagpone.

Il calore specificastandard a pressione costar(tép) e la quantita di calore
necessaria per aumentare di 1 °C, a pressionentesia temperatura di una massa
unitaria di sostanza, considerata nel suo statmlatd (25 °C e 1 atm).

Le unita di misura Sl del calore specifico sonjotile alla mole per kelvin
(J/molK) e il joule al kilogrammo per kelvi@d/kgK ); unita non Sl sono lkilocaloria
alla mole per °Qkcal/mol°C) e lakilocaloria al kilogrammo per °Gkcal/kgaC).

D. Come si calcola la quantita di calore Q necessaea portare una massa m di una
sostanza o di un materiale da una temperatydtuna temperatura

R. Si deve conoscere il calore specifico e poi appitaquazione Q =cx m xAt.

D. Calcolare la quantita di calore, in kilocalorie, cessaria per portare al punto di
ebollizione 200 g di acqua a 20 ° contenuti:

a) In un recipiente di acciaio inox al 13 % di cror{g, = 0,46 kJ/kgC) avente la
massa di 250 g.

b) In un recipiente di alluminio & 0,88 kJ/k@C) avente la stessa massa.

R. Qaq = 0,075 kJ/KC x 0,2 kgx 80 °C = 1,2 kJ
aDinox = 0,46 kI/KFIC x 0,25 kg x 80 °C = 9,2 kJ
9,2+1,2= 10,4 kJ /4,19 = 2,5 kcal
bJQa = 0,88 kJ/KgIT x 0,25 kg x 80 °C = 17,6 kJ
17,6 + 1,2 = 18,8 kJ / 4,19 = 4,5 kcal

8.8. Entropia
D. Che cosa e I'entropia?

R. La direzione in cui una trasformazione fisicahomica puo procedere
spontaneamente dipende da due condizioni:la teaddgizsistema a passare ad uno
stato avente energia piu bassa e a raggiungerstatwodi maggior disordine
molecolare, atomico o ionico. La misura di questalenze viene espressa dalla
grandezzantropia(S) definita dall’equazione

S= - L’ unita Sl € ijoule al kelvin(J/K)

4Q ¢ il calore scambiato dal sistema con l'intorribla temperatura assoluta del
sistema all'inizio della trasformazione.
| Manuali riportano le entropie molari stand&dcalcolate a 25 °C e 1 atm.

D. Cercare esempi di trasformazioni in cui I'entrogiamenta o diminuisce.
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R. L'entropiaaumentagquando un solido fonde o sublima, quando un ligwialoorizza,
guando un gas si espande, quando in una reazionealaumenta il numero delle
moli.

L’entropiadiminuiscedurante la condensazione di un gas, il brinameinto dapore, la
solidificazione di un liquido, la compressione digas e nelle reazioni chimiche in cui

diminuisce il numero delle moli
D. Nella condensazione del vapor d’acqua{{g) — H.O(l)] come varia I'entropia?

R. Per il vapor d’acqué§’ = 0,189 kJ/mdK mentre per 'acqua liquid&’ = 0,070
kJ/moLK. L’entropia diminuisce.

D. Nella sublimazione dello iodio{ls) - 1>(g)] come varia I'entropia?

R. Per lo iodio solidoS’ = 0,116 kJ/mdK mentre per i vapori di iodi& = 0,261
kJ/molK. L’entropia aumenta.

D. Tre molecole di etino (El,, S = 0,201 kJ/mdK) si condensano in una molecola di
benzene (§Hs, S = 0,269 kJ/maK): 3C,Ha(g) — CsHe(g). Come varia I'entropia?

R. Poiche il numero di molecole diminuisce da 3 Behtropia diminuisce da 8 0,201
= 0,603 kJ/mdK a 0,269 kJ/mdK.

D. Si consideri la reazione: b{g) + 0,50(g) — H»O(g). Per lidrogeno %= 0,131
kJ/molK; per I'ossigeno, $= 0,205 kJ/maK; per il vapor d’acqua, $= 0,189
kJ/molK. Come varia I'entropia?

R. Il numero delle molecole diminuisce da 1,5 al’emtropia diventa 0,189 - (0,131 +
0,5%x 0,205) = - 0,445 kJ/miH.

D. Si consideri la reazione: NNOs(s) — 2H,O(g) + NbO(g). Come varia I'entropia?

R. Da 1 mol di ammonio nitrat&{ = 0,151 kJ/mdK) si formano 3 mol di sostanze
gassose (per4@(g), S’ = 0,189 kJ/mdK e per I'ossido di diazot®’ = 0,220
kJ/molK). L'entropia aumenta tanto per il passaggio dale@ gas quanto per
'aumento del numero di moli: (% 0,189 + 0,220) - 0,151 = 0,447 kJ/Hol

8.9. Energia libera di Gibbs(G)

D. Che cosa € I'energia libera di Gibbs?

R. E’ una grandezza che lega I'entalpiall’entropiaS

G=H-TS L'unita di misura Sl € ijoule (J).

D. Che cosa & lenergia libera di Gibbs standard di formaziofs%)?
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R. E’ la variazione dell’ energia libera nella fornze, vera o presunta, di 1 mol di una
sostanza considerata nel suo stato standard. Cemt&pia, 'energia libera di Gibbs di
un elemento, nella sua forma pitl stabil&G® = 0.

Tab. 8.5. Energia libera di Gibbs di alcune sostanz

AG% (kJ/mol)

AG% (kJ/mol)

0ssigeno @ 0 fosforo bianco,P 0
ozono Q 163 fosforo rosso -12
monoossigeno O 232 fosforo nero -33

D. Una trasformazione fisica o chimica puo procedgrentaneamente quando
I'energia libera di Gibbs diminuisce, cioe quand@ e negativa. Il calcolo dell’energia
libera di Gibbs di una reazione chimica permett@ivederne il decorso, a
prescindere dalla sua velocita. Quando in una @@ intervengono gas e la
pressione e diversa da quella atmosferica, le giemi non sono piu attendibili.
Nellidrolisi del saccarosio a glucosio e fruttogiGi,H220:1 + HoO — 2CGH1206)
I'energia libera di Gibbs diminuisce e quindi e pilsle che la reazione avvenga
spontaneamente ma in pratica ... non avviene. Bérch

R. Perché la reazione € lentissima e diventa redliz soltanto in presenza di
catalizzatori.

D. Per il calcolo dell’energia libera di Gibbs scambaan una reazione ad una
temperatura T diversa dalla temperatura standarsl {€), anche ivaloridiHe S
dovrebbero essere quelli misurati alla temperatiirdn pratica, poiché le variazioni
dell’entalpia e dell’entropia con la temperaturameono molto elevate in un intervallo
non troppo ampio, si usano le entalpie e le enggbandard riportate sui Manuali.
Prevedere se e possibile la reazione tra ossidmldio e alluminio quando i prodotti
sono ossido di alluminio e calcio. Per CafB’ = - 604 kJ/mol; per AlDs, AG% = -
1582 kJ/mol.

R. 3CaO + 2Al- Al,O3+ 3Ca AG =-1582 - 3 (- 604) = + 230 kJ
Questa reazione non puo avvenire.

D. Prevedere se € possibile la reazione tra ossiderdb(lll) e alluminio quando i
prodotti sono ossido di alluminio e ferro. Per,Bg, AG% = - 742 kJ/mol: per Als,
AG’% = - 1582 kJ/mol.

R. Fe&0Os; + 2Al - Al,O3 + 2Fe
La reazione e possibile.

AG =- 1582 - (- 742) = - 840 kJ

D. Il segno positivo 0 negativo diG € legato ai segni diH e 4S per cui si possono
presentare quattro casi (tab. 8.6.).

Tab. 8.6. Energia libera e reazioni chimiche.

AH AS AG La rezione é termodinamicamente

- + - possibile a qualsiasi temperatura
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impossibile a qualsiasi temperatura

possibile a temperatura sufficientemente alta

+
+
+ | |+

possibile a temperatura sufficientemente bassa

1° caso4H negativa IS positiva.

Qualunque sia il valore della temperatura, la \zione dell’energia libera di Gibbs
AG risulta sempre negativa. La reazione puo quingiemire spontaneamente a
gualsiasi temperaturaCalcolare la variazione dell’energia libera di Giblmella
seguente reazione

Pb(s) + CuO(s)- PbO(s) + Cu(s)

0 -157 - 217 0  AH% (kJ/mol)

0,065 0,043 0,069 0,033 4 (kJ/moIK)

R. 4H = (- 217) - (- 157) = - 60 kJ/mol
AS= (0,069 + 0,033) - (0,065 + 0,043) = - 0,0061dUK
AG= -60- 298 (- 0,006) = - 58,2 kJ

D. 2° caso4H positiva e4S negativa

Qualungue sia il valore della temperatura, la vaii@ne dell’energia libera di Gibbs
AG risulta sempre positiva. La reazione e impossihiljualsiasi temperatura .
Calcolare la variazione dell’energia libera di Giblalella seguente reazione

Cu(s) + C&*aq) - Ca(s) + Ci*aq)

0 - 543 0 56 AH%¢ (kd/mol)

0,033 -0,053 0,041 -01 $S(kI/molk)

R. 4H = 65 - (- 543) = 608 kJ/mol
AS= (0,041 - 0,1) - (0,033 - 0,053) = - 0,04 kJ/mol
AG = 608 - 298 (- 0,04) = + 620 kJ/mol

D. 3° Caso.4H e S sono entrambe positive.
Il segno di G dipende questa volta dalla temperatur

a) A bassa temperatudG puo risultare positiva e la reazione & impossibil

b) A temperatura sufficientemente ati@ puo risultare negativa e in questo
caso la reazione diventa possibile.
Si pud dimostrare perché, negli altoforni, la remme dell’ossido di ferro(lll) con
carbone non avviene nella seconda zona (~ 600 &Cgattanto nella terza zona, ove la
temperatura e piu alta (~1350 °C). |l ferro fondé%40 °C per cui nella terza zona e
ancora allo stato solido.

FeOs5(s) + 3C(s) —» 2Fe(s) + 3CO(g)
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- 824 0 0 -111  AH%(kI/mol)

0,087 0,006 0,027 0,198 S (kJ/molg)

R. 4H =3 (- 111) - (- 824) = 491 kJ/mol
AS=[3(0,198) + 2 (0,027 [3 (0,06) + 0,08F= 0,543 kJ/mdK

A 600°C (873K): AG =491 - 873 (0,543) = 17 kJ/mol.
La reazione e impossibile.

A 1350°C (1623K): AG =491 - 1623 (0,543) = - 374 kJ/mol.
La reazione e possibile.

D. 4° caso4H e 4S sono entrambe negative.
Anche in questo caso il segno 4 dipende dalla temperatura.

a) Ad alta temperaturdlG puo risultare positiva e la reazione é impossibil

b) A temperatura sufficientemente bag€apuo risultare negativa e in questo
caso la reazione € possibile.

Si puo dimostrare perché, alla temperatura ambiglfassido di calcio assorbe
il diossido di carbonio dell’aria formando calci@bonato mentre a temperatura
superiore a 900 °C il calcio carbonato si decompon€aO e CQ.

CaO +CGQ - CaCQ

-635 -393  -1207  AH% (kJ/mol)

0,040 0,214 0,093 A4S (kJ/molK)

R. 4H =-1207 - (- 1028) = - 179 kJ/mol
AS=0,093 - (0,214 + 0,040) = - 0,161 kJ/iBol

A 25°C (298K): 4G =-179-298 (- 0,161) = - 131 kJ/mol.
La reazione e possibile; alla temperatura ambi€ate assorbe CO

A 900°C (1173K): 4G =-179-1173 (- 0,161) = 9,8 kJ/mol.
La reazione e impossibile; CaO, ad alta temperahaa puo assorbire G@nentre
possibile la decomposizione del calcio carbonato.

8.10. Energia di ionizzazione
D. Che cosa € I'energia di ionizzaziéhe

R. Detta anch@otenziale di ionizzazion(&;) € I'energia necessaria per «strappare» da
un atomo uno, due, tre, ... elettroni nel lorosstahdamentale. L’energia grima
ionizzazione é alta per i gas nobili e i non metantre € bassa per i metalli. Si
esprime di solito in elettronvolt (eV).
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Tab. 8.7. Energie di ionizzazione del carbonio.

10 20 30 40 50 60

kcal/mol 260 572 1100 1490 9040, 1200

D. Perche I’ energia necessaria per «strappare» die,.t. elettroni aumenta
progressivamente?

R. Perche risulta sempre piu difficile staccaretedat da un atomo che diventa uno
ione via via sempre piu positivo.

D. Nel 1962 furono prodotti per la prima volta compaigi gas nobili, operazione
creduta fino allora impossibile. Come si spiegaienza di composti dello xeno?

R. L'energia di prima ionizzazione di gas nobili pieganti non € eccezionalmente alta
rispetto a quella degli altri elementi; per lo mel = 12,1 eV, inferiore a quella

dell'ossigeno (13,6 eV); da cio, la possibilitaottenere composti dei gas nobili

8.11. Conduttivita termica
D. Che cosa e la conduttivita termica?

R. E’ la costanté della della legge di Fourier

dove Q e la quantita di calore che che attraveirdaempa, una parete di aréae di
spessoré, At la differenza di temperatura.

D. Calcolare la quantita di calore che si trasmetteuin’ora, attraverso un pannello
truciolato (k = 0,17 W/nK) di 2 nf, spessore 4 cm, se la differenza di temperatara tr
le superfici del pannello é 15 °C

0,17 x 27 15Kx 3600 s
R. Q=

=4,6 J~ 11 kcal)
0,04 m

D. Perché I'acqua impiega piu tempo a riscaldarsuimrecipiente di acciaio inox che
in uno di alluminio?

R. Perche I'acciaio inox possiede una bassa condattermica mentre I'alluminio € un
buon conduttore termico.

Tab. 8.8. Conduttivita termiche a 20 °C di alcuitemiali.

W/m-K W/m-K W/m-K
resine espanse 0,03 OR 0,4+ 0,6 | acciaio 50
lana di roccia 0,04 laterizi 0,6+ 0,7 | alluminio 190
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sughero 0,05+ 0,11 | porcellana 1,0+ 1,7 | rame 390

legno 0,3+ 0,5 ghiaccio (**) 2,1 argento 429

(*) Resine rinforzate con fibre di vetro. (**) A “AC.

D. | frigoriferi a pozzo dei supermercati, privi digerchio a negozio aperto,
rappresentano un esempio di spreco energetico?

R. No; in essi, la «perdita di freddo» e contenutzipet’aria fredda, piu densa dell’aria
calda, tende a rimanere nell'interno del frigof@nziché disperdersi nel’ambiente,
come avviene quando si apre il portello di un frilgoo verticale. La conduttivita
termica dell’aria, a 0 °C, & molto bassa, 0,024 W/m

9. STATO GASSOSO
9.1. Gas

D. Quali sono le principali caratteristiche di un gas

R. | gas sono costituiti da molecole (per i gas hodonoatomiche) in movimento
incessante, disordinato; non possiedono volumerjoropa quello del recipiente che i
contiene, nel quale tendono a diffondere occupamito Io spazio disponibile.

D. Quando un gas si considera in condizioni normah(co STP, standard temperature
and pressure)?

R. Quando si trova alla temperatura di 273 RQ) ed alla pressione di 101,325 kPa (1
atm ovvero 760 torr). Il volume di un gas in cinnglica anche ponendo unan pedice
al simbolo dell'unita di misura,(Iml,, m*,, ...).

Le molecole dei gas posseggono un sia pur picaolisgolume, ma non
trascurabile; inoltre, si stabiliscono tra loroZerdi attrazione e repulsione pure non
trascurabili. Si considera ideale un gas costitd&anolecole tanto piccole che il loro
volume risulta trascurabile rispetto allo spaziowgato dal gas, e tanto lontane tra loro
da non influenzarsi reciprocamente.

D. Quali gas si possono considerare ideali?

R. In condizioni normali, con buona approssimaziadgeno, elio, ossigeno, azoto,
neo, argo, cripto, fluoro, ossido di carbonio, dssii azoto e metano, aventi
temperatura critica molto bassa.

D. Il gas d’acqua é:

a) Acqua allo stato gassoso;

b) Una miscela di idrogeno e ossido di carbonio;
c) Un gas prodotto da sorgenti termali

R. b).

9.2. Legge di Boyle-Mariotte
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D. Come si enuncia la legge di Boyle-Mariotte?

R. Per un gas ideale temperaturacostante ad un aumento della pressione corrisponde
una proporzionale diminuzione del volume

V]_:V2:p2:p1

V1 eprsono il volume e pressione del gas prima dellddrasazioneV, e py, il volume
e pressione del gas dopo la trasformazione.

D. 24 | di un gas si trovano alla pressione di 18 a@alcolare la pressione esercitata
dal gas (considerato ideale) se il volume vienettnla 12 | e la temperatura rimane
invariata.

R. Poiche il volume viene dimezzato, essendo volupressioni inversamente
proporzionali, la pressione raddoppia, diventanglatd.

D. L'ossigeno si commercia in bombole da 40 |, allesgione di 160 atm. Calcolare
quanti metri cubi di gas si ottengono scaricanda dingueste bombole alla pressione
atmosferica (1 atm), supponendo che la temperaiuranga costante.

R. Ponendo/; =40 |,p; = 160 atmV, =X, p, =1 atm
401 :x1=1 atm : 160 atm X= 64001=6,4rh

D. Perche occorre un certo sforzo per ridurre a mét#olume di aria contenuta in una
siringa da 5 ml chiusa, uno sforzo ancora maggieeeridurre il volume di aria a 1 ml
ed e impossibile spingere il pistone sino in foedpza provocare lo scoppio?

R. Dalla legge di Boyle-Mariotte si deduce che, paunre il volume dell'aria a 2,5 ml,
occorre esercitare sul pistone una pressione tih2gger ridurre il volume a 1 ml la
pressione necessaria sale a 5 atm. Spingendo aiffpistone il volume di aria
diminuisce fortemente e la pressione diventa tatitoda provocare la rottura della
siringa.

9.3. Prima legge di Volta-Gay-Lussac
D. Come si enuncia la prima legge di Volta-Gay-Lussac?

R. Per un gas ideale paiessionecostante ad un aumento della temperatura corrisponde
un proporzionale aumento del volume.

Vi i Vo=T1 : T

V; e Ty sono il volume e la temperatura assoluta del gasapiella trasformazion&/,
e T, il volume e temperatura assoluta del gas dop@asddrmazione.
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D. Una certa massa di idrogeno, alla temperatura d°20 occupa il volume di 560 ml.
Calcolare il volume occupato dal gas se la tempsaatiene innalzata a 90 °C mentre
la pressione rimane costante.

R. 560 ml:xml=(273+20)K:(273+90)K  x= 694 ml a 90 °C.

9.4. Seconda legge di Volta-Gay-Lussac
D. Come si enuncia la seconda legge di Volta-Gay-Lasa

R. Per un gas ideale v@lumecostante ad un aumento della temperatura corrisponde
un proporzionale aumento della pressione

pr ip2 =T1 1 To

p. € T1, sono lapressione e la temperatura assoluta del gas peiteatchsformazione;
p2 e T, la pressione e temperatura assoluta dal gas ddapasformazione.

D. In una bomboletta di azoto la pressione, alla terapga di 18 °C, e 10 atm. Sulla
bomboletta compare I'avvertenza: «Pressione mas$bretm - Mantenere a
temperature inferiori a 50 °C». E' pericoloso risdare la bomboletta a 80 °C?

R. 10 atm xatm = (273 + 18) K : (273 + 80) K
x=12 atm, superiore alla pressione massima conaepéticolo.

D. Un' autoclave contiene un gas esercitante, allgpematura di 20 °C, una pressione
di 0,3 MPa ed e dotato di valvola di sicurezza shapre quando la pressione
raggiunge 0,6 MPa. Calcolare la temperatura allaatpisi apre la valvola.

R. 0,3 MPa: 0,6 MPa = (273 + 20) K : (27K
x= 586 K = 586 - 273 = 313 °C

9.5. Equazione generale dei gas
D. Che cosa e I equazione generale dei gas?

R. E’ una equazione in cui compaiono tre parametrgds: volume, pressione e
temperatura

P1 V]_/T]_: szz/Tz

D. 43 ml di idrogeno sono stati misurati alla temperatdi 19 °C ed alla pressione di
758 torr; Calcolare il volume del gas in condiziorormali.

R. Indicando con/; il volume in c.n, comp; la pressione normale (1 atm = 760 torr) e
conT; la temperatura normale (273 K=0 °C) si ha

p1 = 760 torr Vi=X T,=273K
p.=758 torr V,=43 ml T,=273+19 =292 K
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p V. Ty 758 torrx 43 mix 273 K
X = mmmmmmmememeee = =40,1 mj,
p T 760 torrx 292 K

9.6. Legge di Avogadro
D. Come si enuncia la legge di Avogadro?

R. Volumi uguali di gas diversi, nelle stesse corahzidi temperatura e pressione,
contengono lo stesso numero di molecole.
Ne deriva che uno stesso numero di molecole ddiya&ssi occupa, nelle stesse
condizioni di temperatura e pressione, uno steskone. Quindi,1 mol di qualsiasi gas
ideale (contenente lo stesso numero di moledle; 6-16°morl?) occupa uno stesso
volume. Tale volume, detwmlumemolare dei gas idealin condizioni normali &/, =
22,413 83}].

Per i gas reali, il volume molare € compreso trd22 |, (idrogeno) e 21,889 |
(diossido di zolfo); nei calcoli stechiometricissrotonda a 22,4,

D. Calcolare la massa di 5 di ossigeno sapendo che, -l ossigeno pesa 1,429 g.
R. 5% 1,249 = 7,14 g (ovvio)

D. La massa di un determinato volume di gas si pucotate senza conoscere la sua
densita, ricordando che una mole di qualsiasi gasandizioni normali occupa un
volume di 22,4,

Calcolare la massa di 5 di ossigeno (&= 32) senza conoscere la sua densita.

329
R. 5k ---mmmmme- =714¢g
22,4

D. Calcolare quante moli e quante molecole sono carteeim un litro di qualsiasi gas
in c.n.

1 mol 6-1G° molecole
R. 1k - = 0,045 mol | SUS—— =2,7-16 molecole
22,4,1 22,41,

D. Le masse pe n rispettivamente di uguali volumi di idrogeno eodsigeno, nelle
stesse condizioni di temperatura e pressione, Sono:

a) m > my;

b) my = my;

C) m< my..

R. ¢). L'ossigeno piu pesante dell' idrogeno.
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D. I volumi V, e \b occupati rispettivamente da 5 mol di idrogeno é&daol di
ossigeno, nelle stesse condizioni di temperatyrgessione, sono:

a) Vi > Vo

b) V1= Vo,

C) Vi < V.

R. b). Per la legge di Avogadro.

D. Nella reazione K+ Cl, — 2HCI, dopo aver riportato il sistema nelle condrzi
iniziali di temperatura e pressione, il volume:

a) Risulta raddoppiato;

b) Non & variato;

c) Risulta dimezzato.

R. b). Non varia il numero delle moli.

D. Il numero di molecole contenute rispettivament8 mol di ossigeno e in 3 mol di
0zono €:

a) Il medesimo;

b) e diverso.

R. a). Per la legge d Avogadro.

D. I numero di molecole contenute in 1 g di cloramelig di fluoro, nelle stesse
condizioni di temperatura e pressione é:

a) Il medesimo;

b) € diverso.

R. b). I due gas hanno masse molecolari diverse
9.7. Equazione di stato dei gas ideali

D. Che cosa é I'equazione di stato dei gas?

R. E’ una equazione che lega cinque parametri gjagavolume, pressione,
temperatura, massa e massa mojgrer una mole di gas I’ equazione e

pV=RT
Per un certo numero di malidi gas diventa
pV=nRT

doveR e una costante dettastante universale dei gakcui valore numerico dipende
dalle unita adottate nella misura del volume eadgtessione del gas.

D. Calcolare la costante Buando il volume e espresso in litri e la pressione
kilopascal.

94



R. R= 22,41x 101,325 kPa /273 & 8,31 |I-kPa/K-mol

D. Calcolare la costante Buandoil volume € espresso in litri e la pressione in
atmosfere.

R. R=22411x1atm/ 273 K=0,082 |-atm/K-mol

D. Poiche il numero di moli n di una sostanza si reaWwidendo la massa m per la
massa molare M (n = m/M ), I'equazione di statoghes si puo scrivere anche nella
forma

m
pV= ——=R T
M

che ¢ la piu utile per i calcoli sui gas.
Calcolare la massa di 0,5%li cloro (Chb = 71) alla temperatura di 20 °C ed alla
pressione di 100 kPa

pVM 100 kPa 500 Ix 71

R. m=-—-mem- = = 1460 g= 1,46 kg
RT 8,31 (273 + 20) K

D. Calcolare il volume occupato da 50 g di azotg €\28) alla temperatura di 15 °C
ed alla pressione di 1497 torr

mRT 50gx0,082 (273 + 15) K
T L ——— =22,411
MP 28 (1497 /760) atm

9.8. Calcoli sulle reazioni chimiche tra gas

D. Quando tanto i reagenti quanto i prodotti dellaz@ne sono gassosi e si possono
considerare, approssimando, in condizioni normalia temperatura di O °C e alla
pressione di 1 atm), il calcolo & immediato: petdgge di Avogadro, il rapporto
stechiometrico tra le moli € anche € il rapportecttiometrico tra i volumi.

La reazione

N, + 3H, - 2NH; informa che ...
R....1moldiN+3moldiHh - 2 moldi NH

D. Ma anche che, per la legge di Avogadro
R.1volumediN + 3volumidiB - 2 volumidi NK

D. Calcolare quanti litri di ossigeno occorrono perdambustione di 300 | di gas
butano (GH1o); i prodotti della reazione sono diossido di canime vapor d'acqua.
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R. Lareazione e §Hio + 6,5Q - 4CQO, + 5H0, per cui, per la combustione di 300 |
di butano occorrono (300 | x 6,5) = 1950 | di oesig.

D. Da 25 nidi una miscela gassosa contenente I'80 % di acidadsimb si vuole
ottenere zolfo per combustione parziale secondedaione 2HS + O, — 2S +2H0.
Calcolare il volume di aria necessario. L’aria caarie 1/5 di ossigeno.

R. La miscela gassosa contiene 1'80 % di 2520 n? di H,S; per 20 mdi H,S
occorrono 10 rhdi ossigeno e quindi %10 = 50 ni di aria.

9.9. Calcaoli sulle reazioni chimiche in cui intervegono gas

D. Quando i gas possono essere considerati, approssiman condizioni normali, la
massa molare del gas puo essere sostituita carliuhve molare.

Calcolare quanti litri di idrogeno sono necessaerpidurre 10 g di ossido di rame
secondo la reazione: CuO +,H- Cu + H,O (CuO =79,5.

1 molH 22,41
R. 10 g CuO -------------- = 10Q ---—--—----- = 2)8&li H,
1 mol CuO 99,

D. In tempi lontanij palloni aerostatici si riempivano con idrogencoplotto sul posto
da trucioli ferrosi e acido cloridrico. Calcolanekilogrammi di trucioli ferrosi
necessari per gonfiare un pallone da 40 ha reazione & Fe + 2HCL FeCh + H,
(Fe =56).

1 kmol Fe 56 kg
R. 400 nf Hy -------mmmmem- = 400 nf -------—-- =1000 kg = 1 t di Fe
1 kmol ki 22,4 I

D. Quando i gas non si trovano in condizioni normalla precisione delle misurazioni
richiede che se ne tenga conto, i calcoli sondlnghi dei precedenti (non piu
complessi!). Si possono seguire due strade, caledlaolume del gas in c.n.
applicando 'equazione generale dei gas oppuredalale la massa del gas applicando
I'equazione di stato dei gas

Una certa quantita di una miscela contenente magnesbonato (MgC@= 84,3) e
sostanze inerti, trattata con acido solforico dityiha sviluppato 26 ml di diossido di
carbonio (CQ = 44), misurati a 18 °C e a 98 kPa. Quanti graminimagnesio
carbonato sono presenti nella miscela? Avviene&zione: MgC@+ H,SQ, -
MgSQ + H,0 + CO,.

R. 1° metodoCalcolo del volume di C£n condizioni normali

pVT  98kPax 0,026 Ix 273 K
Y = 0,023} CO,
PoT 101,3 kPa (273+18) K
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1 mol di MgCQ sviluppa 1 mol di C@ovvero 22,4 per cui

1 mol MgCO 84,3 g
0,023}, CO, =0,023} ---------- = 0,086 g MgCQ@
22,4C0O, 22,4 |,

2° metodoCalcolo della massa di GO

pVM 98 kPa 0,026 Ix 44
M= —--mmmmmev e e =0,046 g CQ
RT 8,31 (273+18) K

1 mol di MgCQ sviluppa 1 mol di C@ovvero 44 g per cui

1 mol MgC9O 84,3 ¢
0,046 g CQ------------------- =0,046 g --------- = 0,088 g MgGO
1 mol CO 44 g

9.10. Umidita di un gas

D. L'umidita di un ambiente, alla temperatura di 24, ¥3ulta essere, secondo le
indicazioni di uno psicrometro, del 60 %. Signifedae I'aria di quell’ ambiente
contiene il 60 % di vapor acqueo?

R. Assurdo.Lo psicrometro misuradimidita relativa(¢), rapporto tra 'umidita
reale di un ambiente eWmidita massimaad una determinata temperatura,
moltiplicato per 100. Dai Manuali risulta che, aenperatura di 24 °C, I'aria puo
contenere al massimo 21,6 §/di vapor d’acqua, per cui 'umidita assoluta del
locale, a questa temperatura, & il 60 % di 21,6 gfirca 13 g/m

10. STATO LIQUIDO

D. Il termine inglesavhite spiritsignifica:
a) Alcole etilico puro e quindi incolore;
b) Una bevanda alcolica incolore;

c) Ragia minerale.

R. c).
D. 1 gas liquidisono gassosi o sono liquidi2iistalli liquidi sono solidi o sono liquidi?

R. I gas liquidi come ad esempio i GPL (gas di petrolio liquefathno sostanze
gassose alla pressione atmosferica ma che si poBgaefare e conservare liquidi in
bombole sotto pressionectistalli liquidi sono liquidi anisotropi in cui, come nei solidi
cristallini, le molecole sono orientate e non méseodisordinatamente come nei
liquidi.
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10.1. Viscosita dinamicdn)
D. Si sente talvolta affermare che I'olio di oliva & penso dell’acqua. E’ vero?

R. No, e vero il contrario. L'errore € dovuto ovviame alla confusione tra i concetti di
densita e di viscosita. L'olio di oliva é piu vistoma &€ meno denso dell’acqua.

D. Che cosa e ¢leunt?

a) olio di girasole;

b) una soluzine di triossido di zolfo in acidofeako;
c) il marchio di fabbrica di un lubrificante.

R. b).
D. Che cosa ¢ la viscosita dinamica?

R. E’ la costante di proporzionalitadella legge di Poiseuille

dovedp ¢ la differenza di pressione tra due sezioni diulno cilindrico affinché un
ligido possa scorrere con regime laminare, diregtaie proporzionale alla porta@ae
alla lunghezz& e inversamente proporzionale al raggael tubo. La viscosita
diminuisce con l'aumentare della temperatura. uidio, riscaldato, diventa piu fluido,

cioé scorre piu facilmente
D. Qual e l'unita di misura Sl della viscosita dinaar?
R. Risolvendo I'equazione di Poiseuille rispettp si ha

Pax m’
) = =-mmmmeee- equindi = -------— = Paxs
8Ql m/s x m
Una unita non Sl e poise(P) con i suoi sottomultiptentipoisg(cP) emillipoise (mP).
Il centipoiseequivale amillipascal per secondd.cP = 1 mPa:s

Tab. 10.1. Viscosita dinamica dell'acqua a vanieperature.

°C 0 10 20 30 40 50

mPas 1,792 1,307 1.002 0,797 0,653 8,54

D. Quali sono i valori della viscosita, alla tempeaned ambiente,
a) dell'acqua;
b) del sangue.

R.a) ~1mP&=1 cP.
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b) ~4 mPa-s (a 37°C ); &0 raddoppia, provocando un pericoloso rallentamento
della circolazione nelle estremita.

D. Che cosa ¢ lindice di viscositadi un lubrificante?

R. E un numero che esprime la sua «resistenzawaii@zioni di temperatura, ricavato
applicando una formula nella quale compaiono leosia dell'olio in esame a 10B e
210°F e quelle di due oli campione a cui sono staegsatil.V. =0 el.V. = 100.

D. Con l'invecchiamento, i vasi sanguigni perdono &&s e si restringono per culi,
diminuendo r e rimanendo costante la portata r@ssione del sangue: a) aumenta.
b) diminuisce.

R. a). Per la legge di Poiseuille.

D. Durante un esercizio fisico intenso e prolungatsuaorazione provoca un aumento
dell' ematocrito (la parte corpuscolata del sanglea)viscosita del sangue:

a) aumenta;

b) diminuisce.

R. a) Per questo motivo, per riportare la viscositéadri normali occorre bere acqua
(o meglio soluzioni saline) per compensare la diarione.

Tab. 10.2. Viscosita dinamica di alcuni liquidi @ ZC.

mPa-s mPa-s
etere etilico 0,23 mercurio 1,5
acetone 0,33 acido solforico conc. 28
benzene 0,7 olio di oliva 84
etanolo 1,2 glicerolo 1500

D. Nei fumetti tradotti dall'inglese compare talvoli@ao strano olio di castoro.
Di che olio si tratta?

R. E’ una traduzione maccheronicacdistor oil olio d ricino.

D. L'olio di vetriolo e:

a) un olio vegetale;

b) un olio incolore e trasparente come il vetro;
c) L’ antico nome dell’ acido solforico.

R. c).

D. Perche un tempo, quando venivano venduti sfugind si misurava in litri e I'olio
di oliva in kilogrammi?

R. La quantita di vino che rimane aderente al recif@ di misura e trascurabile; non lo
e per liquidi viscosi come I'olio di oliva.

D. Che cosa ¢ la viscosita cinematieg?(
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E’ il rapporto tra la viscosita dinamieadi un liquido e la sua densitgv = 77 /d.
L'unita di misura Sl & inetro quadrato al secondm?/s); unita fuori SI & IstokegSt)
con il suo sottomultipl@aentistokegcSt), equivalente ahicrometro quadrato al
secondqum?/s).

Tab. 10.3. Viscosita cinematiche di alcuni liquadiemperatura

ambiente.

pmé/s pm?/s
acqua ~1 gasolio ~45
benzina ~0,8 lubr. per auto ~ 400
cherosene ~25 olio comb. leggerp  ~ 2000

10.2. Tensione superficiale(1).
D. Che cosa € la tensione superficiale?

R. E’ unaforza lineica forzaF occorrente per tenere unite le labbra di un ijpadet
taglio di lunghezzéasulla superficie di un liquido, a contatto congas

F
= - L'unita di misura Sl érlewton al metrgN/m)
I

E' piu usato € il suo sottomultiphoillinewton al metrdmN/m).
La tensione superficiale diminuisce con 'aumergtdadtemperatura.

Tab. 10.4. Tensione superficiale dell'acqua a
contatto con l'aria.

°C 10 20 30 40 50

mN/m| 74,22 | 72,75| 71,18 69,56 67,91

Tab. 10.5. Tensione superficiale di alcuni liquad20 °C
a contatto con l'aria.

mN/m mN/m
etere etilico 17 cloroformio 27
esano 18 benzene 29
etanolo 22 carbonio solfuro 32
acetone 23 glicerolo 62
metanolo 23 acqua 73
tetraclorometano 26 mercurio 500

D. Che cosa sono i tensioattivi?

R. Sono sostanze capaci di abbassare la tensiondisiape dell'acqua da oltre 70
mN/m all30 mN/m, anche in bassa concentrazione. Sondutisia lunghe molecole
0 da ioni aventi una parte idrofila e una lipo#lai classificano ianionici, cationici,
non ionici, anfoteriGli idrossidi e i sali ad alta concentrazione sonvece

tensioinattivi, innalzando la tensione superfic@dd’acqua in cui vengono dissolti
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D. Tutti i detergenti contengono tensioattivi. Perche?

R. Perché, abbassando la tensione superficiale ciglizg I'oggetto da pulire si
imbibisce piu facilmente e I'acqua penetra negkiistizi trascinando via lo sporco.
Inoltre, gli ioni o le molecole del tensioattivovalgono i granelli di sporcizia
impedendone la rideposizione.

D. Hard detergent significa:

a) detergente che elimina lo sporco piu tenace;
b) detergente non biodegradabile;

c) detergente per superfici dure.

R. b).
10.3. Allotropia
D. Che cosa sono gli allotropi?

R. Sono forme diverse di una sostanza nello steaso dit aggregazione, aventi
proprieta diverse; cosi ad es. ossigen@ ©zono @ sono allotropi.

Tab. 10.6. Alcuni dati su due allotropi del fosforo

fosforo bianco fosforo rosso
struttura cristallina monometrica triclina
punto di fusione (°C) 44,1 590
densita (g/cr) 1,82 2,31
entalpia H° (kJ/mol) 0 -18
inflammabilita si inflamma spontaneament®n si inflamma sponta-
all'aria neamente all’aria

11. TRASFORMAZIONI DI STATO FISICO

11.1. Sistemi omogenei ed eterogenei

D. Lo stato fisico di un sistema € definito dal valdreerte grandezze (parametri o
variabili di stato del sistema). Un sistema e ommagese i parametri che lo
caratterizzano sono uguali in tutti i suoi puntieerogeneo nel caso contrario.Un
sistema eterogeneo si puo considerare un insierfasiisistemi omogenei fisicamente
distinti tra loro da superfici di separazione.

Un sistema, omogeneo o0 eterogeneo, puo essertutostia una sola sostanza
o da piu sostanze e i parametri principali che &didiscono sono: temperatura,
pressione, volume e concentrazione. In casi pddicmteressano i parametri
differenza di potenziale, intensita del campo mégagetensione superficiale e altri
Stabilire se i sistemi seguenti sono omogeneir@@éaei, indicando i componenti e le
fasi:
a) Miscela di alcole e acqua in un recipiente cbinsa non riempito completamente e
privo di aria.
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b) Un aperitivo contenente cubetti di ghiaccio @mito in un recipiente chiuso ma non
riempito completamente.

c) Miscela di acqua e benzina in recipiente nomp&o completamente e privo di aria
d) Una miscela di vari gas.

R. a) Eterogeneo: due componenti, due fasi (liquidap®re di acqua e alcole).
b) Eterogeneo: piu componenti (acqua, alcole, groatoranti) e tre fasi (solida,
liquida, vapore ).
c) Eterogeneo: piu componenti (acqua, svariat@aems), tre fasi (due liquide e
una vapore).

d) Omogeneo: piu componenti, una sola fase.

11.2. Regola delle fasi

D. La varianza (o grado di liberta) di un sistema @ulmero dei fattori variabili
(temperatura, pressione, concentrazione) necegsardefinire esattamente il sistema
stesso. La varianza v € data dall’equazione

v=n+2-f

dove n € il numero dei componenti e f il numeltedasi (regola delle fasi di Gibbs).
Quando v = 2 il sistema e bivariante; quando v & fnonovariante e quandov =0 e
invariante

Per una sostanza solida, o liquida, o gassosa,lnef=1percuiv=1+2-12
(bivarianza. Cio significa che...

R. ... I'esistenza di una fase solida, liquida o gaagdi una sostanza e definitadie
variabili . Cosi ad esempio. per una certa masgaglisi pud assegnare ad arbitrio un
valore a due variabili, per esempio volume e terpea: la terza variabile, la pressione,
risulta determinata e dipendente dai due valofademperatura e del volume e
ricavabile dalla equazione di stato dei gas. lregdarole, fissati i valori della
temperatura e della pressione, il volume e aut@masatente determinato.

D. Per la fase solida di una sostanza in equilibrim ¢a fase liquida (e per la fase
liquida in equilibrio con la fase gassosa), n =fE 2 percuiv=1+2-2=1
(monovarianza). Cio significa che...

R. ... la coesistenza di due fasi in equilibrio &érdi& daunavariabile. Cosi ad
esempio, per I'acqua in equilibrio con il suo vap@ per il ghiaccio in equilibrio con
I'acqua liquida), ad ogni temperatura corrisponde@rto valore della tensione di
vapore.

D. Per le tre fasi solida, liquida e gassosa di unatanza in equilibrio tra loro, n = 1
ef=3percuiv=1+2-3=0 (invarianza). &€significa che...

R. ... il sistema non ha nulla di arbitrario: le tasi possono coesistere soltanto ad una
temperatura e ad una pressione che dipendononddiiea della sostanzaunto triplo)
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Cosi ad esper I'acqua in equilibrio con ghiaccio e con il va@, le tre fasi possono
coesistere soltanto alla temperatura di 273,16,81(°C) e alla pressione di 0,6112
kPa (4,584 torr).

D. Calcolare la varianza di una soluzione acquosaisatli un sale, in presenza
di sale sul fondo e vapore d’acqua.

R. n=2 (acqua e salef)= 3 (fase solida, liquida e vaporgx2 +2 -3 = 1.

D. Calcolare la varianza dei sistemi:

a) lega di zinco e cadmio in parte fusa;.

b) miscela di acqua e benzina e loro vapori;

c) soluzione salina satura in presenza di salesaidito, ghiaccio e vapor d’acqua.

R.a) v=2+2-2=2. b) v=2+2-2= c¢)v=2+2-4=0.
11.3. Trasformazioni di stato fisico

D. Tabulare i nomi delle trasformazioni di stato fisic

R.
Trasformazioni di stato fisico.

da a da a
solido liquido fusione liquido solido solidificazione
liquido vapore ebollizione vapore liquido | condensazione
solido vapore | sublimazione vapore solido brinamento

11.4. Fusione e solidificazione

D. La fusione € la trasformazione endotermica da sadidiquido; la solidificazione
la trasformazione inversa, esotermica

solido - liquido (+4H) liquido— solido (-4H)
D. Quale influenza ha la pressione sulla fusiona sdlidificazione?

R. Ha scarsa influenza. Cosi ad es., per il ghiacgia,pressione di 10 atm provoca una
diminuzione del punto di fusione di soli 0,0125 {@r abbassare di 1 °C il punto di
fusione del ghiaccio occorre applicare una pregsthien 136 atm

D. Il punto normale di fusione (p.f. oppurké la temperatura alla quale la fase solida
e la fase liguida di una sostanza sono in equitipalla pressione di 101,325 kPa (1
atm).

Il calore di fusione () é la quantita di calore necessaria per fondena guantita
unitaria (1 mol o 1 kg) di sostanza solida (e restd dalla sostanza liquida durante la
solidificazione), al punto di fusione normale.
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Calcolare la quantita di calore, in kilocalorie, cessaria per portare 2 kg di piombo da
20 °C a 400 °C. Il punto di fusione del piomba2& 3C; il calore di fusione é H 63
kcal/kg; i calori specifici standard,alel piombo solido e del piombo liquido si
considerino arrotondati a 0,03 kcal/kg

R. Si devono sommare il calore necessario per paitprembo da 20°C al punto di
fusione, il calore di fusione e il calore necessaer portare il piombo fuso dal punto di
fusione a 400 °C

Q= 0,03x2 (327 -20)°C=18,4kcal Q,=2kgx 63 kcal/lkg =126 kcal
Qs = 0,03x 2 (400 - 327) = 4,4 kcal Quot= 18,4 + 126 + 4,4 = 149 kcal

D. Perche il rivestimento di PTFE delle padelle angeshti non rammollisce quando si
cuoce una bistecca?

R. Questa domanda fu posta ad uno studente, durargsame, da Enrico Fermi,
relativamente alle padelle di rame rivestito cagsb (punto di fusione 232 °C) usate
in quel tempo. Lo studente non seppe rispondeseseiénziato spiego: quando la
bistecca frigge non bolle I'olio ma I'acqua delkrge. Cio vale anche per il PTFE,
usato come rivestimento antiaderente dell’ attpalgolame, avente alta temperatura
di rammollimento rispetto quelli delle altre ressiatetiche ma pur sempre inferiore
alla temperatura di ebollizione degli oli commeititib

D. Perché I'acido acetico anidro, liquido, e detioido acetic@laciale?

R. Perche al di sotto di 17 °C solidifica formandwst@ili incolori simili al ghiaccio.
11.5. Evaporazione

D. Le particelle che si trovano alla superficie di liguido, e anche di un solido, hanno
una maggiore liberta di movimento di quelle che®vano all’interno e possono
staccarsi lentamente dal liquido, o dal solido,sgando allo stato di vapore. Il
fenomeno, che avviene a qualsiasi temperatura raalskenta piu vistoso aumentando
la temperatura, si chiama evaporazione

Quando si versa un poco di etere etilico (p.e. 3% nel cavo di una mano il liquido
scompare e la mano si raffredda sensibilmente. Csirpessono spiegare i due
fenomeni?

R. Alla temperatura corporea I'etere etilico bollesknsazione di freddo é dovuta al
calore sottratto dal liquido alla mano per pass#icestato di vapore.

D. Ancor oggi, nei laboratori chimici e in cucina, éafica comune il riscaldamento a
bagnomaria. Qual € I'origine del curioso nome?

R. Una leggenda attribuisce I'invenzione del bagnoaad una «Maria la profetessa»,
sorella di Mose (Es. 15,20).
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11.6. Ebollizione e condensazione

D. L’ ebollizione e la trasformazione endotermicalidaido a vapore e la
condensazione la trasformazione inversa, esotermica

liquido — vapore (+4H) vapore- liquido (-4H)

Il punto di ebollizione di un liquido si raggiung@iando la tensione di vapore del
liquido riesce a vincere la pressione esterna. ffedenza del punto di fusione, il punto
di ebollizione di un liquido € molto influenzatadldgressioneesterna.

Il punto di ebollizione normale (p.e. @ € la temperatura alla quale la fase liquida e
la fase vapore di una sostanza sono in equilitalta pressione di 1 atm.

Il calore di vaporizzazione (}1 € la quantita di calore necessaria per vaporiezana
quantita unitaria (1 mol o 1 kg) di sostanza licai@ restituita dal vapore durante la
condensazione), al punto di ebollizione normale.

Tab 11.1. Tensione di vapore dell'acqua a tempegatdieriori a 100 °C.

torr 17,5 55,3 149 355 760

kPa 2,67 5,33 8,00 10,64 13,34

°C 20 40 60 80 100

Tab. 11.2. Tensione di vapore dell'acqua a tempezatuperiori a 100 °C

atm 1,0 1,5 2.0 3,0 4.0 5,0 10,0 15/0 20,0
MPa 0,101| 0,152 0,208 0,304 0,405 0,507 1,013 1)/520026
°C 100 111,7| 120,68 133,9 1440 15,2 180,3 198,83,@21

Perche I'acqua per la pasta, se osservata, norebokntre distogliendo lo sguardo
inizia a bollire tumultuosamente?

R. La scienza non é finora riuscita a spiegare quesimmeno.

D. Perchénelle pentole a pressione, la cottura dei cibi @ @pida che in una pentola
scoperta?

R. Perché si raggiungono temperature piu alte clhgpadissione atmosferica. Anche
nelle macchinette casalinghe per il caffé espriEspoessione raggiunge valori tali da
innalzare la temperatura dell'acqua ad oltre 120 °C

D. Si deve distillare del glicerolo; purtroppo, prinairaggiungere I'ebollizione (290
°C) questa sostanza subisce una decomposizionee €iqmo aggirare I'ostacolo?

D. Si pu0 abbassare la temperatura di ebollizigregando in una apparecchiatura a
pressione ridotta o, come si usa dire, «sotto vudibla pressione di 10 torr il glicerolo
bolle a 162 °C senza alterarsi.

D. La liquazione é:
a) la trasformazione di un gas in un liquido;
b) la trasformazione di un solido in un liquido;
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c) la separazione di un componente durante la smlarione di una lega fusa.
R. c).

D. La liquefazione del carbone é:
a) la riduzione del carbone allo stato liquido;
b) la produzione di benzine per idrogenazione debone.

R. b).
11.7. Sublimazione e brinamento

D. La maggioranza delle sostanze allo stato solids@oe bassa tensione di vapore:
riscaldate, prima fondono e poi bollono. Per alcwustanze solide, alla temperatura
ambiente, la tensione di vapore € invece piuttaftn.

La sublimazione ¢ la trasformazione endotermicaaao a vapore; il brinamento e il
passaggio invers@sotermico

solido - vapore + 4H) vapore» solido (- 4H)
D. Perche il ghiaccio, riscaldato, prima fonde e poilb?

R. Perché la sua tensione di vapore a bassa temizeéatiebole. Di conseguenza,
guando e riscaldato, il ghiaccio tende a passamapallo stato liquido e poi allo stato di
vapore.

Tab. 11.3. Tensione di vapore del ghiaccio.

°C -20 -10 -8 -4 -2 0
kPa 100 260 310 440 520 610
torr 0,75 1.95 2,32 3,30 3,90 4,57
Tab. 11.4. Tensione di vapore del ghiaccio sec&).C

°C -134 -119 -108 -100 - 86 -78
kPa 0,1333 1,333 5,33 13,33 53,3 101.3
torr 1 10 40 100 400 760

D. Perche il ghiaccio secco, gia a temperatura molsda, non fonde ne bolle ma
passa direttamente allo stato di vapore?

R. Perche anche a bassa temperatura ha un’alta terdiiwapore. Di conseguenza, alla
pressione atmosferica, per un aumento della teriyvaranon diventa liquido ma passa
direttamente allo stato di vapore, cioé sublima.

D. Il calore di sublimazione ¥ & la quantita di calore necessaria per sublimanau
quantita unitaria di sostanza solida (e che vieestituita durante il brinamento). E’ la
somma del calore di fusioné+€ del calore di vaporizzazioné Hilla stessa
temperatura. Cercare un esempio
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R. Per lo iodio, il calore molare standard di fug@nl6 kJ/mol; quello di
vaporizzazione € 46 kJ/mol e quello di sublimazib6e+ 46 = 62 kJ/mol.

12. SISTEMI A PIU' COMPONENTI

12.1 Sistemi eterogenei

D. In questi sistemi le fasi si possono distinguer®echio nudo o al microscopio.
Alcuni sistemi a due o piu componenti hanno noniipalari. Tabulare le
denominaziondei sistemi eterogenei e omogenei.

R. Denominazione dei sistemi a due o pitl componenti.

sistemi eterogenei sistemi omogenei
solidi + solidi soluzioni solide
solidi + liquidi sospensioni soluzioni
liquidi + liquidi soluzioni
liquidi + gas soluzioni
gas +gas (non esistono) miscele gassose

12.2. Soluzioni
D. Che cosa e una soluzione?

R. Le soluzionisono sistemi omogenei che presentano una soléidag#a; possono
essere costituite da unascela di due o piu liquidies.: acqua ed etanolo), siaidi
disciolti in liquidi (es.: acqua zuccherata) egdes sciolti in liquidi(es.: acqua minerale
frizzante). In una soluzione, la sostanza discipteande il nome dsolutomentre il
liquido in cui é disciolto il soluto si chianslvente La solubilita di un soluto in un
solvente non € illimitata: per ogni coppia solvéstiuto, ad una determinata
temperatura, la soluzione non puo piu «accogliet®yo soluto: si dice allora che la
soluzione esatura

D. Il vetro solubile é:
a) una soluzione acquosa di sodio silicato;
b) un sale dall’aspetto vetroso.

R. a).

D. In mancanza di acqua distillata si puo usare acdupioggia o neve per il rabbocco
delle batterie di accumulatori? a) si; b) no.

R. a). L'acqua di pioggia, come I'acqua distillatBaequa deionizzata, non contiene
sali. Eppure, in un quotidiano nel 12.1.1999 sidr@: «La neve disciolta e ottima per
annaffiare le piante perche ricca di sali minerali»

D. La concentrazione di una miscela € il rapporto tesite tra le parti (in massa o in
volume) di un componente e le parti (in massawlaome) di miscela. Per le soluzioni,
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e il rapporto esistente tra le parti (in massa ovimlume) di soluto e le parti (in massa o
in volume) di soluzione, o di solvente.

Sull'etichetta di un farmaco appare la scritta: €1 di soluzione contengono 3,65 g di
principio attivo».

R. Dato inequivocabile.

D. Un flacone di alcole denaturato porta sull'eticlaet«Contiene il 90 % di etanolo».
Cio significa che

a) 100 g del prodotto contengono 90 g di etanolo?

b) 100 ml del prodotto contengono 90 g di etanolo?

c) 100 ml del prodotto contengono 90 ml di etanolo?

d) 100 g del prodotto contengono 90 ml di etanolo?

R. Il dato fornito dall'etichetta e incompleto. Twis secondo il DL 27.11.1992 n. 109,
la concentrazione delle soluzioni idroalcolichesprime in percento V/V, cioe volumi
di etanolo presenti in 100 volumi di soluzione. Qliila risposta esatta e c).

Tab. 12.1. Concentrazione delle soluzioni (defimi#).”

soluto solvente soluzione
percento in massa % m/m g 100 g
percento di solvente % s g 100 g
percento in volume m/V % m/V g 100 ml
percento in volume V/V % VIV ml 100 ml
grammi al litro g/l g 1000 ml
parti per milione ppm mg 1000 ml
parti per billion ppb g 1000 ml
parti per trillion ppt ng 1000 ml
molarita tradizionale mol/| mol 1000 ml
molarita Sl mol/m mol 1000 |
osmolarita osm/| osm 1000 ml
molalita mol/kg solv. | mol 1 kg
normalita eq/l eq 1000 ml
concentrazione catalitica kat/l kat 1000 ml
frazione molare X mol moli totali
libbra al gallone Ib/gal Ib 1 gal
libbra al pollice cubo Ib/ih Ib 1ir
libbra al piede cubo Ib7ft Ib 1 £
oncia al gallone 0z/g@da 0z 1 galsa

(*) Soltanto le concentrazioni espresse in ma&san{m, frazione molare, % s,
molalita) non dipendono dalla temperatura.

12.3. Percento in massa

D. Il percento in massa (% m/m) € la concentrazionendi miscela espressa in parti in
massa di un componente presenti in 100 parti insaa@ella miscela; per una
soluzione, sono le parti in massa di un soluto @néisn 100 parti in massa della
soluzione. Si esprime di solito in grammi del congyde contenuti in 100 g di
soluzione.
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Una soluzione contiene il 30 % m/m di soluto. Ggnigica che:
a) 100 g di soluzione contengono 30 g di soluto?

b) 30 g di soluto sono stati mescolati con 100 gptvente?

c) 30 g di soluto sono stati mescolati con 70 galvente?

R. a) c).

D. In 20 g di acqua si sciolgono 5,7 g di un salecbacentrazione del sale, espressa in
percento in massa, é:

a) 22,2 % m/m.

b) 28,5 % m/m

R. a). Perché

5,7 g soluto
100 g soluzione ----------=-=-=-m-mmememno- =22% m/m
(20 + 5,7) g soluzione

D. Si esprimono in percento in massa I' umidita ediduo secco. La prima ¢ la
percentuale in massa di acqua di imbibizione présenuna sostanza o in un
materiale; il secondo € la percentuale in massaaditanza solida che rimane dopo
I'eliminazione dell’acqua di imbibizione

In un recipiente avente la massa di 30,5 g si thiice un materiale umido: la massa
sale a 40,6 g. Dopo allontanamento dell’acqua @elbndizioni stabilite dal metodo di
analisi, variabile da un materiale all’altro) la nssa scende a 38,3 g. Calcolare
'umidita e il residuo secco.

R. 40,6 - 30,5 =10,1 g (materiale umido) 38,3 - 30,5 = 7,8 g (materiale secco)
100g x 7,89g/10,1g="77,2 % (residuo sgcc
100 - 77,2 = 22,8 % (umidita)

D. In una «cartella colori» tre campioni di cotoneultano tinti rispettivamente allo
0,5 %, all'l % e al 2 %. Di che percentuale si ta&t

R. Del percento sulla mergeioé parti in massa di un colorante, o altro pttml
chimico, riferiti a 100 parti in massa del matezidh tingere, candeggiare, ecc.

12.4. Percento in volume m/V

D. Il percento in volume m/V (% m/V) e la concentyaeidi una soluzione espressa in
parti in massa di un soluto presente in 100 partvolume di soluzione. Si esprime di
solito in grammi di un soluto contenuti in 100 mkdluzione.

Sull'etichetta di un collirio appare la scritta: ®0 ml di soluzione contengono 0,08 g di
nafazolina». Cio significa che...

R. ... la concentrazione e 0,08 % m/V di nafazolina.
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D. Il referto di un'analisi del sangue riporta il segnte valore: «emoglobina, 14,8
grammi al decilitro». Il campione analizzato comigeil ...

R. ... 14,8 % m/V di emoglobina essendo 1 dl = 100 m

D. Per preparare 100 g di una soluzione acquosa &/@M/m di zucchero:
a) si sciolgono 20 g di zucchero in 100 g di acqua;
b) si sciolgono 20 g di zucchero in 80 g di acqua;

R. b).

D. Per preparare 100 ml di soluzione acquosa al 2h%¢ di zucchero:

a) si sciolgono 20 g di zucchero in 100 ml di agqua

b) si sciolgono 20 g di zucchero in 80 ml di acqua.

c) si sciolgono 20 g di zucchero in poca acquadilgisce la soluzione con acqua fino
a raggiungere il volume di 100 ml, operando in ustraccio tarato.

R. ).

D. Per calcolare la concentrazione in % m/m conoscdadmncentrazione in % m/V, e
viceversa, si deve conoscere la densita d dellazsmhe.

Una soluzione al 32,5 % m/V di soluto ha densitald3; calcolare la percentuale in
massa m/m.

R. Il % m/m si ottiene dividendo il % m/V per la déasdella soluzione per cui
------- = 25 % m/m

D. Calcolare il percento in volume m/V di una solmB@cquosa al 60 % m/m di
soluto, avente d = 1,6.

R. 60 %x 1,6 = 96 % m/V.

12.5. Grammi al litro, parti per milione, parti per billion, parti per
trillion

D. I grammi al litro (g/l), le parti per milione (ppmbe parti per billion (ppbk le parti
per trillion (ppt) sono rispettivamente i grammi, i milligrammi, i magrammi e i
nanogrammi di un soluto contenuti in 1 | (1000 dil¥oluzione.

15 g di un sale si introducono in un matraccio tarda 250 ml, si sciolgono in poca
acqua e si aggiunge ancora tanta acqua fino al segjiriferimento sul collo.
Calcolare la concentrazione in % m/V, g/l, ppm, eptpt.
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R. 15/2,5 =6 % m/V soluto. In 100 ml di soluziorme contenuti 6 g di soluto e in
1000 ml di soluzione 8 10 = 60 g di soluto. La soluzione contiene pe6fay/l ;
60-1G mg/l (ppm); 60-1Dug/l (ppb); 60-18ng/l (ppt) di soluto.

D. 0,6 g di sodio cloruro si sciolgono in 5 | di acqu2alcolare la concentrazione in
a/l, ppm, ppb, % m/V e % m/m

R. Considerata la forte diluizione, si puo ritenere 66 g siano presentiin 5 | di
soluzione per cui la soluzione contiene 0,6/5 2@/, ovvero 0,12-ppm ovvero
0,12-16 ppb di sodio cloruro. Il percento in volume & @112= 0,012 % m/V e coincide
con il % m/m essendo praticamedte 1.

D. Una soluzione di sodio idrossido contiene 372 gNaOH e la sua densita e d =1,3
g/ml. Calcolare il percento in massa.

372 g/l
R. - = 28,6 % m/m
10 x 1,3

D. Una soluzione contiene 5,2 /i soluto. Trovare la concentrazione in grammi al
litro (1 Ib = 0,45 kg; 1 ft = 28,3 ).

lb 045kg Tt
= J Y — = 0,083 kg# 83 gll.
i 11b 28,3 |

D. Che cosa ¢ l'alcolemia?

R. E’ la concentrazione dell’etanolo nel sangue.

Per chi guida un veicolo sono previste sanziongmssivamente piu pesanti (DL 30.07.2007), cornisigati ai seguenti tassi
alcolemici:

g/l

ammenda, €

sospensione
patente, mesi

arresto, mesi

sequestro e/o
confisca veicolo

0,5+ 0,8 500+ 2000 36
0,8+1,5 800 3200 612 fino a 6
>1,5 1500+ 6000 12 24 6-12 Si

12.6. Molarita

D. Una soluzione si definisce molare (simb.M o maliando in 1 | di essa e presente 1
mol di un soluto, o un suo multiplo o sottomultifle piu usate sono le soluzioni 2M (2
mol/l); M (1 mol/l);1/2 M (0,5 mol/l); 1/20 M (0,dol/l).

Per le soluzioni diluite la molarita si esprime d&cin millimoli al litro (1
mmol/l = 10° mol/l), micromoli al litro (1zmol/l = 10° mol/l) e nanomoli al litro (1
nmol/l = 10° mol/l).
La massa di 1 mol di sodio idrossido € 40 g. Clalenla concentrazione in g/l e in %
m/V di una sua soluzione decimolare.
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R. 4g/le 0,4 % m/V

D. Calcolare la molarita di una soluzione conteneni@ gpm di ione nitrito; 1 mol di
ione nitrito ha la massa di 46 g.

R. 4,6 mg/l=0,0046 g/l 0,0046 / 46 ="1énol/!

D. Nell'analisi di un campione di emosiero la concamione del colesterolo é risultata
170 milligrammi al decilitro. Esprimere leoncentrazione in millimoli al litro. La
massa di 1 mol di colesterolo &€ 387 g

R. 170 mg/dl = 1700 mg/l =1,7 g/l 1,387 = 0,0044 mol/l = 4,4 mmol/l

D. Trovare quali concentrazioni devono possedere whazgone di HCl ed una di
NaOH affinche un volume di acido richieda, per &utralizzazione, un eguale volume
di idrossido (HCI + NaOH- NaCl + H,0).

R. Il rapporto stechiometrico HCI : NaOH e 1:1 per leucondizione richiesta si
verifica quando le due soluzioni hanno la stesskmt®, cioé sono entrambe molari,
entrambe decimolari, entrambe doppiomolari, ecc.

D. Trovare quale concentrazioni devono possedere ahai®ne acquosa di acido
solforico ed una di sodio idrossido affinche unwoé di acido richieda, per la
neutralizzazione, un ugual volume di idrossideS8, + 2NaOH - NaSQ, + H,0).

R. Il rapporto stechiometrico430, : NaOH € 2:1 per cui I'acido deve essere 1M se
I'idrossido € 2M; I'acido deve essere 0,5 M sedddido € 1 M, ecc.

12.7. Percento in volume V/V

D. Il percento in volume V/V (% V/V) é la concentragiai una soluzione espressa in
parti in volume di soluto presente in 100 partvimlume di soluzione. Si esprime di
solito in millilitri di un soluto contenuti in 10l di soluzione.

Il grado alcolico delle bevandacoliche e la percentuale V/V di etanolo, alla
temperatura di 20 °C.

300 ml di etanolo si mescolano con 24 ml di acqialcolare la concentrazione in %
V/V di etanolo.

300 ml etanolo
R. 100 ml soluz. ------------------mnmmmm- =92,6 %/V.
(300 + 24) ml soluz.

N.B. Non sempre, in chimica, 1 + 1 = 2. | calgnicedenti sono approssimativi perché i volumi dei
liquidi mescolati spesso non sono additivi: durdatmiscelazione pud verificarsi una contrazione di

volume, che dipende dalla natura dei liquidi ealtdimperaturaCosi ad esempio, per la coppia etanolo-
acqua, a 20 °C, mescolando 48 volumi di acqua 2orokumi di etanolo non si ottengono 100 volumi di
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soluzione ma soltanto 96,3 volumi, con una contrazidi volume del 3,7 %. | Manuali riportano
dettagliate tabelle di conversione.

D. Calcolare la concentrazione dell' etanolo, in % ne/ih % m/m, della soluzione
idroalcolica dell'esempio precedente. La densitiietanolo € d = 0,79 g/ml; la densita
della soluzione e d = 0,82 g/ml. Si ricordi che nd = V.

R. 300 mlx 0,79 = 237 g di etanolo
(300 + 24) mk 0,82 = 266 g di soluzione

237 g etanolo
100 ml soluz. =73,1 %M etanolo
(300 + 24) ml soluz.

237 g etanolo
100 g soluz. ------------------ = 89,1 % m/m etaaol
266 g soluz.

12.8. Percento di solvente

D. Il percento di solvente (% s) € la concentrazidnena soluzione espressa in parti in
massa di un soluto mescolati con 100 parti in massalvente

Una soluzione contiene il 22,2 % m/m di soluto.c8kre la concentrazione in
percento di solvente.

22,2 g dolu
R. 100 g solvente =85 % s
(100 - 22,2) g solvente

12.9. Molalita

D. Una soluzione si definisce molale (simboli m o kgp#olv.) quando in 1 kg di
solvente é dissolta 1 mol di un soluto

La molalita di una soluzione acquosa rappresenta:

a) Il numero di moli presenti in 1 di soluzione;

b) Il numero di moli disciolte in 1 dhdli acqua.

R. b). (1 dm*di acqua pesa 1 kg).

D. La massa di 1 mol di sodio cloruro € 58,5 g. Uneisone acquosa 0,1 m
(decimolale) di sodio cloruro si ottiene mescolando

R. ... 5,85 g di NaCl con 1000 g di acqua.

D. Calcolare la molalita di una soluzione acquosa ewm@nte 241 g/l di acido solforico
avente d = 1,15 g/ml. 1 mol di acido solforico hamassa di 98.g

R. 241 g/ 98 = 2,46 mol 130, 11x 1,15 = 1,15 kg soluzione
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2,46 mol 8O,
1 kg HO

= 2,7 mol/kg SO,
(1,15 - 0,241) kg8

D. 33,1 g di acido solforico (M = 98) sono mescolatncl00 g di acqua ottenendo una
soluzione avente d = 1,18. Calcolare le concentrazin percento in massa, percento
in volume m/V, grammi al litro, la molarita e leotalita.

R. 249% m/m 29,3% m/V 293¢g/l 3 M3,4 mol/kg

Tab. 12.2. Concentrazione delle soluzioni: fattthigonversione (1).

% m/m % m/V g/l ppm mol/l
% m/m 1 d 10 d 16d 10d/M
% m/V 1/d 1 10 16 10/ M
g/l 10" /d 10" 1 10 1/M
ppm 10*/d 10* 10° 1 10°/ M
mol/l 10'M/d 10' M M 10°M 1

% m/m, percento in mass& m/V, percento in volume m/\g/l, grammi al litro;ppm, parti per milione;
mol/l, molarita tradizionaleg, massa volumica della soluzione in gfci, massa formale del soluto.

Tab. 12.3Concentrazione delle soluzioni:
fattori di conversione (2).

mol/kg % s
mol/kg 1 M/ 10
%s 10/ M 1

mol/kg, molalita;% s, percento di solvent®, massa formale del soluto.

Tab.12.4. Concentrazione delle soluzioni:
fattori di conversione (3).

% m/iV % VIV
% m/iV 1 1/D
% VIV D 1

% m/V, percento in volume m/\% V/V, percento in volume V/VD, massa volumicdel solutoin g/cn?.

D. La durezza di un’ acqua, insieme di sali di caleimmagnesio, titola dodici gradi
francesi (°F, grammi di CaC£in 100 | di acqua). Esprimerla in gradi tedeschiKi,
grammi di CaO in 100 | di acqua) e in gradi britaon(°UK, grammi di CaCQ@in 70 |
di acqua).

CaO 56
R. 12 g CaCQ ----mrms = meemmeee =6,7 dH°
CaGO 100 |
70|
12 g CaCQ - = 8,4 °UK
100 |

12.10. Frazione molare
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D. La frazione molare (x) € il rapporto tra le moldnun componente e le moli totdli
n di una miscela di sostanze. In una miscela slisse A, B, C, ... indicando cog n
Ng, N, ... il numero di moli dei componenti e cdmle moli totali €n = Ny + Ng + N¢
+... ), le frazioni molari sono

Una miscela gassosa contiene 19,8 g di diossidaudionio (M = 44), 40 g di ossigeno
(M = 32) e 24 g di metano (M = 16). Calcolare lafione molarelel metano.

R. 19,8/44=045molCO 40/32=125molO 24/16=1,5mol CH

15
Xmetang— ~—""TTTTTTTTTTTS =0,47
045+1,25+15
12.11. Diluizione

D. Diluire significa aggiungere solvente ad una sotuna per abbassarne la
concentrazione. Alcuni prodotti chimici si trovaimocommercio in soluzione acquosa
concentrata che spesso e necessario diluire. Irpportantisono:

d % m/m
acido cloridrico conc. 1,175+ 1,190 35+ 38
acido nitrico conc. 1,384+ 1,416 63+ 70
acido solforico conc. 1,834+ 1,837 95+ 97
ammoniaca conc. 0,883 + 0,899 ~32

Perché nei laboratori la diluizione dell’acido sotfco conc. va eseguita in una capsula
di porcellana, proteggendo il viseersando a poco a poco 'acido nell'acqua
agitando lentamente (e non I'acqua nell’ acido)?

R. Perché avviene una forte reazione esotermicagfodwsi degli idrati. Versando
acqua nell’acido la temperatura salirebbe rapidaeyeccompagnata da spruzzi
fortemente corrosivi.

D. Quando un volume \i una soluzione concentrata a concentrazionaane diluito
ad un volume ¥ la concentrazione diminuisce proporzionalmentg;a eolumi sono
inversamente proporzionali alle concentrazioni

Vi:Vbo=0G:¢g

Nei calcoli, le concentrazioni devono essere egaresn volume» (% m/V, %V/V, g/l
mol/l, eqg/l).

Calcolare quanti millilitri di una soluzione acquasl 30 % m/V di una sostanza si
devono diluire con il solvente per preparare 250dingoluzione al 15 % m/V.
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R. Poiché la concentrazione deve essere ridottar@ta, si mescolano 125 ml di
soluzione concentrata con 125 ml di acqua.

D. Calcolare quanti millilitri di una soluzione acquasontenente 397 g/l di soluto
occorre diluire con acqua per preparare 500 ml diuzione contenente 103 g/l di
soluto.

R. PonendoVi=x ml V,=500ml ¢, =397¢g/l c,=1034gll
X500 =103 : 397 x =130 ml di soluzione conc.

Si diluiscono con acqua 130 ml di soluzione conegatfino a raggiungere il volume di
500 ml.

D. Calcolare quanti litri di acqua si devono aggiungex 50 | di una soluzione al 30 %
m/V per abbassare la concentrazione a 20 g/l.

R. Indicando corx il volume di acqua richiesto, la proporzione pdmge, poichd/, =
(V1 + x) diventa

Vi:M+x)=ag:¢q

V1 =50 ¢ = 30 % m/V C2=2% m/V
50:(50+x)=2:30 x =700 | di acqua
12.12. Miscela di due soluzioni

D. Quando si mescola un volumedf soluzione avente concentraziopeon un
volume ¥ di una seconda soluzione avente concentrazigrs ottiene un volumes¥
(V1 + Vo) avente concentraziong intermedia tra ¢ e ¢. Esprimendo le concentrazioni
in grammi, 0 in moli, presenti in un volume unitarsi ha:

Vict + Vo = (Vi+ Vo) G

Calcolare quanti millilitri di soluzione al 40 % M/e quanti millilitri di soluzione al 2
% m/V occorre mescolare per ottenere 800 ml digohe al 15 % m/V

R. Vi=x V,= (800 -X) V3= 800 ml =04 g/ml
c; =0,02 g/ml c3=0,15 g/ml

kx0,4) + (800 x) 0,02 = 800 0,15 x= 275 ml al 40 %
800 - 275 525 ml al 2 %

D. In un impianto di candeggio, 100 | di acqua ossa&aral 3 % m/V si riducono a 70 |
e la concentrazione diJ@, scende a 1,6 % m/V. Calcolare quanti litri di aaqu
ossigenata al 36 % m/V si devono aggiungere aidiGbluzione esausta per riportare
la concentrazione al 3 % m/V.
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R. V=701 £=1,6 % m/V 1 | contiene 16 g di®b
Vb =x1 £=36 % m/V 1 | contiene 360 g di®}
Vi=(70+x)1 =3%m/V 1| contiene 30 g di®}

(70x 16) + (xx 360) = (70 +x) 30  x =3 1difD, al 36 % m/V
12.13. Rapporto volumetrico

D. Quando una soluzione si prepara iuizione di una soluzione concentrata con il
solvente, la sua concentrazione si esprime anchreegapportovolume soluzione
concentrata volume solvente

L’acido cloridrico diluito 1:5 della FU si ottienenescolando:

a) 1 vol.di acido cloridrico conc. (438 g/l) corvbl. di acqua;

b) 1 vol.di acido cloridrico conc. (438 g/l) corvdl. di acqua.

R. a).
D. Calcolare la concentrazione in grammi al litro dadlido cloridrico FU 1:5

438 g/l
R. 1| - =73 g/l
(1+5)1

D. Alcuni AA. intendono il rapporto volumetrico conagporto volume soluzione
concentrata / volume soluzione diluita e cio creafasione. Della differenza tra le due
interpretazioni si € occupato persino il J. of Gheal Education (10/1981).

Calcolare la concentrazione dell'acido cloridricdblFU se fosse preparato
mescolando 1 volume di soluzione concentrata caslyimi di acqua.

438 g/l
R. 11 - = 87,6 g/l
1+4)]

12.14. Reazioni in cui sono coinvolte soluzioni

D. Quando in una reazione chimica un reagente € limzémne, puo essere richiesta, o
data, la massa o il volume della soluziof@alcolare quanti millilitri di acido solforico
(H2SQ, = 98) al 15 % m/V occorrono per attaccare 50 gutico (Zn = 65). (Zn +
H,SQ, —» ZnSQ + Hy).

1 mol $$0, 98¢
SR N A R —— =50 Qg -------- = 751.S0Oy
1 mol Zn 659
100 ml
Y P — =500 ml SOy al 15 % m/V
15¢
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D. Calcolare quanti grammi di ossido di calcio si pass discioglere in 400 ml di
acido cloridrico al 42,4 % m/V. (CaO + 2HC} CaCk + H,0).

42,4 g
R. 400 ml ---------- =169,8 g HCI
100 ml
1 mol CaO 56 g
169,8 g HCI --------------- =169,8 g ----------— =130g CaO
2 mol HCI (2x%x36,5) g

D. 200 ml di acido solforico al 20 % m/m (d = 1,14; #MB8) si trattano con alluminio.
Calcolare il volume di idrogeno in c.n. sviluppd®Al + 3H,SQ, - Al(SQy)s + 3H)s.

R. In 100 ml di acido solforico dil. vi sono (201,14) = 22,8 g di acido quindi in 200
ml ve ne sono 22,8 2 = 45,6 g, per cui

1 molH 22,4 |,
45,6 g HSO, ------------------ =456 g ------—---- =10,4,IH,
1 mol 30, 98 g

D. La concentrazione dell’acqua ossigenata (soluz@ceuosa di perossido di
idrogeno HO,; M = 34) si esprime anche in «volumi di ossigenigdj ossigeno
sviluppati da 1 | di soluzione. Calcolare la contrazione in grammi al litro di KO- di
un’acqua ossigenata a 10,6 volumi di ossigengOH- H.O + 0,50).

1 mol bO, 349
R. 10,6 | -----------m---- =10,6 | --------- = 32,2 .0, in 1 | di soluzione
0,5 mol © 11,21

D. Calcolare i millilitri di soluzione M di argento trato che reagiscono con 25 ml di
soluzione M di potassio fosfatoskO, + 3AgNG - AgPO,+ 3KNG3).

R. Poiché il rapporto KPO,: AgNO; € 1:3 e ciascuna delle due soluzioni contiene 1
mol/l di reagenti, 25 ml di potassio fosfato M liethono 25 3 = 75 ml di argento
nitrato M.

12.15. Solubilita

D. La solubilita (Ske la massima quantita possibile di una sostanzgpcigerimanere
disciolta in un solvente, ad una determinata terapes. In altre parole, la solubilita
di una sostanza e la concentrazione della sua smezsatura in un determinato
solvente ad una determinata temperatura.

La solubilita in acqua del magnesio solfato, a 2 & S = 26,2 % s. Cio significa che,
a questa temperatura, ...
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R. ... in 100 g di acqua si possono disciogl@renassim®6,2 g di magnesio solfato. In
altre parole, la concentrazione della soluzioneiasg satura a 20 °C di magnesio
solfato e del 26,2 % s.

Tab.12.7. Solubilita di tre sali in acqua (% m/m).

°C 0 30 60 90
potassio nitratg 11,6 31,5 52,5 67,1
calcio ossalato 5 2 1

sodio cloruro 26,3 26,5 27,1 27,8

12.16. Entalpia molare di dissoluzione

D. L entalpia molare di dissoluzione €’ la variaziodeentalpia che si manifesta
durante la dissoluzione di 1 mol di sostanza irdaterminato numero di moli di
solvente, ad una certa temperatura. L’entalpiaidsdluzione e la somma algebrica di
due effetti contrapposti: la rottura dei legami tiaparticelle del soluto (endotermica,
4H positiva) e la formazione di nuovi legami travamite e soluto (esotermicAt
negativa, detta entalpia di solvatazionNlla dissoluzione di un solido molecolare,
poiché l'entalpia di solvatazione e in genere iiidfiee, in valore assoluto, all’entalpia
di legame, piuttosto bassa, prevale I'effetto detaonda e la dissoluzione e
endotermica

Per un solido ionico, quando I'entalpia di solvataze e inferiore in valore assoluto
all’ entalpia di legame la dissoluzione & endoteran(+ 4H ).

10 g di ammonio cloruro (NXCI = 53,5) si sciolgono in 233 g di acqua, operand

un dewar; non potendo assorbire calore dall’'intorhesistema si raffredda e la
temperatura si abbassa di 2,8 °C. Calcolare |'dpita molare di dissoluzione, positiva,
in kJ/mol. Si consideri il calore specifico dellalgzione uguale a quello dell’acqua
(4,18 J/gK).

R.AH=cmdT = 4,18 J/&K x 243 gx 2,8 K=2844J = 2,8 kJ per 10 g di sale = 0,28
kJ per 1 g di sale = 0,2853,5 = 15 kJ per 1 mol di sale.

D. 20 g di ammonio nitrato (M = 80) si sciolgono adiicamente in 180 g di acqua,; il
calore specifico della soluzione e 3,76 8/g I'entalpia di dissoluzione, positiva, e 26,7
kJ/mol. Calcolare 'abbassamento della temperatura.

R. 26 700 J/mol / 80 = 333,7 X0 g = 6 675 J assorbiti da 20 g del sale

AH 6 675J
AT = = =9°C
cm 3,76 J/g-Kx 200 g

D. Quando l'entalpia di solvatazione & superiore &ove assoluto all’ entalpia di
legame, la dissoluzione & esotermicdlh. Quando il solvente é I'acqua cio si verifica
per varie cause quali la dissociazione elettrotidi un sale, la ionizzazione di un acido
e di una base, la formazione di idrati.
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10 g di sodio idrossido (M = 40) si sciolgono in2& di acqua operando in un dewar.

Non potendo cedere calore all'intorno il sistemaiscalda e la temperatura si innalza
di 9,7 °C. Calcolare I'entalpia molare di dissolome, negativa, in kJ/mol. Si consideri
il calore specifico della soluzione uguale a quell’acqua (4,18 kJ/GK).

R. 4H=cmA4T = 4,18 J/& x 260 gx 9,7 K=10542 J = 10,5 kJ per 10 g = 1,05 kJ
per1g=1,0% 40 =-42 kJ/mol.

12.17.Entalpia di dissoluzione e solubilita

D. «Quando si verifica una variazione di uno deidatthe influenzano un sistema in
equilibrio, il sistema reagisce subendo una trasfazione che tende ad annullare la
variazione e ripristinare I'equilibrio stesso» (lgg di Le Chatelier). Quindi, per le
sostanze la cui dissoluzione & endotermica, labsidy aumenta con 'aumentare della
temperatura. Per le sostanze la cui dissoluzioesaermica, la solubilita diminuisce
con 'aumentare della temperatura. Per le sostacize come NaCl, sciogliendosi in
acqua acquistano o cedono quantita di calore traabili, la solubilita varia
pochissimo con il variare della temperatura.

L’esperienza quotidiana sembra invece dimostrareitbale da cucina e piu solubile
in acqua calda che in acqua fredda. a) vero; b)deal

D. b). La solubilita in acqua del sodio cloruro egoe praticamente indipendente dalla
temperatura; a caldo, pero, la dissoluziop@iéveloce

12.18. Cristallizzazione

D. Quando si raffredda, da una temperaturad una temperatura tuna soluzione
satura di un composto la cui solubilita aumenta tanmentare della temperatura,
parte del soluto si separa sotto forma di cristélliendimento, o resa, di una
cristallizzazione, dipende dallo scarto tra le dulita alle due temperaturg & t ed € il
rapporto, espresso in percentuale, tra la massadstalli ottenuti e la massdi

cristalli disciolti.

La solubilita in acqua del piombo nitrato, a 100,% S = 56,0 % s mentrea 20 °C € S
= 34,3 % s. Calcolare la resa teorica della criitezazione di una soluzione di piombo
nitrato satura a 100 °C quando viene raffreddata0a°C.

56,0 — 34,3
=3 o o J——— = 38,7 %
56,0

12.19. Solubilita dei gas nei liquidi

D. La solubilita di un gas in un liquido si pud espera in moli, o in grammi, o in litri

di gas in c.n., disciolti in 1 | di solvente, all@essione totale di 1 atm (comprendente la
tensione del vapore del solvente), o alla pressmareiale (— 12.21) del gas di 1 atm.
La dissoluzione di un gas in un liquido é sempmamica: le molecole del gas non
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richiedono energia per la loro separazione per prevale I'entalpia di solvatazione.
Per la legge di Le Chatelier, la solubilita di uagin un liquido diminuisce con
'aumentare della temperatura.

La solubilita dell’ossigeno in acqua, a 20 °C ethglressione parziale di 760 torr, e
0,031 litri c.n. al litro di acqua. Calcolare la &dilita alla pressione totale di 1 atm; la
tensione del vapore d’acqua, a 20 °C, € 17,5 torr.

R. La pressione parziale dell'ossigeno € 760 - 17/825 torr per cui il valore sara
inferiore: 742,5 torr x 0,034 I/ 760 torr = 0,0303,1

Tab. 12.8. Solubilita di alcuni gas inca@ (20°C, 1 atm tot.).

\ H, Co Q COo, Cl, H,S

mmol/l 0,69 0,82 1,04 1,38 38,8 103 115

Tab. 12.9. Solubilita dell’acido solfidrico in acaa
varie temperature (pressione totale 1 atm).

°C 0 20 25 40 60 80

g/l 707 | 385 | 338 | 236| 1,48 0,77

12.20. Ripartizione

D. Quando si dibatte una soluzione di una sostanzmideterminato solvente con un
secondo solvente immiscibile con il primo, la spstasi riparte tra i due solventi. «ll
rapporto tra le concentrazioni della sostanza nee golventi si chiama coefficiente di
ripartizione ed & una costante che dipende soltdatta temperatura» (principio di
ripartizione di Nernst).

Lo iodio (molecolad apolare) € molto piu solubile nei solventi apolahie in acqua. A
20 °C, il coefficiente di ripartizione dello iodica tetraclorometano e acqua e 85. Cio
significa che, a questa temperatura, ...

R. ... lo iodio € ottantacinque volte piu solubile itréelorometano che in acqua.

D. Da una soluzione di una sostanza in un solventeiii® poco solubile si puo
trasferire buona parte della sostanza in un secaoswloente, non miscibile con il primo,
in cui la sostanza é piu solubile. Questo procedim@rende il nome di estrazione con
solvente. Il coefficiente di ripartizione dello iodra cloroformio e acqua, a 20 °C, é
Celor/ Cag= 130. Da una soluzione acquosa di iodio si putnduestrarre lo iodio
dibattendo la soluzione con cloroformio.

500 ml di soluzione acquosa allo 0,2 % m/V di iclisottopongono all’'estrazione con
100 ml diguesto solvente Ammettendo che i volumi dellegslunon cambino,
calcolare la quantita residua di iodio nella solame acquosa dopo I'estrazione.

R. In 500 ml di soluzione vi € 0,25 = 1 g di iodio. Indicando canla quantita di iodio
che rimane in soluzione acquosa dopo I’ estrazemmecloroformio, esprimendo le
concentrazioni in grammi al millilitro si ha

Caq = X/ 500 g/ml &or=1-x/100 g/ml
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1-x/100:x/500=130 ovvero 1x/100x 500 k=130 dacuix=0,037g

12.21. Miscele gassose

D. La concentrazione di un gas in una miscela di gasgrime in percento
V/V, volumi del gas presenti in 100 volumi di migceln una miscela di gas ideali la
pressione totale p della miscela & la somma de#egioni parziali p, ps, pc, ... dei gas
componenti A, B, C, ...» (Legge di Dalton). Lagsiene parziale di un componente € la
pressione che il gas eserciterebbe, ad una detetait@mperatura, se occupasse da
solo tutto il volume della miscela. «In una misadil@as ideali, il volume totale V della
miscela é la somma dei volumi parzial, Vg, V, ... dei componenti» (Legge di
Amagat). Il volume parziale di un componente @liime che il gas occuperebbe , ad
una determinata temperatura, se da solo fossemudto alla pressione della miscela.
Calcolare le pressioni parziali dell’'ossigeno dl@eoto nell’aria alla pressione di 2
atm considerando I'aria, per semplificare, una neiscal 21 % V/V di ossigeno e al 79
% V/V di azoto.

21 vol
R. p)ssigen(): 2 atm """""" = 0,42 atm pazoto = 2 = 0,42 = 1,58 atm
100 vol

D. La pressione parziale dell’ossigeno nell’aria imcé 22 kPa. Calcolare la
percentuale di ossigeno.

22 kPa
R. Vossigeno =100 vol -------------- =21,7 % VIV
101,3 kPa

D. L’equazione di stato dei gas p V =n R T applicatauna miscela di gas A, B, C, ...
diventa

pV=(m+ng+nc+..)RT ovvero pVAnRT

Considerando I'aria, per semplificare, una miscetmtenente il 21 % V/V di ossigeno
(0,=32) el 79 % VIV di azoto @\ 28), calcolare la massa in grammi di 1 | di aria
in c.n. e la «kmassa molare media» dell'aria.

pV latmx 1|
R. Not= = = = 0,0447 mol
RT 0,082x273K

21 % di 0,0447 = 0,0094 mol,O 79 % di 0,0447 = 0,0353 moj N

0,0094x 32=0,3019g®@ 0,0353x28=0,988gMN 0,301+0,988=1,29¢9

La massa di 1 | di aria in c.n. & quindi 1,29 gn€§iderando I'aria come fosse un solo
gas
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241x1299g/11 =28,99g («magsalare media» dell’aria)

12.22. Misura di un gas raccolto su un liquido

D. Un metodo di laboratorio per misurare il volumepilccole quantita di gas
consiste nell’ inviare il gas in un tubo graduataiwso ad una estremita, riempito con
un liquido in cui il gas sia insolubile (liquido dhiusura) e capovolto in una bacinella
contenente lo stesso liquido. Cosi ad es., pegeno, ossigeno, azoto, si usa acqua.
Per il diossido di carbonio, discretamente solulifl@cqua, si usa una soluzione
acquosa di sodio cloruro acidificata con acido saifo. Il volume del gas si legge sul
tubo graduato. La pressione e quella atmosferib&, grava sul liquido di chiusura,
misurabile con un barometro; il valore indicato dzrometro deve essere corretto
secondo la temperatura:

Per temperature da °C 5-12  13-20 -221 29-45

Si devono sottrarre torr 1 2 3 4

Insieme al gas, nel tubo graduato si trovano andggori del liquido di chiusura i quali
esercitano una pressione, o tensione di vaporedgiende dalla temperatura. La
pressione letta sul barometro e quindi la somméed®lessioni parziali del gas e dei
vapori del liquido di chiusura e di ci0 si deve ¢ea conto.

Calcolare il volume in c.n. e la massa di 25 madoto, raccolti su acqua alla
temperatura di 26 °C ed alla pressione di 752 t@ta pressione del vapore d’acqua a
26 °C e 25,2 torr).

R. Peorretta= 752 - 3 = 749 torr Pazoto= 749 - 25,2 = 723,8
Vo= pVTo/pT =723,8torx 25 mix 273 K / 760 torr (273+26) K = 21,7 ml c.n.
21,7 ml x 28 g/ 22 400 ml = 0,027 g

D. 0,2 g di una sostanza organica azotata si ossideaualdandoli con ossido di rame
in corrente di diossido di carbonio, Si sviluppa3®4 ml di azoto raccolti, alla
temperatura di 20 °C, su soluzione in idrossidpaliassio (per assorbire G alla
pressione di 750 torr. La tensione di vapore detituzione alcalina e p = 14 torr.
Calcolare la percentuale di azoto nella sostanza<\28) .

PVM (750 —14) / 768 0,0334 gx 28

R. m= = ----=0,038 g di N da 0,2 g di sost.
RT 0,082 (273 + 20) K
0,038
100g -------- =19 % di azoto
0,29
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D. La massa molare relativa di un liquido facilmemsporizzabile si pud determinare
nell’apparecchio di Viktor Meyer, in cui il liquideaporizza e il vapore prodotto sposta
una uguale volume di aria; di questa, raccolta sqaa, si misura il volume

0,15 g di un liquido si vaporizzano nell'appareazhi Meyer e spostano 25 ml di aria,
raccolta su acqua alla pressione (gia corretta sebmla temperatura) di 100,3 kPa ed
alla temperatura di 24 °C. La pressione del vapdiscqua a 24 °C e 2,98 kPa.
Calcolare la massa molare del liquido.

R.M=mRT/pV
M= 0,15 gx 8,31 (273 + 24) K /(100,3 - 2,98) kR®,025 | = 152.

13. PROPRIETA’ COLLIGATIVE

D. Che cosa sono le proprieta colligative?

R. Si definiscono proprieta colligative alcune propéelelle soluzioni, indipendenti
dalla natura del soluto ma che dipendono soltarabriimero delle molecole disciolte.
Sono: pressione osmotica, abbassamento tensimesitb@ssamento crioscopico,
innalzamento ebullioscopico.

13.1. Pressione osmotica
D. Che cosa e 'osmosi?

R. E’ il flusso di solvente da una soluzione al sateequando una soluzione e il
solvente sono separati da una membrana a permaagilettiva, permeabile al solvente
ma non al soluto.

D. Che cosa € la pressione osmotica?

E’ la pressionet che insorge in una soluzione, separata dal sa@watuna membrana
permeabile selettiva, quando avviene I'osmosi;\&uthbal flusso di solvente verso la
soluzione ma, essendo provocata dal soluto, aunsentdaumentare della sua
concentrazione.

Le soluzioni diluite si possono paragonare ai giesali e ad esse e applicabile
I'equazione di stato dei gasi ideali, dove la press p € sostituita dalla pressione
osmoticarz

mN=nRT (equazione di van't Hoff).

Ora, poiche il rapporto n/V e la concentrazione arelc della soluzione si puo anche
scrivere

m =cRT

Calcolare la pressione osmotica, in megapascalynéi soluzione semimolare di una
sostanza non volatile, alla temperatura di 26.
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R. m=cR T=0,5%x8,31 (273 + 25) = 1238 kPF&1,24 MPa

D. Calcolare la pressione osmotica, in atmosfere,rdi goluzione molare di una
sostanza non volatile alla temperatura diG.

R. m=cR T =1x0,082x 2730 22,4 atm

D. Calcolare la concentrazione in grammi al litro diai soluzione di glucosio (
CsH1206 = 180) isotonica con il sangue avemte= 7,65 atm a 37 °C.

R.c=nmV /RT=765atmx1| / 0,082 (273 + 37) K =0,3 mol/l
0,3 mol/Ix 180 = 54 g/l
13.2. Abbassamento tensimetrico

D. La tensione di vapore di una soluzione di una susanon volatile € piu bassa di
quella del solvente, diminuendo il numero di malecuperficiali del liquido.
«L’abbassamento tensimetrigip = pson. - Psoiluz. € direttamente proporzionale alla
frazione molare x della sostanza» (legge di Raoult)

Ap=pxXx

L’abbassamento tensimetrico si misura con strundgtti tensimetri e anche,
impropriamente, osmometri.

In 200 ml di acqua si sciolgono 18 g di glucosigH&Os = 180). Calcolare la tensione
di vapore della soluzione alla temperatura di 22. La tensione del vapore d'acqua a
22 T e 2,64 kPa.

R. 18/180 = 0,10 mol di glucosio 200/18 =111mol di acqua
4p = psovx X = 2,64 kPa x 0,10/ (0,10 + 11,11) = 0,023 kPa
Psoluz.= 2,64 - 0,023 = 2,62 kPa

13.3. Abbassamento crioscopico

D. Quando si raffredda una soluzione diluita, giuatl una certa temperaturaoi,
detta punto di congelamento, piu bassa di quellasdivente purogty, Si separano
cristalli del solvente.

Cercare sui Manuali le temperature alle quali isizo a separarsi cristalli di ghiaccio
raffreddando soluzioni di acido acetico (AcOH) icgaa.

R.

%m/m AcOH 0 10 20 30 4050

°C 0O -4 -71%t -16 -21
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D. Cercare sui Manuali le temperature alle quali iarzo a separarsi cristalli di acido
acetico raffreddando soluzioni di acqua in acideacacido acetico (AcOH) in acqua.

R.
% m/m HO 0 2 4 6 8 10
°C 16,63 13,12 10,3483 5,57 3,51

D. Perché, quando nevica, sulle strade si spargealm (per es. sodio cloruro,
magnesio cloruro)?

R. In tal modo il ghiaccio si formera soltanto a tergiura piu bassa di 0 °C.

D. Bring, in inglese, significa:
a) brina;
b) salamoia.

R. b). La brina drost

D. Per una miscela binariagsiste una temperatura di congelamento alla quatecal
componente A quanto il componente B sono allo si@tdo?a) si; b) no.

R. a). Questa particolare temperatura, che dipenitke miztura di A e B e da una
particolare concentrazionegstantgoer ogni coppia di sostanzsi chiamaemperatura
eutetticae la miscela solida a composizione costamteelaeutetticao semplicemente
eutettico L’acqua e I'acido acetico formano un eutetticatemente il 60 % di acido
acetico ed il 40 % di acqua, alla temperatura scedi - 26,6 °C.

D. L’abbassamento crioscopicfi = tsoy. - tsoiz., PEr le soluzioni diluite, e direttamente
proporzionale alla concentrazione molale c delltugmne

M=Kk, C

dove k € una costante, detta costante crioscopica motdle,dipende soltanto dalla
natura del solvente e corrisponde all’abbassamenitmscopico di una soluzione
molale di qualsiasi sostanza non elettrolita in lgg@vente.

La costante crioscopica molale dell'acquace=KL,86. Cio significa che...

R. ... le soluzioni molali in acqua di qualsiasi soa (non elettrolita) iniziano a
separare cristalli di ghiaccio non a 0°C ma a 6 2@.

D. Calcolare approssimativamente la temperatura diggdamento di una soluzione
acquosa contenente 40 % m/m di etanolo (M = 46)kdstante crioscopica molale
dell'acqua e k= 1,86.
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R. 40/46 = 0,87 mol in 100 g soluz.

1 KGow. x 8,7 mol / (1 - 0,4) kgwv. = 14,6 mol/kg HO
A=ke ¢c=1,86x14 +6=27 °C La soluzione congela a circa 27

D. Calcolare approssimativamente quanti kilogrammet#indiolo (M = 62) si devono
aggiungere a 10 | di acqua per ottenere una sohzianticongelante per radiatori che
possa «resistere» fino a - 1%C.

R. ¢c= 4t/k =15/1,86 =8, 1 mol/kg 85162 = 502 g/kg
Per 10 | di acqua, ovvero 10 kg, occorrono ~ Sikgtahdiolo.

13.4. Innalzamento ebullioscopico

D. Quando si riscalda una soluzione diluita di unatsmza non volatile, giunti ad una
certa temperaturasy..(piu alta di quella del solvente,t) la soluzione inizia a bollire
emettendo vapori del solvente. Per le soluzioniigd] I'innalzamento ebullioscopicdt
= tsoluz.- Usolv. € direttamente proporzionale alla concentraziorware ¢ della
soluzione

M=Kk C

dove ke una costante, detta costante ebullioscopica raptdie dipende soltanto dalla
natura del solvente e corrisponde all'innalzameeiaillioscopico di una soluzione

molale di qualsiasi sostanza in quel solvente

Tab. 13.1. Costanti crioscopiche ed
ebullioscopiche molali di alcune sostanze.

ke ke
acido acetico 3,90 3,07
acqua 1,86 0,52
benzene 4,90 2,64
canfora 40,0 6,0
fenolo 7,40 3,56
naftalene 6,87 5,8

D. Il benzene bolle a 80,1 °C e la sua costanteliglsabpica molale ede 2,64. Cio
significa chde soluzioni contenenti 1 mol/kg di una qualsiastanza in benzene ...

R. ... iniziano I'ebollizione a 80,1 + 2,64 = 82C.°

D. La misura dell’abbassamento crioscopico o dell'ilr@amento ebullioscopico pud
servire per determinare la m.a.r. di una sostar@al& in un determinato solvente.
0,05 g di una sostanza, bruciati, forniscono 0,811 CG, 0,069 di HO e 11,3 ml di
N2 a 20 °C e 700 torr. 1 g di detta sostanza vieneltscin 100 g di benzene e si trova
che I'abbassamento crioscopico del benzene é @84& costante crioscopia molale
del benzene ¢ k 2,57. Determinare la formula della sostanza.
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R. 0.112gCQ@ ----=0,03g C 1000,03 /0,05 = 60 % C
44
2
0,069 g HO ---- = 0,008 g H 100 0,008 / 0,05 = 16 % H
18
pPVM  700/760x 0,0113x 28
O —— =0012gN 100 0,012 /0,05 = 24 % N
RT 0,082x (273 + 20)
60/12=5 16/1= 16 24/14=1,7
5/1,7=2,9 16/17=94 1,7/1,7=1

La formula minima €& gHgN. In 100 g di benzene vi € 1 g di sostanza, ir01ddi
benzene vi sono 10 g di sostanza, corrispondet@iid moli.

Ot 0.84

C = —mmmmm = - =0,17 10/M=0,17 M=10/0,17 =58,8
Ke 4,90

(3x12)+(9x1)+14 =59 La formula vera gHgN

14. EQUILIBRIO CHIMICO

14.1. Velocita di reazione

D. Alcune reazioni chimiche sono lente, come ad eselagormazione della ruggine,
altre rapide, come I'esplosione del tritolo. La®elta di una reazione € espressa dal
numero di moli di una sostanza che reagiscono unalia di tempo. La velocita di
reazione dipende da molti fattori: temperatura, §8@®ne, concentrazione, stato di
suddivisione delle sostanze, presenza o meno alizzdtori. Cercare esempi di
reazioni veloci e reazioni lente.

R. Reazioni tra gas (veloci), reazioni tra solidn(k), reazioni tra sali in soluzione
acquosa (rapide). Le reazioni tra ioni sono piweielli quele tra molecole.

14.2. Reazioni reversibili

D. Le reazioni reversibili sono reazioni che possameenire tanto in una direzione

guanto nella direzione contraria. Queste reaziomok finiscono mai» nel senso che,
anche dopo un tempo lunghissimo, accanto ai prodetta reazione rimane sempre

una quantita piu 0 meno grande dei reagenti.

Che cosa rappresenta la reazione:;2SCNO, = SQ + NO ?
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R. La doppia freccia indica che la reazione puo awveeanche in senso contrario.
Ambedue le reazioni avvengono a determinate valocit

D. Per una reazione reversibile in fase omogeneadagenti A e B, i cui prodotti sono
CeD

A+B=C+D

la velocita v’ della reazione tra A e B ¢ direttamte proporzionale alle concentrazioni
molari di A e di B (si indicano com@ G oppure racchiudendo le formule tra parentesi
quadre)

v =k [A][B]

La velocita v” della reazione tra C e D, contrarala prima, € direttamente
proporzionale alle concentrazioni di C e D

V=K' [C]P]

k' e k” sono coefficienti di proporzionalita cligpendono dalla temperatura.
Quando idue reagenti A e B vengono introdottirinrecipiente in cui la temperatura
€ mantenuta costante, A e B reagiscono formand®CGon il trascorrere del tempo,
le concentrazioni di A e B diminuiscono mentredecentrazioni di C e D, nulle alla
partenza, acquistano un certo valore.

Come variano le due velocita dal momento in cuitnia reazione?

R. La velocitav’ diminuisce con il trascorrere del tempo mentreclacitav” aumenta.
Quando le due velocita diventano uguali, la re@zioon procede piu née verso destra ne
verso sinistra: reagenti e prodotti si trovanedquilibrio chimico.

14.3. Equilibrio chimico

R. L’equilibrio chimico €’ uno stato di coesistenza trreagenti e i prodotti di una
reazione reversibile in fase omogenea, a cui siageuquando la velocita della reazione
in un senso diventa uguale alla velocita della reae in senso opposto e quindi la
composizione del sistema non varia con il tempegjilibrio chimico e un equilibrio
statistico: mentre un certo numero di molecole @di dei reagenti reagiscono per
formare i prodotti, un uguale numero di molecoldi @ni dei prodotti reagiscono per
formare i reagenti. Poiche all’equilibrio v’ = v’per una reazione A+ B=C + D

anche

k /A]B/=k" [C]/D] ovvero
[cip] K
[A] [B] k™
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Il rapporto tra due costanti € una costante, quikdi k” = K¢, chiamata costante di
equilibrio della reazione, che dipende dalla tengtera.

Una reazione € in equilibrio quando:

a) Le quantita dei prodotti sono uguali a quelle aEgenti;

b) La velocita di reazione in un senso e uguala adllocita della reazione in senso
contrario.

R. b).

D. La costante di equilibrio Kdi una reazione dipende:
a) Dalla temperatura,

b) Dalla presenza di catalizzatori;

c) Dalla concentrazione dei reagenti.

R. a).
14.4. Legge dell'azione di massa (l.a.m.)

D. Per una reazione di equilibrio in fase omogenea

aA+bB +..= cC +dD +... si ha
LrorLd_
/AP BF[..]

dove le concentrazioni, elevate al rispettivo doite di reazione, sono dette masse
attive.

In un sistema chimico omogeneo in equilibrio, «ageratura costante, € costante il
rapporto tra il prodotto delle masse attive dei godti e il prodotto delle masse attive
dei reagenti». Non € uno scioglilingua ma I'enuamae della legge dell’azione di
massa di Guldberg e Waage

La costante di equilibrio della reazione tra ossitiazoto e cloro, in cui si forma
cloruro di nitrosile NOCI e:

a) K =[NOCI] / [NO] [CI 2];

b) K = [NOCI ]?/ [NO]? [Cl3];

c) K = [CI]’[NO ]/ [NOCI] 2.

R. b) Poiché 2NO + Gl= 2NOCI.

D. Applicare la l.a.m. alle due reazioni reversibilifase gassosa:
a)CO+HO = CO + Hy;
b) N, + 3H, = 2NH;.

R. a)[CO,] [H2] / [CO] H.O] = K¢ b) [NH3]? / [N3] [H2]®= K¢
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D. Il diossido di azoto, riscaldato, si decompone pEmente ossido di azoto e
ossigeno: 2N@ = 2NO + . Ad una certa temperatura si trovano in equilibB®06
mol/l di NG, 0,024 mol/l di NO e 0,012 mol/l d,CCalcolare la costante di equilibrio
della reazione.

R. K. = [NOJ*[0;] / [NO,J*= 0,024 x 0,012 / 0,006= 0,192

D. Si consideri la reazione reversibile A +8 C + D, la cui costante di equilibrio €,
ad una determinata temperatura, ¥ 4. Calcolare quante moli di C e quanti moli di D
si trovano in equilibrio quando:

a) si é partiti da 1 mol di A e da 1 mol di B coriohiede la reazione;

b) si & usato un eccesso di uno dei reattivi eipagsente si & partiticon 1 moldiAe 3
mol di B.

R. Ke=[C][D] / [A] [B] = 4

Sianox le moli di C (e di D) all’equilibrio. Per risolverguesto tipo di problemi e utile
impostare, come suggerisce Barnett Rosenberg,am@rs in cui, nella prima riga, Si
riportano le moli presenti all'inizio della reazimmella seconda riga si riporta la
variazione del numero di moli secondo la reazionelk terza riga si calcola il numero
di moli di A, B, C e D all’equilibrio. Poi, si apgh la l.a.m.

Caso a) A B C D

all’ inizio 1 1 0 0

variazioni - X - X + X + X

all'equilibrio 1-X 1-x X X
XX X

................. =4 dacui 3x8x+4=0 x=2mol x=0,67 mol
1-x)(1-x)

La prima delle due soluzioni della equazione dosélo grado € da scartare, non
potendosi formare due moli di C (e di D) da unasnble di A (e di B). All'equilibrio
vi sono quindi 0,67 mol di C e di D. Se la reaziooe fosseeversibile al termine non
si troverebbero piu A e B ma 1 mol di C e 1 maDdi

Caso b) A B C D
all’ inizio 1 3 0 0
variazioni - X - X + X + X
all'equilibrio 1-x 3-—X X X

X
................ =4 da cui 1% 4,4 mol x=0,9 mol
(1-%) (3-X)

La prima delle due soluzioni della equazione dosélo grado é da scartare, non
potendosi formare 4,4 moli di C (e di D) da 1 moA e 3 mol di B. All'equilibrio vi
sono quindi 0,9 mol di C e di D.
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D. E’ importante, confrontando i risultati delle reanii dell’esercizio precedente,
constatare che ...

R. ... quando si usa wtcesso di uno dei reagerdil’equilibrio si trova unajuantita
maggiore di prodottdi quella che si otterrebbe se il reattivo fossguantita
stechiometrica.

14.5. Equilibri in fase gassosa

D. Nelle reazioni tra gas, nella l.a.m., le massé/atpossono essere sostituite dalle
pressioni parziali attive

* Quando la reazione avviene senza variazione deiaero di moli,
An =0 per cui K=K,
* Quando la reazione avviene con variazione deharo di moli

Ke= Kp / (RTf"  dovedn & la variazione del numero di moli.

Quando le moli aumentandn > 0; quando diminuiscon@n < 0.
Trovaredn nelle tre reazioni:

a) Nb + O, = 2NO;

b) 2HO = 2H, + Og;

c) No+3H; = 2NHs .

R.a)An=0; bAn=1; An=-2.

D. Relativamente alla reazione 2¢& 2CO + O, alla pressione di 1 atm e alla
temperatura di 2000 °C, si trovano in equilibrid@8 mol di @, 0,036 mol di CO e
1,964 mol di CQ@ Calcolare le costanti di equilibrio i K.

R. Moli totali: 0,018 + 0,036 + 1,964 =2,018 mol2 mol - 3 mol 4n=1

Pco2= 1,964 /2,018 = 0,973 atm
o = 0,036/2,018 = 0,0178 atm
2 = 0,018/2,018 = 0,0089 atm

Kp=0178x 0,0089/ 0,973= 2,910°
Ke =Kp/ (RT)* = 2,910°/ [0,082 (273+2000F = 1,610°

14.6. Spostamento dell’equilibrio
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D. L’equilibrio di una reazione reversibile vieneipastato verso destra» usando un
eccesso di uno dei reagenti. Un analogo risultatattsene sottraendo all’equilibrio
anche parzialmente uno dei prodotti, cioé diminueladsua concentrazione.
L’esterificazione € la reazioracido + alcole= estere + KO e la sua reazione inversa
e detta idrolisi dell’estere. Per favorire I'estécazione...

R. ... si impiega un eccesso di alcole (o di acitkpatto ai valori stechiometrici oppure
si sottrae in qualche modo I'acqua (per esempiaorEzzo di un disidratante).

D. Per favorire l'idrolisi di un estere...

R. ... Si impiega un eccesso di acqua rispetto aléantjta stechiometrica oppure si
sottrae in qualche modo I'acido (per esempio agggado una base) oppure I'alcole
(per esempio per distillazione, se e piu volaté# estere e dell'acido).

D. Lo spostamento dell’equilibrio in una certa dir@aé € spontaneo quando uno dei
prodotti € gassoso e anche quando, in una soluziomedei prodotti € insolubile e si
separa allo stato solido, «precipita».

Quando si riscalda sodio cloruro con acido solfarioonc., I'equilibrio NaCl + HSGQ,
= NaHSQ + HCI e spostato verso destra perche...

R. ... HCI & gassoso mentre gli altri composti coltivsono due solidi (NaCl e
NaHSQ) e un liquido non volatile (3$0y).

D. Quando si aggiunge una soluzione acquosa di sailfate ad una soluzione
acquosa di bario cloruro I'equilibrio Ns&8Q, + BaCl, = BaSQ + 2NaCl é spostato
verso destra perche...

R. ... tre composti coinvolti sono solubili in acquantre BaSQ essendo insolubile,
precipita.

D. Stabilire in quale direzione si sposta spontaneaméeaquilibrio della reazione
6HCI + Ca(POy), = 3CaCl + 2H3PO,; i due sali sono solidi, I'acido cloridrico € un
gas e l'acido fosforico € un liquido non volatile.

R. L' equilibrio € spostato verso sinistra.

D. Stabilire in quale direzione si sposta I'equilibdella reazione in soluzione
acquosa: AgN@+ KCI = AgCl + KNG;; tra i quattro sali I'unico insolubile in acqua é
I'argento clorura

R. L’equilibrio & spostato verso destra.
14.7. Legge di Le Chatelier ed equilibrio chimico

D. Per un equilibrio chimico, dalla legge di Le Chag¢el( — 12.18) deriva che:
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* Un aumento della temperatura sposta I'equilibdiouna reazione nel senso in
cui si ha assorbimento di calore; in altri termif@vorisce le reazioni endotermiche.

* Un aumento della pressione sposta I'equilibriauda reazione nel senso in
cui si ha diminuzione del numero di moli. Le reakia cui non si verifica variazione
del numero di moli sono indifferenti alla pressioAementando la temperatura I’
equilibrio della reazione endotermica Cag@ CaO + CQ si sposta...

R. ... verso destra perche la reazione € endotermica.

D. L’equilibrio della reazione Ng) + 3H2(g) = 2NHs(g) € favorito dalla pressione
nel senso della formazione di ammoniaca perché...

R. ... nella reazione le moli diminuiscono da 4 &&@sintesi dellammmoniaca si
realizza industrialmente a pressioni molto elevate.

D. L’equilibrio della reazione endotermica 2HI(g} H2(g) + 12(9):
a) Viene spostato verso destra quando si aumartenhperatura;
b) Viene spostato verso destra quando si aumaregssione.

R. a).
14.8. Dissociazione termica

D. La dissociazione termicalé decomposizione reversibile di una sostanzagffetto
della temperatura, con formazione di due o pit@wse aventi massa molare inferiore.
Cercare un esempio.

R. Ad una temperatura inferiore a 22 °C, il tetrosgiildiazoto NO, & stabile; a
temperature superiori avviene la dissociazioneitam,O, = 2NGO, e si forma una
miscela di NO4 e NG, tanto piu ricca in diossido di azoto quanto pia &tla
temperatura. A 140 °C la dissociazione & compkearaffreddamento di Navviene
il passaggio inverso

14.9. Dissociazione elettrolitica

D. La dissociazione elettrolitica & la separazioneldiemi di un composto ionico G\
(elettrolito, o elettrolita) quando viene sciolto un solvente polare. Gli ioni del
cristallo vengono staccati e avvolti dalle molecdé solvente: si formano ioni
solvatati C(solw)" e A(solv) liberi di muoversi nella soluzione. Il fenomenaeisiama
solvatazione ed e un processo esotermico. Cosj guemndo si scioglie in acqua il
potassio cloruro KClI, i cui cristalli sono costituda ioni K e ioni CF, gli ioni

risultano solvatati dalle molecole di acqua, ciokondati da un alone di molecole di
acqua che non permette loro di avvicinarsi peratione elettrostatica. La reazione di
solvatazione

K¥Cl- + XH,O = K(HzO)y+ + C|(H20)z
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si considera, per semplificare, come dissociazeled#rolitica del sale, scrivendo KCI
=K +cCl.

Rappresentare le reazioni di dissociazione elatioal dei seguenti sali:

a) alluminio solfato;

b) sodio fosfato;

c) sodio idrogenofosfato;

d) sodio diidrogenofosfato.

R. a) Aly(SQy)s; = 2AI* + 35Q% b) NgPQ, = 3N& + PQ*
c) NaHPQO, = 2Na’ + HPQ? d) NabPO, = Na" + H,PO,

D. Riscrivere in forma ionica le seguenti reazioni,att@ndo gli ioni spettatori.
a) AgNQ + KCI - AgCI + KNG;;

b) KCl + NaNQ - KNO; + NaCl;

c) 3NaClO - NaClG; + 2NaCl ;

d) 3Ag + 4HNQ - 3AgNQ + 2H,0 + NO;

e) K.Cr,07 + 14HCI + 6Kl — 2CrCl; + 8KCl + 7H,O + 15

R.a) Ag + Cl- - AgCl (AgCl ¢ insolubile e precipita);

b) La reazione scritta e priva di senso; i quatald sono tutti solubili in acqua e nella
soluzione coesistono ioni Na&K*, ClI' e NG;';

c) 3CIO - CIOs + 2CF »

d) 3Ag + 4H + NO; — 3Ag +2H,0 + NO ;

e) CbO/~ + 14H + 6l — 2CP + 7TH,0 + b .

14.10. Grado di dissociazione

D. Il grado di dissociazioned) & la frazione di sostanza che ha subito una
dissociazione termica o elettrolitica

moli dissociate
a= _—
moli esistenti prima della dissociazione

Per una sostanza totalmente dissocjata 1.

Per una sostanza AB che si dissocia originandosthistanze A e B, indicando
con ny il numero di moli iniziali e con n il numero deheoli totali (sostanza
indissociata + prodotti della dissociazione), si.ha

moli dissociate: 124

moli indissociate: ®-ma=ny(1-a)
moli originate: 200

moli totali: n=p(l-a)+2mnpa
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Il grado di dissociazione elettrolitica di una selane 0,2 M di una sostanza ABre
0,03. Calcolare il numero di moli totali presentil | della soluzione.

R. Moli indissociate: 0,2 (1 - 0,03) = 0,194;
Moli originate: 2x 0,2% 0,03 = 0,012;
Moli totali: 0,194 + 0,012 = 0,206.

D. Quando da 1 mol di sostanza si ottengenmol piu piccole si ha:

moli dissociate: a

moli indissociate: (1 - a)

moli originate: Vg a

moli totali: n=p(l-a)+vnpa ovvero

n=n [1+(v-1a/

Il binomio 1 + (v- 1)a =i prende il nome di coefficiente di van't Hoff.
Calcolare il numero di moli totali in equilibriogtativo ad 1 mol di una sostanzgBi
dissociata fornendo 3 mol di A e 1 mol di B, agent 0,4.

R. Poiché ogni mole di 4B origina 3 + 1 = 4 nuove moli;= 4 per cui
Moli totali: n=1[1+(4-1) 0,4 = 2,2.

14.11. Proprieta colligative e dissociazione

D. Quando si misurano le proprieta colligative di sbatanza in equilibrio con i
prodotti della dissociazione, le formule preceddertrono essere modificate come
segue:

Pressione osmotica: m=icRT

Abbassamento tensimetrico:  4p =i Ngoluto / Nsolventet | Nsoluto
Abbassamento crioscopico:  At=Kk. i C

Innalzamento ebullioscopico: Adt=Kkq i C

Calcolare i valori della pressione osmotica, a I8 di una soluzione acquosa
contenente 0,206 mol/l di un composte ABando:

a) il composto non e un elettrolito;

b) il composto & un elettrolito totalmente dissézia cationi A*e anioni B;

c) il composto forma associazioni bimolecolari (B

R.a) 7=c R T=0,206x 8,31x 291 = 498 kPa.

b)v=3;i=3; m=icR T=3x498 = 1494 kPa.

c) la concentrazione diventa la meta di quellasiterrebbe se la sostanza non si
associasse, per ca= 0,5% 498 = 249 kPa.
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D. La pressione osmotica di 0,30 g di acido aceticgH(0,) in 50 ml di soluzione in
benzene, alla temperatura di 20 °Cyre 121,5 kPa. Calcolare la massa formale dell'
acido acetico.

R. La soluzione contiene 0,3020 = 6,0 g/l di acido acetico.

M=g/IRT/m= 6,0x8,31x 293 /121,5=120,2

La massa formale dell'acido acetico, ricavata datlimula, € 24 + 4 + 32 = 60 per cui,
trovando sperimentalmente un valore doppio, sigaifhe nel benzene |' acido acetico e
associato in molecole dimere{&0,)..

14.12. Osmolarita

D. L’'osmolalita (osm/l) e la concentrazione molaréutte le particelle di varia natura
presenti in 1 | di soluzione.

* Quando il soluto non € un elettrolito 'osmol&icoincide con la molarita.

* Quando il soluto € un elettrolito, 'osmolarigsuperiore alla molarita,
comprendendo tanto la concentrazione della sostarmdiasociata quanto quella degl
ioni prodotti.

osm/l = i x mol/l

Calcolare I'osmolarita di una soluzione 0,5 M di alettrolito AB dissociato per il 70
% in 2A e B.

Rv=2+1=3 i=1+(3-1)0,7=2,4 240,5mol/l =1,2 osm/l

D. Calcolare 'osmolarita di una soluzione contereeit2 mol/l di glucosio (non
elettrolito) e 0,3 mol/l di sodio cloruro (elettitd, considerato totalmente dissociato).

Per glucosio: 0,2 osm/I.
PerNaCla=1;v =2; i=2; 2x0,3=0,6o0sml/l.
Osmolarita: 0,2 + 0,6 = 0,8 osm/I.

14.13. Attivita e forza ionica

D. Nelle soluzioni dei sali, degli acidi e delle béiti, gli ioni interagiscono e quindi
non sono totalmente «liberi»; la concentrazionetéffa di uno ione, detta attivita (a), &
sempre minore della concentrazione molare ed soidigtto della concentrazione ¢ per
un coefficiente di attivitdy

a=yc

Si definisce forza ionica/() di un elettrolito la semisomma dei prodotti éell
concentrazioni ¢ degli ioni per i quadrati delledocariche elettriche z

[ =Y (qza® + Cozo° + Caza® +....)

D. Calcolare la forza ionica:
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a) per una soluzione acquosa di NaCl 0,1 M;
b) per una soluzione acquosa 0,1 M dp,8@..

R.a)/ =% (0,%x1°+0,1x 1% =0,1 by"= % (0,1x 1°+ 0,1x 2% = 0,3.

D. Il coefficiente di attivitaydi uno ione si puo ricavare approssimativamentmado
la relazione

colgy = %ZvVI

Calcolare la forza ionica e I'attivita degli ionniuna soluzione acquosa 0,01 M di
potassio solfato

R. /=% (0,02x 1> + 0,01x 2°) = 0,03

Per K colgy="% £+ 0,03 = 0,086 y = 0,82
a=0,82x 0,02 = 0,016 mol/l

Per SQ© colgy=%2v0,03=0,346 y=0,45
a = 0,45x 0,01 = 0,0045 mol/l

15. ACIDI E BASI
15.1. Acidi e basi - pH

D. Secondo Brgnsted e Lowry, un acido € una sostargeado di cedere protoni H
ad una base;una base & una sostanza in grado diistege protoni H da un acido.
Esempi di acidi

a) L’acido cloridrico HCI & un acido quando, cedemuh protone, diventa anione
cloruro CI.

b) L'acido solforico HSO, € un acido quando, cedendo un protone, diventaanio
idrogenosolfato HSQ.

c) L'anione idrogenosolfato HSCe un acido quando, cedendo un protone, diventa un
anione solfato S§3.

Esempi di basi

a) L’anione ioduro’lé una base quando, acquistando un protone, digeitta iodidrico
HI.

b) L’anione solfato SE & una base quando acquista un protone diventarioloea
idrogenosolfato HS©.

c) L'anione idrogenosolfato € una base quando atajun protone diventando acido
solforico HSOy .

* Acidi. Per indicare quando un acido HB cede patsi scrive la semireazione
HB - H" +B

* Basi. Per indicare quando una base b acquistat@ni si scrive la
semireazione
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b+H" - Hb

Quando a sinistra della freccia vi € un acido, alkestra compare una base, e
viceversa. HB/B e Hb/b si denominano coppie aciekeb

15.2. Protolisi

La protolisi € una reazione di trasferimento di fmoi da un acido HB ad una
base b con formazione di un altro acido (acido ogaio Hb) e di un altra base (base
coniugata B). E’ la somma delle due semireazioni

HB =H + B
b + H = Hb

HB + b = Hb + B

acido base acido base
coniugato coniugata
della basedell'acido HB

Le protolisi in cui 'acqua € uno dei reagenti sii@mano idrolisi.
Rappresentare la reazione di protolisi tra I'acidimridrico e 'ammoniaca.

R.
HCI = H+CrI L’anione cloruro & la base coniugata dell'acidaidioco
NH;+ H" = NH," Il catione ammonio & I'acido coniugato della basemniaca

HCl+ NH; = CI + NH;"
D. Rappresentare la reazione di protolisi tra I'acidocomidrico e I'idrossido di sodio

R. Gli idrossidi contengono la base OHe reazioni tra un acido e un idrossido sono in
realta protolisi tra I'acido e lo ione idrossidoimli

HBr = H'+ Br~ Lanione bromuro & la base coniugata dellacidaidsico

OH+H = HO L’'acqua é l'acido coniugato della base ione idmssi

HBr+ OH = Br + HO

D. I terminisolvolisi eidrolisi sono sinonimi? a)si; b) no.

R. b). L’idrolisi (e I'alcolisi, I'ammonolisj ecc.) € un caso dblvolisi reazione tra un
soluto e un solvente.

D. Nella reazione CE(CH,)sCOOH + H,O = CH;(CH,)sCOO + H30" , l'acqua:

a) € un acido;
b) € una base.
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R. b) L'acqua € una base perché acquista un prdaib&cido eptanoico.

D. Un lievito artificiale usato in pasticceria € umaiscela di sodio idrogenocarbonato
NaHCG; e calcio diidrogenofosfato CafROy),. Alla temperatura del forno i due
componenti reagiscono e si forma acido carbonig€® instabile che si decompone
sviluppando C@Q a cui si deve la lievitazione della pasta.

Awviene la reazione: HGO+ H,PO; — HPQZ +H,CO; — H,O + CO..

a) I'acido e HCQ;

b) L’acido € HPO,".

R. b). L'acido € lo ione diidrogenofosfato perchéecad protone allo ione
idrogenocarbonato (base).

D. Si pronuncia protolisi o protolisi, idrolisi o idfisi, elettrolisi o elettrolisi, solvolisi
o0 solvolisi?

R. Sono parole di origine greca arrivate a noi aérso il latino medievale che cambio
I'accento, per cui entrambe le dizioni sono coerequindi, cari studenti, pronuciamole
come ci pare.

15.3. Sostanze anfiprotiche

D. Alcune sostanze possono comportarsi come acidnedmsi secondo la reazione
a cui partecipano: sono dette anfiprotiche.
Esempi.

a) L'acqua & un acido: 0 - H + OH
La base coniugata e I'aniaressido;
b) L'acqua € una basex® +H - HO"
L’acido coniugato e il catioieonio;
c) L'ammoniaca € un acido: NH= H" + NH,
La base coniugata e I'anione amuno;
d) L’ammoniaca & una base: NHH" = NH,"
L’acido coniugato ¢ il catioaemonio.

Lo ione idrogenosolfuro HS

a) € un acido;

b) € una base;

c) €’ anfiprotico;

d) non é un acido e non € una base.

R. c¢). Lo ione HS anfiprotico, € un acido quando cede un protomerdando ione
solfuro (HS = $ + H". Lo ione HS & una base quando acquista un protone
diventando acido solfidrico (HS H" = H,S).

15.4. Forza acida e forza basica
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D. Un acido e una base sono forti quando possiedoandg tendenza rispettivamente
a cedere 0 ad acquistare protoni; sono deboli @eloccontrario. In una coppia
acido/base, quando I'acido é forte la base coniagatiebole, e viceversa.

Una soluzione acquosa di acido iodidrico (forte)weth soluzione acquosa di acido
fluoridrico (debole), hanno la stessa molarita camtndo entrambe 0,1 mol/l di soluto.
Le due soluzioni:

a) hanno la stessa acidita?

b) hanno diversa acidita?

R. b) L'acidita di HI € maggiore.

D. La forza di un acido e di una base in soluzionguasa &€ misurata dalla sua
costante di dissociazione, chiamata costante dlittc{K,) per gli acidi e costante di
basicita () per le basi.

Tab. 15.1. Coppie acido/base in ordine decresaBraeidita (e crescente di basicita)

PKa ACIDI BASI
Acidi molto forti Basi molto deboli
ac. perclorico HCIQ ClOy an. perclorato
ac. cloridrico HCI Cr an. cloruro
ac. bromidrico HBr Br an. bromuro
ac. iodidrico HI 1 an. ioduro
ac. nitrico HNQ NOs an. nitrato
ac. solforico HSOy HSQr an. idrogenosolfato
ac. arensolfonici ArS¢H ArSOs an. arensolfonati
ac. cromico HCrOs HCrO, ~ an. idrogenocromato
alcoli protonati ROK' ROH alcoli
-1,74 cat. idronio BD* H,O acqua
0,66 ac. tricloroacetico C&IOOH CC$COO an. tricloroacetato
0,85 ac. tiocianico HSCN SCN an. tiocianato
0,91 ac. pirofosforico P00, HsP,07” an. trildrogenopirofosfato
1,19 ac. ossalico 28,04 HC,0O4 an. idrogenossalato
1,23 ac. ipofosforoso RS HPOY an. ipofosfito
1,26 ac. dicloroacetico CH{ZIOOH CHC}YCOO an. dicloroacetato
1,60 ac. fosforoso PO; HPOs~ an. diidrogenfosfito
1,70 an. idrogenosolfato HSO so* an. solfato
1,92 ac. solforoso 13$0; HSOy an. idrogenosolfito
1,94 ac. cloroso HCID ClOoy an. clorito
2,00 ac. edetico EDTA-H EDTA-H3 an. triidrogenoedetato
2,10 an. triidrogenopirofosfato| 3ROz~ HoP,0; % an. diidrogenopirofosfato
2,13 ac. fosforico POy HPOr an. diidrogenofosfato
2,68 an. triidrogenoedetato EDTAH EDTA-H,> an. diidrogenoedetato
2,86 ac. monocloroacetico QEICOOH CHCICOO an. monocloroacetato
3,14 ac. fluoridrico HF F an. fluoruro
3,40 ac. nitroso HNO NGO’ an. nitrito
3,66 ac. cianico CNOH CNO an. cianato
3,74 ac. formico HCOOH HCOO an. formiato
3,83 ac. glicolico CHOHCOOH CHOHCOO an. glicolato
3,87 ac. lattico CBCHOHCOOH| CH;CHOHCOO | an. lattato
4,20 ac. benzoico ¢ElsCOOH GHsCOO an. benzoato
4,62 cat. anilinio EHsNH3" CeHsNH; anilina
4,75 cc. acetico C4€OO0H CHhCOO an. acetato
4,87 CC. propanoico GEH.COOH CHCH,COO an. propanoato
5,18 cat. piridinio GHsNH" CsHsN piridina
5,69 cn. diidrogenofosfito 11407} HPG: > an. idrogenofosfito
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5,96 cat. idrossilammonio HONH HONH, idrossilammina
6,16 cn. diidrogenoedetato. EDTAH EDTA-H* an. idrogenoedetato
6,40 ac. carbonico €0 HCO; an. idrogenocarbonato
6,49 an. idrogenocromato HCfO Cro an. cromato
6,70 an. diidrogenopirofosfato| PO/ HP,O* an. idrogenopirofosfato
7,00 an. idrogenosolfito HSO SO an. solfito
7,00 ac. solfidrico [%3) HS an idrogenosolfuro
7,21 an. diidrogenofosfato 2AO, HPQ? an. idrogenofosfato
7,54 ac. ipocloroso HCIO CIO an. ipoclorito
7,94 cat. idrazino (1) MINH3" HoNNH; idrazina
9,14 ac. cianidrico HCN CN an. cianuro
9,24 ac. borico EBO3 H,BOs3 an. idrogenoborato
9,26 cat. ammonio N NHs ammoniaca
9,32 an. idrogenopirofosfato e P,O/* an. pirofosfato
9,89 fenolo @HsOH GsHsO an. fenossido
9,91 ac. silicico bBi0s HSIOs~ an. idrogenosilicato
10,26 an. idrogenoedetato EDTAH EDTA* an. edetato
10,40 an. idrogenocarbonato HEO CO~ an. carbonato
11,81 an. idrogenosilicato HSiO Sios® an. silicato
012 an. idrogenofosfato HPO PO an. fosfato
012 tioli RSH RS an. tiolati
015 an. idrogenosolfuro HS 5 an. solfuro
15,74 acqua 48] OH an. idrossido
Acidi molto deboli Basi molto forti
> 15,74 | alcoli ROH RO an. alcossidi
ammoniaca NE NHy~ an. ammonuro
an. idrossido OH o* an. ossido
metano CH CHs an. metanuro
idrogeno H H an. idruro

La posizione degli acidi e delbasi nella tab. 15.1. permette di prevedere I'andata

di una protolisi.

* Gli acidi molto forti reagiscono quasi completante con le basi molto forti.
* Tra un acido di media forza o debole e una bdismedia forza o debole si
stabilisce un equilibrio HB + b= Hb + B in cui si trovano in competizione due acidi
HB e Hb come donatori di protoni e due basi b euBligaccettori di protoni:
I'equilibrio tende a spostarsi verso la formaziatedl’acido e della base piu deboli.
La reazione tra gli acidi cloridrico e percloricaa sodio idrossido o potassio

idrossido...

R. ...

D. Tra I'acido fluoridrico e la base ammoniaca ...

e praticamente completa.

R. ... si stabilisce I'equilibrio
HF + N = NH," + F

acido
debole

base acido

debole

pit debole

base

qebole

che tende a spostarsi a destra.

142




D. Quando I'acido o la base piu forti sono volatilpessono allontanarsi dal sistema in
reazione, per la l.a.m. puo accadere che la reazimmceda verso la formazione

dell'acido o della base piu forti
Quando si riscalda sodio cloruro con acido fosfori€equilibrio

HsPO, + CI" = HCI + H,POs

acido base acido base
debole debole  forte forte

che dovrebbe essere spostato a sinistra ...
R. ... si sposta a destra perche HCI € volatileadtte tre sostanze non lo sono.

D. L’acido cianidrico € gassoso; I'equilibrio dellaazione HCN + NgSQ, =
NaHSQ + NaCN e spostato: a) verso destra; b)verso giaist

R. b).

D. L'acido fluoridrico & gassoso; I'equilibrio dellaeazione NabkBO; + HF = H3BO;
+ NaF é spostato: a) verso destra; b) Verso siaistr

R. b).

D. E’ possibile che avvvengano le seguenti reazioni?
a)HI+ O -~ HO" + I’
b) CQ* + HBr — HCO; + Br’
c) HNQ + CI" - NG, + HCI

R. a) Possibile. b) Possibile. ¢) Impossibile.

15.5. Costante di acidita

D. Per un acido HB in soluzione acquosa diluita

HB + H,O = H:0" + B la costante di acidita & il rapporto
[H:O"] [ B]

----------------- =Ka da cui pKa = colg Ky =-1g Ky

R. Non si dovrebbe scrivere f9*] [B] / [HB] [H 20] = Ka?

D. Si, ma la concentrazione molaté,O/ dell’acqua in equilibrio viene assorbita nella
costante Kperche ...

R. ... il numero delle moli di acqua che reagiscono l&acido e trascurabile rispetto al
numero delle moli presenti

15.6. Costante di basicita
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D. Per una base B in soluzione acquosa diluita

B+ H,O =HB+OH la costante di basicita e il rapporto
[HB/ [OH]/
--------------- =K, dacui plK=colg Ky = - 1g Ky

[B]

Ora, poiche il prodotto di due costanti &€ una costa
Ka X Ky = cost. ovvero RK pKp = cost. ...

R. ... per esprimere la forza di un acido o di una®da sufficiente conoscerg &K,
oppure pk o pK,.

15.7. Legge di Ostwald

D. Il grado di dissociazioner di un acido debole (e di una base debole) in sohe
diluita a concentrazione c, € legato alle costahtacidita (e basicita) Klalla relazione

K=cd/(1-a) (legge della diluizione di Ostwald ).
D. Quando K ex sono molto piccoli, (1 &) si puo trascurare e I'equazione diventa
K=c & dacui a=WKlc .

Il grado di dissociazione di una soluzione acqudsaM di un acido HB & = 0,03.
Calcolare la costante di acidita

R. K, =0,2(0,03)/1- 0,03 = 1,880* ovvero K,=0,02 (0,03=1,810*
15.8. Autoprotolisi - Prodotto ionico dell'acqua

D. L' autoprotolisi € una reazione di protolisi iniatna molecola dona protoni ad
un’altra molecola della stessa specie. Nell'acgaeido debolissimo e base
debolissima, sono presenti piccolissime quantitéwii idronio e di ioni idrossido per
I'autoprotolisi

HOH + H,O = H30" + OH’
acido base acido das
coniugat@oniugata

Cosi ad es., alla temperatura di 24 °C, in 1 | dgaa (ovvero 1 kg di acqua ovvero
1000/18 = 55,5 mol di acqua) vi sono appena unrdéicinesimo di mole di 0" e un
decimilionesimo di mole di OHApplicando la l.a.m. si ha

[H:0"] [OH] | H:0F =K
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Ora, poiché il numero delle moli di acqua che reggino e trascurabile rispetto al
numero delle moli presenti si puo scrivere

/H30 "] JOH] = cost. = K, da cui pK=-1g Ky
La costante k§ prende il nome di prodotto ionico dell'acqua eele soltanto dalla
temperatura.

Alla temperatura di 25 °C, K= 10 (e quindi pk, = 14).
Calcolare le concentrazione molari dello ione idime dello ione idrossido
nell'acqua, alla temperatura di 25 °C.

R. Per ogni mole di D" vi & una mole di OHper cui, a 25 °C,
[Hs0] =[OH] =V 10™ = 107 mol/l

D. Calcolare:

a) la concentrazione dello ione idronio in una sztme contenente Tamol/l di ione
idrossido;

b) la concentrazione dello ione idrossido in untusimne contenente Tamol/l di ione
idronio.

R.a) [H:0' =10 /10*= 10" molll owvero K.=14-4=10
b) [OH] =10/ 10° = 10" mol /I owero pKy=14-3=11
15.9. Attivita

R. Nelle soluzioni acquose degli acidi e delle basverificano interazioni tra gli ioni
che quindi non sono completamente liberi: la cot@aone effettiva di uno ione, I
attivita (a) € il prodotto della concentrazione ra c per un coefficiente di attivija
(sempre minore di 1): a  c. Quanto piu la concentrazione diminuisce, tapitoalto
e il coefficiente di attivita per cui, per le soilouzi diluite, si puo considerarg=1 e
I'attivita uguale alla concentrazione.

Calcolare I'attivita degli ioni OHin una soluzione 0,2 N di idrossido di sodio)ysg
=0,8.

R. Poiché NaOH é totalmente dissocidtoH ] =[NaOH = 0,2 mol/l eapy = 0,2x
0,8=0,16 mol/l.

15.10. pH e pOH

D. Il pH e il pOHsono i cologaritmi decimali dell'attivita dello i@nidronio O™ e
rispettivamente dello ione idrossido OH una soluzione acquosa. Per le soluzioni
acquose diluite si considerano, con buona approszsiome, come cologaritmi della
concentrazione molare dello ione idronio e dellngadrossido

pH = colg /Hz0"/ pOH = colg/OH/
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Il pH diminuisce con I'aumentare della temperatura.

EsempioPer l'acqua:

°C 5 25 40 50

pH 7,37] 7,000 6,77 6,68

Poiché, a 25 °C,
[Hs0'] JOH] =K, =10  si pud scrivere
pH+pOH=pKy=14 dacui pH=14-pOH  pOHIA -pH

Si é convenuto di esprimere con il pH non soltdaitdita di una soluzione ma anche
la sua basicita.

Un chimico dei primi del Novecento, leggendo chéagno di tintura doveva avere un
determinato pH, esclamo:«Siamo impazziti: fosfaran bagno di tintura?».

R. Un tempo il simbolo del fosforo non era P ma Pl edncetto di pH fu introdotto
da Soren Sgrensen nel 1909.

D. Calcolare la variasione della concentrazione mmeldello ione idronio sil pH di
una soluzione sale da 3 a 6, cioé raddoppia.

R. [Hz0"] diminuisce da 1® mol/l a 10° mol/l diventandanille volte piu bassa.
D. Calcolare il pH e il pOH dell’acqua a 25 °C.

R. Poiché[H30"] = [OH] e [H30"] x[ OH] = 10™

[H30'] = v10™ = 10" mol/l pH =7

[OH] = V10™ =10"mol/l pOH =7

L’acqua e le soluzioni acquose neutae?5 °C, hanno pH = 7.

D. Calcolare il pH di due soluzioni contenenti:
a) 10* mol/l di ione idronio;

b) 240° mol/l di ioni idronio;

Quale delle due soluzioni & piu acida?

R. a) pH=4 b)pH=6-1g2=6-0,3 75,

La soluzione a) € piu acida della soluzione b) deama concentrazione dello ione
idronio piu alta e quindi un pH piu basso

Tab. 15.2. Scala del pH.

0 1 2 3 4 56 7 &® 10 11 12 13 14

— aumenta l'acidita U aumenta la basicita
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soluzione
neutra

D. Le soluzioni acide hanno pH < 7, tanto piu bagesanto piu la soluzione e acida.
Le soluzioni basiche hanno pH > 7, tanto piu @jt@anto piu la soluzione € basica.
Cosi ad es., il pH del sangue arterioso, a 37 °Cmpreso tra 7,35 e 7,45, un
intervallo molto ristretto, mantenuto tale per leepenza di tamponi«{ 15.18) quali
I'emoglobina, il sistema pCO/HCO; e altri. Valori superiori a 7,45 o inferiori a 753
denotano stati patologici (alcalosi e acidosi).

Ad un poco d’acqua si aggiunge una goccia di agdlborico conc.: a) il pH aumenta;
b) il pH diminuisce.

R. b).

D. Il pOH di una soluzione acquosa ¢ 4.
La soluzione:

a) € acida;

b) e basica.

R. b). pH = 10.

D. Calcolare la variazione del pH di una soluzioneigdo la concentrazione dello
ione idronio aumenta da Tomol/l a 16" mol/l.

R. Il pH diminuisce di una unita, da 5 a 4.

D. A 10| di acqua si aggiungono 0,01 mol di NaOHbH:
a) aumenta di due punti;

b) diminuisce di due punti;

c) aumenta di quattro punti;

d) diminuisce di quattro punti.

R. ). In 1 | di acqua si trovano ora 0,001 mol/latiiOH. Se[OH] diventa 1, il pH
diventa 14 - 3 =11 e quindi aumentada 7 a 11.

Tab. 15/3. pH di alcune soluzioni.

pH pH
HCI M 0 latte 6,5+6,7
H,S0O, 0,5 M 0,3 HO (privata di CQ) 7,0
succhi gastrici 1,0+2,8 | sangue arterioso 7,35+7,45
succo di limone 2,2+2,4 | acqua di mare 8,0+8,2
aceti 2,4+3,4 | NaHC(G;0,1M 8,3
vini 2,8+3,8 NaC0;0,1M 11,6
birre 4,0+4,7 Ca(OH)atura 12,5
sudore 4,5+7,5 N2O, 0,1M 12,7
saliva 5,6+7,6 NaOH M 14

D. Calcolare il pH di due soluzioni contenenti:
a) 10° mol/l di ione idrossido;
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b) 1,440° mol/l di ione idrossido.
Quale delle due e piu basica?

R. @) pOH=3 pH=14-3=11
b) pPOH=5-1g1,4= 5-0,15=48 pH=14-480=9,2

La soluzione a) € piu basica della soluzione bhdwauna concentrazione dello ione
idrossido maggiore, quindi un pOH piu basso e urppHalto.

D. Quando si scioglie 1/100 di mole di sodio idrossiad | di acqua il pH della
soluzione risulta:

a) vicino a 13;

b) poco superiore a 7;

c) inferiore a 7.

R. a) Contenendo la soluzionedmol/l di OH, pOH = 2 e pH = 12.

D. Una soluzione avente pH 6 contiene:
a) 10° mol/l di OH:;
b) 10 mol/l di OH.

R. b).
15.11. pH degli acidi monoprotici forti

D. Gli acidi molto forti (cloridrico, bromidrico, ididrico, perclorico, nitrico e altri
meno comuni), e le basi molto forti (sodio idrossidotassio idrossido ed altre meno
comuni), in soluzione acquosa diluita, si possomsalerare totalmente idrolizzati. Si
puod quindi considerargHA/ = /Hs0" /e /B/ = [JOH]/.

Calcolare il pH di:

a) una soluzione acquosa 0,01 M di acido cloridrico

b) una soluzione acquosa 0,001 M di potassio iddoss

R. a)[HCI] =[Hs0] =10° pH=2
b)[KOH] =[OH] =10° pOH =3 pH=14-3=11

D. Calcolare quanti millilitri di acido cloridrico 0,IM si devono diluire con acqua per
ottenere una soluzione avente pH = 4.

R. A pH 4 corrispond@Hs0'] = 10* mol/l. Poichéx: Vo =c,: ¢,
x:1000 ml =10 :10" x=10mldi HCI 0,1 M

D. Quando la soluzione & molto diluita, non si posstwascurare gli ioni HO* e OH
forniti dall’acqua, che vanno a sommarsi con queéil’acido (o della base).
Calcolare il pH di una soluzione/Z0® M di un acido HA forte.
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R. Se non si tenesse conto degli ioni dell’acquasictamanddHA] = [Hs;0'] = 210°,
risulterebbe pH =8 - Ig 2 = 7,7 il che é assuiicenendo conto degli ioni dell'acqua, ai
2010° mol/l di H;O" prodotti dall’acido si aggiungono I@mol/l di H;O" prodotti
dall’acqua, per un totale di M®® mol/l, per cui pH = 8 - Ig 12 = 6,9.

15.12. pH degli acidi monoprotici deboli

D. Per calcolare il pH degli acidi (e basi) monopmtdebolinon si puo considerare
MHAJ= H30"] e /B/= [OH ] ma si deve prima calcolare la concentrazione gdH(o
di OH) in equilibrio con 'acido (o la base) non idroiata; occorre quindi conoscere
la costante di acidita Kdell'acido (o la costante di basicita,Kella base) oppure il
grado di dissociazione dell’elettrolito.

Calcolare il pH di una soluzione 0,01 M di acidadtidrico, acido debole avente,k=
7,140*,

R. [HsO"] [F]/[HF] = 7,110*

HF HO* F
all’ inizio 0,01 0 0
variazioni - X + X + X
all'equilibrio 0,01 —x X X

x2/0,01 - x = 7,M0*% x2+7,1100x-7,1-10= 0 X =2.2-10
x =[H30"] = 2,210° pH=3-1g2,2=27

D. Quando l'acido e la base sono molto deboli, essenadholto piccolo si puo
considerare (c - X) = ¢, per cui

x?/c =K, (0Ky) dacui x=vVK,cC (oppure X =Ky c)

Si evita cosi I'equazione di 2° grado.
Risolvere I'esercizio precedente applicando lanfala semplificata

R. [Hs0] =V 7,110* x 10% = 2,610° pH=3-1g2,6=2,6

D. Quando si conosce il grado di dissociazione sivacda questo la costante di
acidita (o di basicita) e infine il pH.

Calcolare il pH di una soluzione di una base debt@oprotica 0,081 avente grado
di dissociazioner = 0,012.

R. K.= cd’= 0,08x 0,01%=1,1510°
[OH] =V Ky xc =V 1,1510-5% 0,08 = 9,610*
pOH=4-1g9,6 =3 pH=14=31

D. | calcoli del pH di un acido monoprotico debdle del pOH di una base
monoprotica debole) si possono eseguire rapidamatiitezando, anziche le costanti di
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acidita o di basicita, i loro cologaritmi, il pke il pKy, ricordando che, a 25°C, pk+
pKp = pKy = 14.

pH =% (pKa- Ig C) pPOH =% (pK- Ig c).

Calcolare il pH di:

a) una soluzione 0,25 M di acido acetico {CKDOH (per la coppia acido/base
CH3COOH / CHCOQ, pK, = 4,7);

b) una soluzione 0,02 M di ammoniacaNHer la coppia acido/base NHNHz, pKa
= 9,36).

R. &) pH =% (4,75-1g 0,25) = 2,6
b) Ko=14-936=4,7 pOH=%(4,7-1g 0,02),23 pH=14-3,2=10,8

15.13. pH dei sali

D. Le soluzioni acquose dei sali sono:

* neutre, quando il catione e I'anione sono aprotic

* acide, quando il catione € un acido e I'anionaprotico.

* basiche, quando il catione é aprotico e I'anianena base.

* possono essere acide, neutre o basiche quardhdidne e un acido e I'anione € una
base.

Calcolare il pH di una soluzione acquosa 0,1 M digssio cloruro KCI.

R. K" e CI sono entrambi ioni aprotici per cui la soluzigneeutra con pH = 7.

D. Una soluzione acquosa di potassio cianuro KCN é:
a) acida;

b) basica;

C) neutra.

R. b). Perché Keé aprotico e CNuna base.

D. Una soluzione acquosa di ammonio cloruro/8Hha:
a) pH>7,
b) pH =7;
C)pH < 7;

R. c). Perché Nif & un acido e Chprotico.

D. Il pH delle soluzioni acquose di sodio idrogendmarato NaHCQ@ (chiamato un
tempo carbonato acido di sodio) hanno:

a) pH >7,
b) pH =7;
C)pH<7.
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R. a) perché Nag aprotico e HC® & una base; il termine carbonato acido di sod@ pu
quindi trarre in inganno. Il «bicarbonato» non aotb non & un acido ma & una base e
infatti € presente in molti preparati farmaceutiontro l'iperacidita gastrica.

D. Le soluzioni acquose dei sali il cui cationeneagido debole monoprotico e
I'anione e aprotico (o il cui anione € una base olebmonoprotica e il catione é
aprotico) non si differenziano dalle soluzioni @dblasi o degli acidi deboli. Il loro pH
si calcola come per queste due categorie di sostanz

Calcolare il pH di:

a) Una soluzione 0,7 M di ammonio cloruro )H (per la coppia NH / NHs, pKa=
9,26);

b) Una soluzione 0,05 M di potassio acetatosCBOK (per la coppia CECOOH /
CH3COQ, pKy= 4,7);

c) Una soluzione 0,1 M di potassio carbonat€K; (per la coppia HC@/ COs%, pKa
=10,4);

d) Una soluzione 0,1 M di potassio fosfatePR, (per la coppia HP@ / PO,>, pKa =
12,3).

R.a)pH=%(9,26-1g 0,7) =4,7
b) ,p,=14-4,7=9,3 pOH=%(9,3-19g0,05),835 pH=14-53=8,7
C) Kp=14-10,4=3,6 pOH=%(3,6-1g0,1)32 pH=14-13= 11,7
dKp=14-123=17 pOH=%(1,7-1g0,1)33. pH=14-1,35 =12,7

D. Il pH delle soluzioni dei sali in cui il cationeud acido debole monoprotico e
I'anione una base debole monoprotica, si calcota) buona approssimazione, nel
modo seguente

PH =7 + %2 (pKa - pKy).
Calcolare il pH di una soluzione diluita di ammoraioetato AcCONK Per la coppia
AcOH / AcO, pK, = 4,75; per la coppia Ni / NHs, pKa = 9,26.
R. NH; + H,O = NHsz + H;O"  Per l'acido NH® pK,= 9,26
AcO + HOH= AcOH + OH" Perla base AcO pKy=14-4,75=9,25
pH=7+%(9,26 - 9,25) = 7.
15.14. pH degli acidi poliprotici

D. Per le soluzioni acquose degli acidi (e basi) paltfi il calcolo del pH € complesso
perche i prodotti della loro idrolisi sono a loraita acidi e basi e si stabiliscono
equilibri simultanei. Anche in questo caso si posstuttavia usare semplici formule
per il calcolo approssimato.

D. * Acidi (e basi) forti biprotici.
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Calcolare il pH di una soluzione 0,2 M di acidofsoico, molto forte nel primo stadio
della ionizzazione (}6Q;+ H.O = HSQ + H30") e meno forte nella seconda (HSO
+H,0 = SQ% + H30" ; Ka = 2-109).

R. Dal primo stadio: [50"] = [H.SQy] = [HSO4]=0,2 molll
Dal secondo stadio:

HSQy SQ” HO"
all’ inizio 0,2 0 0
variazioni - X + X + X
all'equilibrio 0,2 —x X X

x°/(0,2-x)=218 x*+0,02x-0,004=0  x=[B@7=0,055
[H;0'] totale = 0,2 + 0,055 = 0,255 = 2,550 pH = 14g 2,55 = 0,59

D. In soluzione molto diluita, la concentrazione datine idronio si puo considerare
doppia di quella dell’acido e la concentrazioneldaebne idrossido doppia di quella
della base.

Calcolare il pH di una soluzione 0,0005 M di acstaforico.

R. 2 x 0,0005 = 18 mol/l di HO*  pH = 3.
D. Calcolare il pH di una soluzione 0,1 M di idrogsidi bario.

R.2x0,1=0,2=2-7bmol/l di OH
pOH=1-1g2=0,7 pH=14-0,7=13,3.

D. * Acidi di media forza e deboli di- e triprotici.gPil calcolo del pH € necessario
conoscere i valori della prima e della seconda anst di ionizzazione, o dei rispettivi

PKa..
Calcolare la concentrazione degli ioni HS", H;O" e il pH di una soluzione 0,05 M di
acido solfidrico, avente 4 = 10" e Kyo= 10™2,

R. Per il primo stadio della ionizzazione si ha:
H.S + O = HS + HzO"  [HS][H30"] / [H2S] =Ka1 =107  pKay =7
x%/ (0,05 - x) = 10

Essendo x molto piccolo, si pud trascurare la difiea (0,05 - x) e scriveré / 0,05 =
107, da cui x = [HO"] = [HS] = 7-10°.

Per il secondo stadio della ionizzazione si ha
HS + H,0 = S+ Hz0" [S?][H30"]/ [HS] = Kaz = 102 pKar =13

La concentrazione di H® quella del primo stadio; lo ione idronio delnpoi stadio si
somma a quello del secondo:
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HS g HO"
all’ inizio 7-10° 0 0
variazioni - X + X + X
allequilibrio | 7-10°—x X 7-10 + x

(7-10° + x) x/7-10° - x= 10*3

Essendx molto piccolo si possono trascurare la differef¥za0° - x) e la somma
(7-10° + X) e scrivere 7-10x x / 7-10° = 10*3, da cui x = [8] = [H30"] = 10*2. La
debole acidita della soluzione é dovuta praticameattanto al primo stadio, per cui

pH=colg 7-16=5-1g7 = 4,2

D. Con buona approssimazione, quando le costantiatirs#a, terza, ... idrolisi sono
molto piccole, si puo calcolare il pH tenendo costdtanto della prima

pH = %2 (pKa1 - Ig C)
Calcolare il pH della soluzione 0.05 M di acidofeddico del quesito precedente.
R. pH=% (7-1g 0,05) = 4,2

D. * Sali alcalini di acidi biprotici e triprotici.

Il calcolo del pH richiederebbe la risoluzione diaiequazione di terzo grado;
approssimando, si puo applicare I'equazione rekatiMe basi deboli.

Calcolare il pH di una soluzione 0,1 M di sodio lbanato NaCQOs. Per la coppia
HCO; / CO5*, pKa = 10,4.

R. CO?* + HOH= HCO; + OH  ¢=[COs*]=0,1 mol/l
HCQ + HOH = H,CO;+ OH (si puo trascurare)
pk,=14-10,4=36 pOH=%(3,6-1g0,1)32, pH=14-2,3=11,7

D. * |drogenosali alcalini di acidi deboli biprotici &iprotici, tipo CHB e CHB,
come ad esempio gli idrogenocarbonati e diidrogesfaiti di sodio e potassio. Il pH
delle loro soluzioni acquose diluite si puo calaelaapprossimando, con I'equazione

PH = %2 (Ka1 + pKaz)

Calcolare il pH di una soluzione diluita di sodidrogenocarbonato NaHC{Per la
coppia HCO; / HCOs , pKai = 6,4; per la coppia HC® / CO* , pKa= 10,4.

R. pH= % (6,4 + 10,4) = 8,4

D. Le soluzioni acquose di sodio idrogenocarbonato N&ki(pKa: = 6,4 e pK2=
10,4) hanno reazione basica. Perché, viceversspligzioni acquose di sodio
idrogenosolfito NaHS&(pKa1 =1,92 e pK. = 6,4) hanno reazione acida ?

R. L'acido solforoso ¢ piu forte dell’acido carbonied il pH delle soluzioni non troppo
diluite di NaHSQ risulta inferiore a 7; infatti, pH =% (1,92 + $44,2.
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D. * [drogenosali alcalini di acidi deboli triproticitipo GHB, come ad esempio gli
idrogenofosfati di sodio e potassio. Il pH delled®oluzioni acquose si puo calcolare,
approssimando, con I'equazione

pPH = %2 (pKaz + pKag)

D. Calcolare il pH di una soluzione diluita di sodidrogenofosfato NadPO,. Per la
coppia PO, / HoPOy, pKay = 2,13; per la coppia BPOs / HPO,? ", pKap = 7,21; per
la coppia HPQ? / PO,>, pKas = 12,3.

R. pH=% (7,21 +12,3)=9,7
D. | saponi «neutri» del commercio... hon sono neerche?

R. Se il detergente & neutro, oppure se il suo pHegiare a 7non € un saponma unsyndet
(synthetic detergent), a base di tensioattivi sicitd saponi per bucato piu ordinari venivano
prodotti saponificando i grassi con sodio idrossderano fortemente alcalini per I'eccesso di
NaOH impiegato. Sono dettaponi neutriquelli ottenuti con particolare cura, senza eceede
con la base. Ma sono ugualmente basici essenddi salidi grassi i cui anioni, come ad
esempio lo ione palmitato,£H3,;COQO, sono basi e reagiscono con 'acqua liberando@dthi

15.15. Calcolo d{H30™], [OH] ec dal pH

D. . *Pergli acidi e le basi forti si ha
pH = colg/H:0"/ /Hs0" ] = anticolg pH
pOH = colg/OH/ /OH/ =anticolg pOH

Il pH di una soluzione acquosa di un acido & 5,9c@lare le concentrazioni dello ione
idronio e dello ione idrossido

R. [H30"] = anticolg 5,9 = 1,A0° mol/l
[OH] = 10*/ 1,310° = 7,720° mol/l

D. *Per gli acidi e le basi deboli si ha

pH =% (pKy - Ig ) colgc =2 pH-pK
POH =% (pk - Ig ) colg ¢ =2 pOH - pK

D. Il pH di una soluzione acquosa di acido borico &;$alcolare la concentrazione
della soluzione (pK= 9,24).

R. colgc= 2x5,1-9,24=0,96 c=anticolg 0,96 =0,1 mol/l

D. Il pH di una soluzione acquosa di ammoniaca é 1€eficolare la concentrazione
della soluzione (il pidella coppia NH' / NH; & 9,26).

R. pOH =14 - 10,6 = 3,4 pKo =14 - 9,26 = 4,7
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colgc=2x%x3,4-47=21  anticolg 2,1 = 7,9°100l/l
15.16.Calcolo delpH delle miscele di acidi

D. * Miscele di acidi aventi forza dello stesso omlish grandezza. Gli ioni idronio
prodotti dai due acidi si sommano.

Calcolare il pH di una soluzione acquosa conten&n@05 mol/l di HCI e 0,0005
mol/l di H, SQ,, considerandoli totalmente idrolizzati

R. Da HCI - 0,0005 mol/l HO"
Da BHSQ, - 2x 0,0005 = 0,001 mol/l §O*
Totale: 1,8.0° mol/l H;O" pH=3-1g15=3-0,18=2,8

D. * Miscele di acidi forti e deboli. Ancheguesto caso gli ioni idronio prodotti
dai due acidi si sommano; tuttavia, gls®" dell’acido piti debole si possono
trascurare quando la concentrazione dell’acido éo&t maggiore di quella dell'acido
debole e anche nel caso contrario se il valori e@elbstanti di aciditd Ksono lontani
tra loro.

Calcolare il pH di una soluzione contenente 0,0%/Indoun acido HB molto forte (K
> 55,5) e 0,1 mol/l di un acido debole H'B’ avette= 10°.

R. DaHB - 0,05 mol/l HO"; da H'B’, essendo 0,005 x /0,1 =20x = [H30'] =
2[10°; questo valore & & trascurabile rispettdl®?3 per cui: pH=2 -1g 5 = 1,3.

15.17. Neutralizzazione

D. La neutralizzazione € la reazione tra un aciddda una base forte in quantita
stechiometriche, con formazione di acqua. |l pHadsbluzione salina risultante € 7.
L’entalpia di reazione tra le quantita stechiomeb di un qualsiasi acido
monoprotico forte e una qualsiasi base monoprdiicte (es: HCI + NaOH; HCIQ +
KOH) ¢ la stessa. Perche?

R. Perche avviene la stessa reazione
H;O" + OH - 2H,0 ovvero H+ OH - H,O

D. Calcolare, dai dati seguenti, 'entalpia della reaze di neutralizzazione tra un
acido molto forte e una base molto forte.

H'(ag) + OH(ag) -~ H0()

AH% (kd/mol) 0 - 230 - 285
R. AH%= - 285 - (- 230) = - 55 kJ/mol (reazione esoiean

15.18. Tamponamento
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D. Il tamponamento € la diminuzione dell’aciditaudi acido per aggiunta di un sale il
cui anione é una base debole, e anche la diminezi@tia basicita di una base per
aggiunta di un sale il cui catione & un acido deb@uando ad una certa quantita di
acido cloridrico si aggiunge una quantita stechidaroa di sodio acetato si stabilisce
I'equilibrio

HCI + CH;COONa = NaCl + CH,COOH
owero HO" + CH;COO = CH;COOH + H0

La reazione verso destraon € una neutralizzazion€uttavia, I'acido forte viene
rimpiazzato dall’acido debole, quindi ...

R. ... 'acidita diminuisce, vieneamponata

D. Quando ad una certa quantita di sodio idrossidagjiunge una quantita
stechiometrica di ammonio cloruro si stabiliscegtdibrio

NaOH + NH,Cl = NaCl + H,O + NH;

owero OH+ NH;" = NH; + H,0

In questo caso la base forte viene rimpiazzataadadise debole quindi ...
R. ... la basicita diminuisce, viet@mponata

D. Ad 1 | di soluzione 0,025 M di acido cloridricoagjgiungono 0,1 ml di sodio acetato
AcONa; il volume della soluzione praticamente nanaz Per la coppia AcCOH / AcQ
K, = 1,8/I0°. Calcolare il pH della soluzione prima e dopoahtponamento.

R. HCI & molto forte per cui si pud consider8irCIl] = [H;0"] = 2,510 mol/l per cui,
prima del tamponamento, pH = 2 -1g 2,5 = 1,6.l&eazione HCI + AcONa NaCl

+ AcOH si vede che 1 mol di acido cloridrico elimifh mol di sodio acetato e produce
1 mol di acido acetico; in equilibrio si trovanargié [AcONg =[AcO] = 0,1- 0,025 =
0,075 mol;[AcOH] = 0,025 mol, da cui

1,810° =[AcO] [ Hs0"] /[AcOH] = 7,510% x /2,510
x = 6010° pH=6-1g6=5.2

Il sodio acetato diminuisce I'acidita della soluzréodi acido cloridrico innalzandone |l
pHda 1,6 a 5,2. L'acido cloridrico non é statotradizzato ma la soluzione risulta
tamponata, essendo fortemente diminuita la suaacid

D. Ad 1 | di acido acetico 0,005 M si aggiungono 0n@& di sodio acetato; il volume
della soluzione praticamente non varia. CalcoldngH della soluzione prima e dopo il
tamponamento. Per la coppia AcOH / AcKy = 1,8/10°.

R. [H;01 =V K, ¢ =V 1,810°x 0,005 = Z10*mol/l pH=4-1g3=3,5
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0,05 moli di sodio acetato, totalmente dissocifttimiscono 0,05 mol di Ache
vanno a sommarsi con quelle prodotte nella idrdiediacido acetico. Quest'ultima
concentrazione si puo trascurare per culi:

1,810°=0,05x/0,006 x=1,810° pH=6-1g1,8=5,7

Il sodio acetato riduce I'acidita della soluzioneadido acetico, innalzando il pH da 3,5
ab,7.

D. Ad 1 | di ammoniaca 2M si aggiunge 1 mol di ammataouro; il volume della
soluzione praticamente non varia. Calcolare il pithpa e dopo I'aggiunta del
tamponante. Per la coppia NH/ NHs, Ky = 1,810, pKa = 9,26.

R. pKp=14-9,26=4,74 pOH=Y% (4,74-1g 2)=22
pH=14-22=118

1 mol di ammonio cloruro fornisce 1 mol di WHhe va ad aggiungersi a quelle
prodotte nella idrolisi del’'ammoniaca, trascuratlempre approssimando,la
concentrazione dell’ammoniaca all’equilibrio si pransiderare uguale alla
concentrazione iniziale, per cui

1,8:10° = [NH,][OH]/[NH3] = 1xx /2 x=[OH] =3,6:10
pOH=5-1g3,6 = 4,4 pH=14-4,4=9,6

L’ammonio cloruro riduce ulteriormente la basiai&ll’ammoniaca, abbassando il pH
da 11,8 a 9,6.

15.19. Soluzioni tampone

D. Le soluzioni tampone, o semplicemente tamponi, soluzioni il cui pH varia poco
anche per diluizione o per aggiunta di piccole qutandi acidi o di basi forti. Esse
contengono un acido debole e una base debole (@hamche essere la base coniugata
dell'acido).

Come si puo preparare una soluzione tampong@»OH / CHCOQO?

R. a) Aggiungendo sodio acetato §€EHODONa ad una soluzione acquosa di acido
acetico CHCOOH.

b) Aggiungendo una soluzione di sodio idrossidayuantita inferiore a quella
stechiometrica, ad una soluzione di acido acesictlmrma sodio acetato e rimane
dell'acido acetico libero.

c) Aggiungendo una soluzione di acido cloridricoguantita inferiore a quella
stechiometrica, ad una soluzione di sodio acetaforma acido acetico e rimane sodio
acetato libero.

D. Per calcolare con buona approssimazione il pHm goluzione tampone si
applicano le formule di Henderson-Hasselbalch
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Tampone acido/sale Tampoase/sale

applicabili guando le concentrazioni dei reagerinnsono troppo basse e non troppo
diverse tra loro.

Calcolare il pH di una soluzione tampone contenéytemol/l di un acido HB e 0,2
mol/l del suo sale di sodio NaB; per I'acido, ¥ 10 e quindi pK = 4.

R.
HB B HO"

all’ inizio 0,1 0 0

variazioni - X + X + X

all'equilibrio 0,1-x 0,2 -x X

(0,2+x) X
------------------ = 10* x =510 pH=5-1g5=4,3
0,1-x

Poiché x € molto piccolo, si pud approssimare gpédare I'equazione di secondo grado,
considerando (0,2+x)= 0,2e(0,1-x)¥ Qper cui

0,2 x 0,1
--------- = 10* x=[H;0" = 10*----- =0,5310* pH=4-1g0,5=4,3
0,1 0,2

D. La concentrazione dello ione idronio, per un tampawido/sale si ricava
moltiplicando la costante di acidita per il rapportra la concentrazione dell’acido e
guella del sale

H30"]=Ky -------m- ovvero, usando i cologaritmi  pHpKj, + ----------

che ¢ la prima equazione di Henderson-Hasselbdehn.il tampone dell esercizio
precedente

0,2
pH= 4 +Ig - = 4+log2=4+0,3=43
0,1

D. Calcolare il pH di una soluzione contenente 0,0%/Indbacido glicolico 0,05 mol/l
di sodio glicolato; il pK della coppia CHOH)COOH / CH(OH)COO ¢ 3,83

0,05
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R. pH = 3,83 + Ig - = 3,83.
0,05

D. Calcolare il pH di una soluzione contenente 1,3/hthlammoniaca e 0,9 mol/l di
ammonio cloruro; il pk della coppia NH'/ NH; & 9,26.

1,3
R. pH=9,26 +1g ------- =94
0,93

D. | rapporti sale/acido, in una soluzione tamponeysaspettivamente, 0,1, 1 e 10.
Calcolare i rispettivi valori del pH.

R. pH=K,+1g0,1 =K;-1
PH=Ka+1g 1=Ky
pH =K, +1g 10 = &K, + 1.

15.20. Diluizione di un tampone

D. Il pH di una soluzione acida o basica non tamponataa sensibilmente con la

diluizione; per le soluzioni tampone la variazioeefro certi limiti, & piccola
Calcolare la variazione del pH quando si diluisam@cqua, raddoppiando il volume:
a) Una soluzione 0,2 M di acido cloridrico;

b) Una soluzione 0,2 M di acido acetico;

¢) Una soluzione tampone contenente 0,1 mol/l idicaacetico e 0,1 mol/l di sodio
acetato. Per la coppia AcOH / AGPK, = 4,75.

R.

Prima della diluizione Dopo la diluizione

a) [H:0']=2:10' pH=1-1g2=0,7 B’ = 10" pH=1

b) pH=% (4,75- 1g0,2)=2,72 pH=%(4,75- 1g0,1)=2,87
0,1 5,0

c) pH=4,75 + Ig ------ =4,75 pH =4,75 + |g ------- =4,75
0,1 0,05

Il pH dell’acido forte varia, quello dell’acido dele pure mentre per la soluzione
tampone non si ha variazione.

15.21. «Inerzia» di un tampone

D. Ad 1 | di una soluzione tampone contenente 1 mioltido acetico e 1 mol/l di
sodio acetato si aggiungono:
a) 0,1 mol di acido cloridrico;
b) 0,1 mol di sodio idrossido.
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In entrambi i casi il volume della soluzione pratieente non varia. Calcolare il pH
della soluzione tampone prima e dopo I'aggiuntd’aeido forte e della base forte (RK
= 4,75).

1
R. pH=4,75+1g - = 4,75
1
a) AcOH AcO
all’ inizio 1 1
dopo aggiunta di HCI 1+0,1 1-0,1
1+0,1
pH=4,75 + g ---------- = 4,85
1-01
b) AcOH AcO
all’ inizio 1 1
dopo aggiunta di NaOH 1-0,1 1+0,1

1-01
pH=475+Ig ----------- =4,76
1+0,1

Le variazioni del pH sono piccole.

D. A tre soluzioni tampone acido acetico/sodio acefptd = 4,75) si aggiungono 0,1
mol di HCI nei rapporti acido/sale:

a)l:2;
b)1:1;
c 2:1.
Il volume della soluzione praticamente non variald@lare il pH nei tre casi.
R.
AcOH AcO
a) b) c) a) b) c)

all'inizio 1 1 2 2 1 1
+ HCI 1+0,1 1+0,1 2+0,1 2-01 1-0,1 1-01

2-0,1 1-01
a) pH = 4,75 + Ig --------- =499 b)pH= 8,7c)pH=4,75+1g ---------- = 4,38

1+0,1 2+0,1

Si ha il massimo effetto tamponante quando, meptae, la concentrazione dell’acido
e uguale a quella del sale.

15.22. Indicatori acido-base
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D. Gliindicatori acido-base, o indicatori del pH, soacidi organici colorati HB la
cui base coniugata Bossiede un colore diverso

HB + H,0 = B + HyO"

1° colore 2° colore

In soluzione acida I'equilibrio € spostato a singse prevale il colore dell’acido; in
soluzione basica I'equilibrio € spostato a destgarevale il colore della base

Il metilarancio € un indicatore rosso in soluzicergda e giallo in soluzione basica.
Questo indicatore non assume, come sembrereblmeecancione (intermedio tra
rosso e giallo), a pH 7. Perche?

R. Ogni indicatore assume una colorazione intermedigquella «acida» e quella
«basica» quando [HA] = [B ; cio si verifica quando il pH del mezzo in ®iitrova e
uguale al K, dell'indicatore. Applicando la l.a.m. ad un indizae HB si ha

[B] [Hs07]
---------------- =Ka Quando[HB]=[B] [HO1=Ka PpH =K,

D. In realta, il colore intermedio di un indicatore mpare non ad un determinato pH
ma entro un certo intervallo di pH detto zona daggio. La zona di viraggio
dell'indicatore tornasole (HB, rosso; Bazzurro) € compresa tra pH 5 e pH 8.
Quali colorazioni assume il tornasole in:

a) acqua,

b) sodio nitrato 0,1 M;

c) acido cloridrico 0,1 M;

d) sodio idrossido 0,1 M;

e) acido acetico 0,25 M (pH = 2,67);

f) ammoniaca 0,02 M (pH = 10,8);

g) ammonio nitrato 0,7 M (pH = 4,7);

h) sodio idrogenocarbonato 0,1 M (pH = 8,4).

R. a) Violaceo. b) Violaceo. ¢) Rosso. d) AzzurroRe)sso. f) Azzurro. g) Rosso. h)
Azzurro.

D. La zona di viraggio dell'indicatore fenolftalein&lB incolore, Brosso) &€ compresa
tra pH 8,4 e pH 9,8. Quale colore assume l'indicatnelle soluzioni della domanda
precedente?

R. a) Incolore. b) Incolore. c) Incolore. d) Rossplreolore. f) Rosso. g) Incolore. h)
Incolore.

15.23. Titolazione

La titolazione volumetrica € un metodo di analigaqgtitativa consistente nel far
gocciolare da una buretta la soluzione di un reagedi cui si conosce la
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concentrazione, in un campione della soluzionesanee, seguendo I'andamento della
reazione con vari strumenti. Nell’analisi delle basistema piu semplice consiste nel
far gocciolare da una buretta un acido a concentvag nota in un campione di base,
in presenza di qualche goccia di indicatore. &tidi si titolano con soluzioni di base a
concentrazione nota. In entrambi i casi, la findlaleeazione e rivelata dal
cambiamento di colore dell'indicatore (viraggio ).

D. Titolazione degli acidi e delle basi forti. Quansicaggiunge progressivamente una
base forte ad una soluzione di un acido forte €W, il pH non cresce
progressivamente ma subisce una impennata a 7 gusirrdggiunge la
neutralizzazione (punto di equivalenza). Lo stéssomeno si verifica nella titolazione
di una base forte con un acido forte.

A 100 ml di acido cloridrico M (pH = 0 ; in 1 ml gono 1¢ mol) si aggiungono 50 ml
di sodio idrossido M, poi altro sodio idrossidopettivamente fino a 75 ml, 90 ml, 99,9
ml, 100 ml, 100,1 ml. Calcolare il pH della soluzéodopo le varie aggiunte di base.

R. Dopo I’ aggiunta di 50 ml di NaOH M, i 50 ml di H@8Mmasti contengono 50-Fanl
di H;O", ora diluiti in 100 + 50 = 150 ml di soluzione:dancentrazione molare di
Hs;O" diventa

50< 10° mol
01| [ = 3,33-10 mol H;0" pH=1-193,33=0,48
150 ml

Dopo I'aggiunta di 75 ml di NaOH M, i 25 ml di H@masti contengono 25-Ffamol di
HsO", ora diluiti in 100 + 75 = 175 ml di soluzione;dancentrazione molare diventa

25¢ 10° mol
10° ml = 1,4-10 mol/l H;O" pH=1-1g1,4=0,85
175 ml

Dopo I'aggiunta rispettivamente di 90 ml e 99,9dnNaOH M si ha

10< 10° mol
10° ml = 5,3102 mol HO" pH=2-1g5,3=1,28
190 ml
0,1x 10° mol
10° ml = 510* mol H;O" pH=4-1g5=3,3
199,9 ml

La soluzione € ancora acida.

Dopo I'aggiunta di 100 ml di NaOH M, HCI risultatédmente neutralizzato, la
soluzione € neutra ed ha pH = 7 (punto di equizagperche si forma NaCl i cui ioni
Na’ e CI sono aprotici.
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Con I'aggiunta di 100,1 ml di NaOH M la soluzionigehta basica, contiene Q0>
mol di OH in 100 + 100,1 ml per cui si ha

0, 10° mol
10° ml = 510* mol/l OH
200,1 ml

pOH=4-1g5=3,3; pH=14-3,3=10,7
Bastano 0,1 ml di NaOH M in piu per rendere la sane basica.

D. Titolazione degli acidi e delle basi debdlluando si aggiunge progressivamente
una base forte ad una soluzione di un acido deibpld si abbassa progressivamente
fino al punto di equivalenza, che non e piu a ptbihe nelle reazioni acido forte-base
forte perché non si forma un sale aprotico. Lo Stefenomeno si verifica nella
titolazione di una base debole con un acido fode @ovuto alla formazione di
soluzioni tampone.

Il pKadella coppia AcOH/AcCe 4,75. A 100 ml di acido acetico 0,1 M (pH = 3,877
aggiungono progressivamente 50 ml di NaOH 0,1 M@rhl di NaOH 0,1 M.
Calcolare il pH della soluzione dopo le due aggeudt base.

R. In 100 ml di acido acetico vi sono 0,1/10 = 0,0d! ni AcOH. Per aggiunta di 50 ml
di NaOH 0,1 M le moli di AcOH vengono dimezzatejatitando 0,005 mol, mentre si
formano 0,005 mol di AcONa. Si é formataa soluzione tampornlkcui pH si calcola
con I'equazione di Henderson-Hasselbalch

0,005
PH = 4,75 +Ig --------- =475
0,005

Per aggiunta di 100 ml di NaOH 0,1 M, 0,01 mol d¢OX scompaiono generando 0,01
mol di AcONa, ora in 200 ml di soluzione, per fAcONg =5x 0,01 = 0,05 mol/l.
Anche se non vi e piu acido acetico, la soluziooe € neutranabasicaessendo
I'anione AcOuna base

AcO + HOH = AcOH + OH-
pKp=14-4,7= 9,3 pOH = %2 (9,3 -1g 0)055,3 pH=14-53=8,7
Il punto di equivalenza non cade a pH 7 ma in cabgsico.

D. L'indicatore metilarancio e rosso a pH < 3,1 e dah pH > 4,4. L’indicatore
fenolftaleina e incoloro a pH < 8,4 e rosso a pH9;8. Quale dei due e adatto per
indicare il punto di equivalenza nella titolaziodell'acido acetico con NaOH 0,1 M
dell’'esercizio precedente?

R. La fenolftaleina.
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D. Il pK, della coppia NH' / NHz & 9,26. A 100 ml di ammoniaca 0,1 M (pH = 11,1) si
aggiungono progressivamente 50 ml di acido clogdr®,1 M e 100 ml di acido
cloridrico 0,1 M. Calcolare il pH della soluzionego le due aggiunte di acido.

R. In 100 ml di ammoniaca 0,1 M vi sono 0,1/10 = Opdl di NHs. Per aggiunta di 50
ml di HCI 0,1 M le moli di ammoniaca vengono dirnate, diventando 0,005, mentre
si producono 0,005 mol di Nj&I. Si forma anche in questo caso una soluzionpdam
il cui pH si calcola con I'equazione di Hendersoasielbalch

0,005
pH = 9,26 + Ig --------— =9,26
0,005

Per aggiunta di 100 ml di HCI 0,1 M scompaiono ydl di ammoniaca e si
producono 0,01 mol di ammonio cloruro, ora in 2d@soluzione, per ciNH4CI] =
5x 0,01 = 0,05 mol/l. Anche se non vi & piu ammonijsaoluzionaon e neutrana
basica essendo il catione NHun acido

NHs" + HO = NHz+ HzO" pH =%2 (9,26 - Ig 0,05) = 5,28

Il punto di equivalenza cade ora in campo acido.

15.24. Equivalente di un acido e di una base

D. La grandezza&quivalentetanto utile per il chimico analista, € stata kesa dal Sl.

D. Quale concentrazione devono avere una soluzioaeido cloridrico e una di sodio
idrossido affinché un volume di acido venga neitralto da un uguale volume di base?

R. Poiché il rapporto stechiometrico HCI : NaOH e Jlalcondizione richiesta si
verifica quando le due soluzioni hanno la stesskarité.

D. Quale concentrazione devono avere una soluzioaeido solforico ed una di sodio
idrossido affinché un volume di acido venga neitralto da un uguale volume di base?

R. Poiché il rapporto stechiometrico @30, : NaOH e 1 : 2), la condizione richiesta si
verifica usando per esempio una soluzione 0,5 Etilo solforico e una soluzione 1M
di sodio idrossido, oppure una soluzione 1M di agdlforico e una soluzione 2M di
sodio idrossido.

D. Quali concentrazioni devono avere una soluzionendjualsiasi acido e una
soluzione di una qualsiasi base affinché un voldeiBuno reagisca con un uguale
volume dell'altra?

R. Usando soluzioni contenenti una mole al litro deagdi monoprotici e le basi
monoprotiche, soluzioni contenenti mezza moletal |er gli acidi biprotici e le basi
biprotiche, ecc.
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D. La massa equivalente, o semplicemente equivaldini@, acido (e di una base) € la
massa in grammi di sostanza che dona (o che ricewa)! di H in una determinata
protolisi. Il participio «determinata» € la chiayer evitare errori. E’ anche necessario
conoscere nei dettagli le caratteristiche dell’azid della base. Cosi ad es., chi non
conosce che I'acido diossofosforico(l) (acido igfwoso) HPO, € monoprotico
(H"H,PO,) potrebbe essere indotto a calcolare in modo ertaquivalente, ingannato
dai tre atomi di idrogeno della formula molecolare.

* Per gli acidi monoprotici e le basi monoprotehlequivalente coincide con la
mole.
L’equivalente degli acidi HF, HCI, HBr, HI, HCIOH,NSQH (acido solfammico),
CH3COOH, HSQ@Q e delle basi NaOH, KOH, NJACsHsNH,, HCGs™ coincide con la
mole? a) si; b) No.

R. a)

* Per gli acidi biprotici e le basi biprotiche, gainto se nella protolisi donano o
acquistano entrambi i protoni, I'equivalente capbnde a mezza mole.

D. L'equivalente di HSO,, Ca(OH) e Ba(OH) corrisponde a ...
R. ... mezza mole.

D. * Per gli acidi triprotici e le basi triprotichesoltanto se nella protolisi
acquistano o cedono tre protoni, 'equivalente ¢gponde a un terzo di mole.

A 30 ml di acido fosforico M si aggiungono 2 gexatilarancio e titola con sodio
idrossido M. L’indicatore vira dopo I'aggiunta dolml di sodio idrossido. ($#O, =
98 g).Perche?

R. Si deduce che nella titolazione in presenza dilanahcio I'acido fosforico cede un
solo protone alla base

HsPOy = HPOy + HY per cui eq=98¢g

D. A 30 ml di acido fosforico M si aggiungono 2 gdetiolftaleina e titola con sodio
idrossido M. L’ indicatore vira dopo I'aggiunta &0 ml di sodio idrossido. Perché?

R. Si deduce che nella titolazione in presenza dlfealeina I'acido fosforico cede due
protoni alla base

HsPO, = HPQ® + 2H' per cui eq=98/2=49¢

D. Per calcolare I'equivalente di un acido e di urask si devono quindi conoscere a
priori il comportamento della sostanza nella reamali protolisi che si intende
effettuare. Si devono inoltre conoscere le progrieell'indicatore usato per cogliere il
punto finale della titolazione.

L’acido borico, (HBO; = 61,8), pur contenendo tre atomi di idrogeno,néacido
monoprotico, per cui il suo equivalente ¢ ...
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R.... 61,8 g (e non 61,8/3 g).

D. L’acido solforico BSQ, (M = 98) e forte anche nel secondo stadio della
ionizzazione, per cui il suo equivalente ¢ ...

R...98/2=49g.

D. L’acido carbonico HCO;, biprotico, € un acido debole: nella titolaziomen una
base in presenza di fenolftaleina cede un sologm®quindi il suo equivalente ...

R. ... coincide con la mole.

D. Il sodio carbonato (N&CO; = 106, la base & C§)) titolato con un acido in
presenza di metilarancio acquista due protoni meetitolato con un acido in presenza
di fenolftaleina acquista un solo protone, per keguivalente

R. ... nel primo caso e 106/2 = 53 g e nel secofdogl

15.25. Normalita

D. Una soluzione si definisce normale quando in ldgiia &€ presente 1 equivalente di
un soluto, o un suo multiplo o sottomultiplo. L& poluzioni piu usate sono: 2N (2
eg/l); N (1 eqg/l); 1/2 N (0,5 eg/l); 1/10 N (0,1/Bq

Per le soluzioni diluite la normalita si esprimedcdie in milliequivalenti al litro
(1 meg/l = 10 eq/l) e microequivalenti al litro (Leg/l = 10° eqg/l).
Calcolare guanti grammi di acido solfammico,#86QH = 97,1) occorre pesare,
sciogliere e «portare a volume» con acqua per prapa250 ml di soluzione 0,87 N di
guesto acido.

R. g/l =97,1 (persol. N) g/l =97x10,87 =84,5 (per sol. 0,87 N)

Si pesano 84,5/4 = 21,1 g di acido solfammico¢igilgono in poca a acqua e si porta a
volume con acqua in un matraccio tarato da 250 ml.

D. Calcolare quanti millilitri di acido solforico cond=1760 g/l) occorre diluire con
acqua per preparare 5 | di una soluzione all'irearnormale (M = 98).

R. x:51=49¢g/l: 1760 g/l x = 0,14 1140 ml
15.26. Analisi volumetrica

D. La concentrazione di una soluzione acida (o sic pud determinare mediante
titolazione volumetrica con una base (0 con un @kl cui &€ nota la normalita. In

modo analogo, si puo titolare un ossidante {8.) con una soluzione riducente a titolo
noto, e viceversa.
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25 ml di una soluzione di acido solforico richiedoper essere neutralizzati, 30 ml di
una soluzione 0,2 N di sodio idrossido. Calcolaredncentrazione in grammi al litro
della soluzione di acido solforico.

R.H,SO,=98g eq= 49g 1000 ml 0,2 N contengoro<®9 = 9,8 g HSO,

1 ml di acido solforico 0,2 N contiene 0,0098 ¢Hd50O, 1 ml di NaOH neutralizza

quindi 0,0098 g di acido solforico, per cui, nei@bdi soluzione acida, vi sono 30

0,0098 = 0,29 g di 80O, €, in 1000 ml, 0,29 § 40 = 11,6 g. La soluzione di acido
solforico contiene 11,6 g/l ovvero 1,16 % m/V, ¢iS@,.

D. Nella pratica si presentano vari casi e i relatoalcoli possono essere condensati in
alcune facili espressioni, ove 86no i millilitri di soluzione titolatrice richidse n la
sua normalita; eq é I'equivalente della sostanzalenzata.

Il risultato di un’analisi viene sovente espressgercento in massa o in
grammi al litro non della sostanza analizzata maidia sostanza ad essa collegata.
Cosi ad es., le concentrazioni dei fertilizzanttat, potassici e fosfatici si esprimono
rispettivamente in % m/m di N, % m/m dilKe in % m/m di FOs. In questi casi, nei
relativi calcoli, dovranno essere introdotti rispigamente gli equivalenti dell'azoto,
dell'ossido di potassio e dell’anidride fosforica.

D. * || campione da analizzare € una soluzione diluifaml di soluzione si titolano
direttamente con la soluzione titolatrice. Quandodoncentrazione é richiesta in
grammi al litro si ha

D. 10 ml di una soluzione diluita di acido acetico@moprotico, CHCOOH =60 g e
quindi eq = 60 g) richiedono, in una titolazionel &l di soluzione 0,5 N di sodio
idrossido. Calcolare la concentrazione in grammlittb della soluzione acida.

60 gx 0,5%x 24 ml
R. = 72 g/l CHCOOH
10 mi
D. * || campione da analizzare € una soluzione cotrega non viscosa. V ml di

soluzione si diluiscono con acqua in un matracai@to avente volumeyy si
prelevano con una pipetta-Whl di soluzione diluita e si titolano con la satuze
titolatrice. Quando la concentrazione e richiestegrammi al litro si ha
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50 ml di soluzione di sodio idrossido ( NaOH = 4€x, = 40 g ) si diluiscono con
acqua in un matraccio tarato da 1 I. 50 ml di sedune diluita richiedono, nella
titolazione, 37,1 ml di acido cloridrico 0,5 N. @alare la concentrazione in g/l di
NaOH.

40 gx 0,5% 37,1 mix 1000 m
o — = 297 g/NaOH.
50 nk 50 ml

D. * || campione da analizzare € usaluzione concentrata viscosa solido. In
guesto caso non é possibile prelevare un campiorelume ma occorre partire da una
massa nota; m grammi di soluzione concentrata @dtanza solida) si sciolgono in
acqua e si diluiscono al volumeg;Vh un matraccio tarato; si prelevano con una ptpet
V, millilitri di soluzione e si titolano con la soliane titolatrice. Quando si vuole
esprimere il risultato in percento in massa si ha

eq n Y Vv
% m/m = -------mmmmmee-
10 m ¥

6 g di acido fosforico conc. si diluiscono a 250imun matraccio tarato. 25 ml di
soluzione diluita richiedono 9,1 ml di sodio idrks0,5 N, indicatore metilarancio.
Calcolare la percentuale in massa dell’acido fogfor(HsPO, = 98; eq = 98 Q).

98 gx 0,5% 9,1 mlx 250 ml
R. ===mmmemmem e = 74,6 % m/mHzPOy
10 6 gx 25 ml

D. Si deve determinare la concentrazione di una sohedi acido solforico al 95 %
circa disponendo di sodio idrossido 0,5 N, un medra tarato da 250 ml e una pipetta
da 25 ml. Calcolare I'ordine di grandezza della isaslel campione da pesare, volendo
impiegare intorno a 20 ml di sodio idrossido 0,&t la neutralizzazione dell’acido.
(HSO,=989;eq=49¢g

49 x 0,5% 20 x 250
o — =95 %5 g

15.27. Titolazioni di ritorno e per confronto

D. * Nella titolazionedi ritorno, adottata quando la reazione € lenta, alla sostanz
si aggiunge un volumeaWin eccesso di una soluzione titolata A. Terminateeazione,
si titola I'ecesso di A con una soluzione B consutioaun volumey Il volume di
titolante corrispondente alla sostanza e (\Wg).

0,2 g di un minerale contenente diossido di mangenen ossidante (MnG: 87; eq =
87/2) si fanno bollire con 50 ml di acido ossali@d N (un riducente). Terminata la
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reazione si titola I'eccesso di acido ossalico patassio permanganato 0,1 N (un
ossidante) e ne occorrono 19,7 ml. Calcolare lacpatuale di Mn@nel minerale.

R. Al diossido di manganese corrispondono (50 —)19Jdi potassio permanganato
0,1 N per cui

87/2 gx 0,1 (50-19,7) ml
----------------------------------------- = 65,9 %m/m di MnG
10x 0,2 ¢

D. *Nella titolazioneper confrontpadottata quando una delle soluzioni & poco
stabile, alla sostanza si aggiunge un volumenveccesso di una soluzione titolata A
poco stabile. Terminata la reazione, si titola tesso di A con una soluzione B
consumando un volume.Mn parallelo, si esegue una prova in bianco atwdo un
volume Y di soluzione A con la soluzione B, consumandoolumme \&. Il volume di
titolante corrispondente alla sostanza e O\Wg).

10 ml di una soluzione acquosa di triossido di aoasitrattano con 40 ml una
soluzione di ferrro(ll) solfato in eccesso. Terniaka reazione, si titola I'eccesso di
Fe** con potassio permganato 0,1 N consumandone 25 pdrte si esegue una prova
in bianco titolando 40 ml di ferro(ll) solfato cgotassio permanganato 0,1 N,
consumandone 37 ml. Calcolare la concentraziongenmecento m/V di triossido di
cromo (CrQ =99,9; eq = 99,9/3).

99,0/3%x 0,1 (37 — 25) ml
R, s =3,9 % m/\V
10 ml

16. PRECIPITAZIONE
16.1. Prodotto di solubilita

D. Primo Levi, a proposito dell’analisi chimica di umaccia, ha scritto: «... giu il ferro
con ammoniaca, giu il nichel (quanto poco! un miazli sedimento rosa) con
dimetilgliossima...». La frase € piuttosto oscutae cosa significa?

R. Lo scrittore, parlando in gergo, allude ad unsiasmetodo di analisi chimica
secondo il quale, nella soluzione acquosa di une,iviene prodotta una sostanza
insolubile che si deposita sul fondo del recipignieé «va giu», «precipita».

D. Per precipitazione si intende la formazione dicemposto insolubile (precipitato) in
seno ad una soluzione, per reazione tra due ioid.sCverifica quando, ad una
determinata temperatura, il prodotto delle concaatoni dei due ioni supera il
prodotto di solubilita del composto.

La solubilita (S) di una sostanza e la concentragidella sua soluzione satura in un
determinato solvente, ad una determinata tempeaatur
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Un elettrolito A.Bn (sale o idrossido) poco solubile in acqua si poasiderare
totalmente dissociato per la grande diluizione @alia soluzione satura

[N [B™]
AmBn — mAT +nB™  percui ---memeemeeeeeee- =K

[AxBr/ rappresenta la solubilitd S del composto, espr@ssaoli al litro; poiché questa
costante dipende soltanto dalla temperatura, si pignere anche

[AY " B™ = cost. = K

La costante Ksi chiama prodotto di solubilita dell’elettrolitdl. prodotto di solubilita

di un elettrolito poco solubile & quindi il prodottlelle masse attive dei suoi ioni nella
soluzione satura, ad una determinata temperatura.

Per I'idrossido di cromo Cr(ORY)il prodotto di solubilita é:

a) Ks= /Cr*] [30H/;

b) Ks = fCr**] JOH]?;

c)Ks= [Cr**] [BOH]?;

d) Ks= [Cr*]° [OH].

R. b).

D. | prodotti di solubilita dei sali e degli idrossidoco solubili sono molto piccoli per
cui si preferisce usare il cologaritmo del prodotti solubilita

pKS= = Ig Ks

Per il magnesio ossalato MgO,, pKs= 8,0. La concentrazione di MgO, nella
soluzione satura ée:

a) 10° mol/l ;

b) 10* molll.

R. b).Da 1 mol di MgGO, si formano 1 mol di Mg e 1 mol di GO,>".

D. La solubilita del calcio carbonato CaG@ S = 6,900° mol/l. Calcolare il
prodotto di solubilita K e il suo pK.

R. Da1 mol di CaC@si formano 1 mol di G e 1 mol di CG per cui

Ks = [C&] [COs?] = (6,910°) = 4,10°
pKs=-1g4,810°=9-1g4,8=8,3

D. Calcolare il pk; dell’argento cromato AgrO, la cui solubilitd & S = 6,40° mol/l.

R. 1 mol di AgCrO, produce 2 mol di Age 1 mol di Cr@”, quindi vi sono in
soluzione 2 6,910° = 1,3810* mol/l di Ag* e 6,910° mol/l di CrQ;* per cui
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Ks=[Ag']?[CrO] = (1,3810%? x 6,910°=1,310"%  pKs=12-1g1,3=11,9

Tab. 16.1. Calcolo df; e S per vari tipi di elettroliti.

Ks S
AB s V K,
AB, o AB 43 Kl
AB; o AB 278 N Kol 27
AB; 0 AB, 108 S “J K¢/ 108

D. Calcolare il prodotto di solubilitd del cadmio fasp Ca(POs), se S = 1,180
mol/l.

R. Il sale & un elettrolito del tiposB, per cui Ks= 108 (1,1810°)° = 2,1710%,

D. Calcolare la solubilitd in acqua dell’argento fasb AgPO,, avente K= 1,404
R. Il sale & in elettrolito del tipo /8 per cui S=*/ 1,4-10°*/ 27 =%/ 5,2-10%
S=%lg5,2:13°=- 5,57 antilg - 5,57 = 2,7-Pomol/l

D. Il pKsdel bario solfato e 9,87. Calcolare la quantitaadiqua necessaria per portare
in soluzione 1 g di questo sale (BaS{233).

R. Ks= antilg 9,87 = 1,380 S=+v1,3510%° = 1,210° mol/l

11
1,210° x 233 = 2,710° g/l (I [ —— =370 | di acqua
2,103%g

16.2. Precipitazione

Quando, ad una determinata temperatura, il prodditie masse attive degli
ioni di un elettrolito supera il prodotto di soldita dell’ elettrolito, la soluzione diventa
sovrassatura e parte dell’elettrolito si separacaditato solido (precipitazione). Cosi ad
es., quando si aggiunge acido cloridrico diluitgofare una soluzione acquosa di sodio
cloruro o di qualsiasi cloruro metallico) ad unalseione acquosa di piombo nitrato (o
di un altro sale di piombo) si forma un precipitdi@nco cristallino di piombo cloruro;
in tutti i casi la reazione avviene tra il catiop@mbo e I'anione cloruro: PH+ 2CI
- PDbCb. Riscrivere le seguenti reazioni di precipitazioseladendo gli ioni
spettatori:

a) Calcio cloruro + sodio carbonato;

b) Argento nitrato + potassio cromato;
c) Bario cloruro + acido solforico diluito;
d) Alluminio solfato + sodio idrossido.

R. a)C& +CO¥—CaCQ b)2Ad + CrQ® — Ag,CrO,
c) B4 + SQ* —» BaSQ  d) AF* + 30H — AI(OH);
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D. Calcolare la concentrazione minima dello iorfér&cessaria affinché possa
precipitare il bismuto solfuro BS; da una soluzione millimolare (fanol/l) di BF*.
Ks=10%,

1%
R. [Bi3+]2 [82] 3 - 10% [82]3 e =10%°
(10°%?

[S*]1 =3V 10%° =10%* molll

D. Per I'argento cloruro AgCl, K= 10°. Prevedere se AgCl precipita quando:

a) Si mescolano in parti uguali una soluzioné& M di NaCl con una soluzione
640" M di AgNQ;

b) Si mescolano, sempre in rapporto 1:1, una sohez10* M di NaCl con una
soluzione 18 M di AgNQ.

R. Dopo la mescolanza il volume della soluzione ragi e le concentrazioni degli
ioni CI' e Ag' risultano dimezzate per cui, essendo i due s@lire@nte dissociati

a) [NaCl=[CI] =0,5x 10* = 510°
[AgNOs] = [Ag'] = 0,5x 610" = 310"
5107 x 310" = 1,510 < 10™°

Il prodotto delle concentrazioni dei due i@ninferioreal prodotto di solubilita del sale:
AgCl non precipita.

b) [CI']=[Ag"]= 510° (5010° )? = 2,510° > 10%°

Il prodotto delle concentrazioni dei due i@niperail prodotto di solubilita del sale, la
soluzione diventa sovrassatura e AgCl precipita.

16.3. Effetto dello ione in comune

Dopo aver precipitato un sale usando le quantigcktometriche dei reagenti,
rimangono sempre in soluzione piccole quantitala ioni. E’ possibile realizzare
una precipitazione praticamente completa usandpiaoolo eccesso di uno dei due
reagenti, per un fenomeno chiamato effetto dele im comune. Un forte eccesso
potrebbe provocare il risultato opposto, cioe lazale o totale ridissoluzione del
precipitato per formazione di complessi.

Inviando una corrente di acido cloridrico gassosauna soluzione satura di sodio
cloruro, si separano cristallini bianchi. Quale raane avvviene?

R. Non avviene nessuna reazione: I'eccesso di ionuabdfa oltrepassare il prodotto di
solubilita del sodio cloruro e parte del sale piai

D. Si mescolano in rapporto stechiometrico due sohizibargento nitrato e di sodio
cloruro, aventi concentrazioni tali che il prodottdsolubilita di AgCl (i = 109
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venga superato. Dopo separazione del precipitatAgfll, si aggiunge alla soluzione
ancora tanto sodio cloruro tale che la concentradali CI diventi 0,01 mol/l. Si nota
un lieve intorbidimento e cio significa che pretapaltro AgCl. Perché 'eccesso di ioni
Cl'aumenta la quantita di precipitato?

R. S=vKs =V 10'° = 10° mol/l (solubilita di AgCI)

Cio significa che dopo la precipitazione con lemtita stechiometriche di AgNge di
NaCl rimangono in soluzione ancora’lfol/l di AgCl. Si pud ora calcolare la
solubilita di AgCI non piu in acqua ma in una satuee 0,01 M di NaCl, cioé quando
[CI'] = 10% mol/l. Poiché il prodotto di solubilita & una cagesi ha

19
[Ag'] x 10%= 10%° da cui [AgT] = 20 =108 mol/l
X

La solubilita di AgCl, essend@g*] =[AgCl], diventa ora 1& mol/l . La solubilita di
AgCl in una soluzione centimolare di sodio cloraroircamille volte piu piccolalella
solubilita in acqua.

16.4. Precipitazione selettiva

D. Il classico procedimento sistematico per larazedei cationi in una soluzione
acquosa, prevede una prima precipitazione di alaatiuri, aventi prodotto di
solubilitd molto basso, in soluzione acida (primpk 0 poi a pH 2,2) e una seconda in
soluzione basica, in cui precipitano altri solfaventi K relativamente piu basso.

In tre soluzioni contenenti rispettivamente>I@ol/l di Cut*, di S* e di Mrf* si invia
acido solfidrico fino a saturazione (~1@nol/l, K, complessivo ~I#). Si vuole

stabilire se precipitano o meno i rispettivi solf@uS, SnS, MnS nelle seguenti
<l:ondizioni (I prodotti di solubilita dei tre solfusono rispettivamente 16, 10%°, 10

a)A pH O;
b) A pH 2,2.
[HO"?[ §°]
R. HS+2HO = 2H0' + & coomeeeeee =107
[H2S ]

Dai prodotti di solubilita dei tre solfuri si pudlcolare la concentrazione minima di S
necessaria per la loro precipitazione:

[Cu?] [S%] = 10* [S*] = 10*/ 10°% = 10** mol/l
[SP] [S*] = 10%° [S?] = 10%°/ 10°% = 10%2 mol/l
[Mn?][S%] = 10%° [S?] = 10"/ 10% = 10" mol/l

a) A pH 0, [HO'] = 1 per cui la concentrazione di iorfi % soluzione &
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[HS] Ka 10t x 10%2
S =10 molll
[HO"] i

Questa pur bassissima concentrazione € piu chieisafe per precipitare CuS ma é
insufficiente per la precipitazione degli altri dsmifuri. (10* < 10%%, 10%* << 109,

b) A pH 2,2 la concentrazione di'® ora superiore a quella necessaria per preapitar
SnS (10" > 102 per cui, oltre a CuS precipita anche SnS. Il raaege solfuro, non
essendo raggiunta la concentrazione minim&dd& la sua precipitazione, non
precipita.

D. A due soluzioni contenenti rispettivament& bol/l di AF* e 10° mol/l di Mdf* si
aggiunge:

a) Ammoniaca 0,2 M;

b) Ammoniaca 0,2 M tamponata con ammonio clorugoNd,

Si vuole stabilire se precipitano o meno gli ididssli alluminio (Ks = 10°3) e
magnesio (K= 10™). Per la coppia NHINH,", pKa = 9,26.

a) Calcolo della concentrazione dello ione idrassid

pH =% (14+9,26 +1g0,2) =11,3 pOH =14 ;312 2,7
[OH] = antlg 2,7 = 210° mol/l

Calcolo della concentrazione minima di Qt¢cessaria affinche precipitino i due
idrossidi:

18°
[AI**] [OHT]® = 10%° [OH] = 3V -—---mm- = 10% mol/l
18
10—11
[Mg?] [OH]? = 10" [OH] =V T = 10" mol/l
1

La pur bassa concentrazione di @210° mol/l) nella soluzione di ammoniaca & molto
superiore per cui precipitano i due idrossidi Al(@elMg(OH).

b) Calcolo della concentrazione dello ione idrogsid

pH = 9,26 +1g 0,2/0,2 = 9,26 pOH = 14 - 9,26 = 4,74
[OH ] = antilg 4,74 = 210° mol/l

La concentrazione dello ione idrossido € ora peshaper I'effetto tampone
dell’ammonio cloruro. E’ ancora superiore a quaka&essaria per la precipitazione
dell'idrossido di alluminio (210° >> 10°*) ma insufficiente per la precipitazione
dell'idrossido di magnesio (0° < 10%.
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17. COMPOSTI DI COORDINAZIONE
17.1. Complessi

D. Che cosa sono i composti di coordinazione?

R. I composti di coordinazione, o complessi, sono «wale o0 ioni in cui ad un atomo
(coordinatore) sono uniti atomi o aggruppamentimatoo ioni (leganti) in numero
superiore al numero di ossidazione del coordinat@i¢PAC). | leganti in grado di
mettere a disposizione del coordinatore due o pppiktti elettronici si dicono
polidentati.

D. Che cosa sono i chelanti?

R. Alcuni leganti polidentati sono detti chelanti (®iio complessi chelati) perché il
coordinatore si trova come ghermito dalle chelerdartropodo.

17.2. Nomenclatura e carica elettrica dei complessi

D. I nome di un complesso si scrive indicando prilmaumero e il nome dei leganti,
poi il nome del coordinatore e, se necessarioyd sumero di ossidazione.

Tab. 17.1. Denominazioni IUPAC di alcuni leganti.

legante legante
F fluoro- H,O aguo-
Cr cloro- NH, ammino-
OH idrosso- NO nitroso-
SH mercapto- NG@ nitrito-
CN ciano- CO carbonil-
SCN tiociano- CS tiocarbonil-

* Quando il coordinatore € un atomo e i leganti emdle o0 aggruppamenti
elettricamente neutri, il complesso & privo di carelettrica.Rappresentare le formule dei
seguenti complessi:

a) pentacarbonilferro;

b) TEL (tetraethyl lead);

c) TML (tetramethyl lead). Etile e metile sono aggyamenti organici monovalenti
C,Hs e CH.

R. a) Fe(CO)  b) Pb(GHs)a ¢) Pb(CH)a.

* Quando il coordinatore € un catione e i legastino molecole o
aggruppamenti elettricamente neutri, la carica &lea del complesso € quella del
coordinatore Rappresentare le formule dei seguenti complessi:

a) catione tetraaquonichelio(ll:.
a) catione tetraamminooro(lll);
b) catione esaamminocromo(lll).
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R. &) Ni(H0)s** b) Au(NH).>*  ¢) Cr(NH)s™".

* Quando il coordinatore € un catione e i legardng anioni, la carica elettrica
del complesso € la somma algebrica delle carichtrathe del coordinatore e dei
leganti. Se il complesso risulta essere un aniommme del legante prende la
desinenza -ato.

Come si denominano i complessi anionici di: a)deb) cromo; ¢) stagno; d) oro; e)
nichelio; f) piombo; g)rame?

R. a) ferrati; b) cromati; c) stannati; d) auratingcolati; f) plumbati; g) cuprati

D. Rappresentare le formule dei seguenti complessi:
a) anionetetracloroaurato(lll);

b) anione tetracianozincato(ll);,

c) anione esatiocianoferrato(lll).

R. a) AuCl b) Zn(CNY” c) Fe(SCNY
D. Denominare i complessi BFe PtCL>.
R. Tetrafluoroborato(lll) e tetracloroplatinato(ll).

D. Un coordinatore puo coordinare anche due o pitalggdiversi.
Rappresentare le formule dei seguenti complessi:

a) pentaamminoclorocromo(lll);

b) tetraamminodiclorocromo(lll);

¢) diamminotetraclorocromato(lll);

d) diamminopentaclorocromato(lll);

e) tetraamminonitritocobalto(lll).

R.

a) Cl‘(NHg)5C|2+ b) Cr(NI-j)4CI2+ C) Cr(NH3)2C|4-
d) Cr(NH;)Cls* e) Co(NH)4(NO,)CI*

D. a) Rappresentare la formula del complesso trianatniclorocromo(lll). E’ un
catione o un anione?

b) Denominare il complesso Pt()bCl,>";

c) Rappresentare la formula dell’anione nitrpsatacianoferrato(lll) (un tempo
nitroprussiato).

R. a) Cr(NHs)sCls (da CP* e 3CI); il complesso & elettricamente neutro. b)
Tetramminodicloroplatino(V). c) Fe(NO)(CH).

D. Denominare i seguenti sali e acidi complessi:
a) KsFe(CN};
b) KsFe(CN};
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C) N@SiFe;
d) H2PtC|6;
e) HAUCL.

R. a) Potassio esacianoferrato(ll) (un tempo feammgio).
b) Potassio esacianoferrato(lll) (un tempad&nuro).
c) Sodio esafluorosilicato.
d) Acido esacloroplatinico(IV) (detto impraggmentecloruro di plating.
e) Acido tetracloroaurico(lll) (detto impropmentecloruro di oro).

D. Rappresentare le formule dei seguenti samplessi:

a) sodio triidrossoplumbato(ll);

b) ferro(ll) e potassio esacianoferrato(lll) (blu drissia);

C) potassio esafluorotitanato(lV);

d) ammonio diamminotetracianomercurato(ll) (salédRgiinecke o ammonio reineckato).

R.a) NaPb(OH) b) FeKFe(CN) c) KTiFs  d) (NH)Hg(NHz)2(CN)a

Tab. 17.2Denominazioni IUPAC di alcuni complessi

coord. leganti car. el esempi
atomo molecole o aggrup-| nessuna| Fe(CQ@) pentacarbonilferro

pamenti atomici Pb(GHs), tetraetilpiombo
catione molecole o aggrup-| positiva | Fe(NOJ* nitrosoferro(ll)

pamenti atomici Ni(H,0)>*  esaaquonichelio(ll
catione anioni positiva] Cr(NJCI** pentaamminoclorocromo(lll
catione anioni nessuna  Cr(NBCl;  triamminotriclorocromo(lll)
catione anioni negativT Fe(CN)* esacianoferrato(ll)

Fe(CN)> esacianoferrato(lll)

D. L’idrossido di alluminio & anfotero. Rappresentéegeazioni tra I'idrossido di
alluminio con: a) acido cloridrico; b) sodio idroso.

a) Al(OH) +3H — AI**+3H,0 (sale di alluminio)

b) AI(OH); + 30H — Al(OH)¢* (esaidrossoalluminato)
17.3. Acidi e basi di Lewis

D. Che cosa sono le basi di Lewis?

R. Sono sostanze che posseggono doppietti elettnominccondivisi e tendono a
metterli in compartecipazione con acidi di LewismBndo composti di coordinazione.
Si classificano irdure e soffici; una base e tanto piu dura quanto piu elettronegatil
suo atomo «fornitore» di doppietti elettronici.

D. Che cosa sono gli acidi di Lewis?

R. Sono sostanze caratterizzate da lacune elett®eitGbndono ad unirsi con le basi di
Lewis formando composti di coordinazione. &didi duri sono coordinatori aventi
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piccole dimensioni ed elevata carica elettricag Gtio potenziale ionico (rapporto
carica elettrica/raggio atomico); gicidi sofficihanno grandi dimensioni e piccola
carica elettrica.

Tab. 17.3. Alcuni acidi e alcune basi di Lewis.

Acidi duri Acidi intermedi Acidi soffici
H" Li* Na” K Fe* Cd* Ni¢* Cr Mo W
Be”* Mg?* C&* Mn? Cw* zrét Fe Co Ni
Al** cP* Feé* co* St PE* P Pt P
BF; AICI; AlH; sp** Bi** Cu" Ag" Au'
SO, CO, SO, B(CHs)s cd* Hg" Hg*
BH5 |, Bry
Basi dure Basi intermedie Basi soffici
H,O0 OH OR ROH RO |Br ' H R
F CrI SO NO, R,S RSH RS
Clo, SOQF NOy CeHsNH, CsHsN CN SCN S04
PO CO® CH,COO CO GH,; GsHs
NH; RNH, N,H,

D. Gli acidi duri sono in grado di formare legami ddardinazione con le basi dure,
contenenti atomi molto elettronegativi quali flupossigeno, azoto, per la forte
differenza di elettronegativita tra gli atomi da&e accettore. Pur essendo il risultato
un composto di coordinazione, il legame e preval@ente di natura elettrostatica.
Gli acidi soffici formano facilmente complessi derbasi soffici; in questo caso,
essendo piccola la differenza di elettronegatitiga«<fornitore»e «beneficiarioyil
legame €& prevalentemente covalente.

| complessi piu stabili si ottengono nelle reaziacido duro + base dura e acido
soffice + base soffice.

Lo ione alluminio Al", per le piccole dimensioni e I'elevata caricatgiea, & un acido
duro e forma complessi con ...

R ... le basi dure quali ad es. acqua (AH)**, anione fluoruro, (AIF), anione esa
idrossoalluminato (Al(OHY).

D. Lo ione argento Agé un acido soffice e forma difficilmente complessi le basi
dure citate mentre forma facilmente complessi con .

R. ... le basi soffici come ad es. I'anione tiociangig(SCN)) e I'anione tiosolfato
(Ag(SCNY).

17.4. Costante di instabilita

D. Un complesso Gl{dove C ¢ il coordinatore e,lsono i leganti) € in equilibrio con i
Suoi costituenti

CL, = C +nL
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La costante di equilibrio Kprende in questo caso il nome di costante di lrikta (K; )
del complesso

[L1[c]”
........... = K; dacui pKi=-logK

Quanto piu bassa é la costantg(#vvero quanto piu alto & pKianto piu il complesso é
stabile, poco dissociato nei suoi costituenti.

Applicare la l.a.m. acomplessi tetracianocuprato(ll), Cu(C)e tetramminorame(ll),
Cu(NHs).>*. Cercare i valori delle costanti sui Manuali.

[C&T[CNT* [CAT [NHg]*
R. K = -eeemmmmmeeeeee = 7,8:10% K; = -----meemmeeeeee =2,1.10°
[CU(CN¥] [Cu(NH3)4*]

Il primo complesso € molto meno dissociato, quéngiu stabile, del secondo.

D. Calcolare la concentrazione dello ione argentd Aguna soluzione 0,1 M di
diamminoargento nitrato, AQ(NhpNOs;, contenente 1 mol/l di ammoniaca. Per lo ione
complesso diamminoargento Ag(y#!, K = 9,340°.

R.
Ag(NHa)," | Ag” | 2NH;,
all'inizio 0,1 0 0
variazioni - X +X | +2X
all'equilibrio 0,1-x X 1+2
X (1 + 2x) X x 1
-------------- = Ki  Approssimando: --—-----—--=9B® x=[Ag*] = 9,310°
0,1- x 0,1

D. Calcolare le concentrazioni dello ione argento Agdello ione cianuro CNn una
soluzione 0,1 M di potassio dicianoargentato, KAg}CPer lo ione complesso
dicianoargentato Ag(CN), K; = 3,8-10"°.

R.
Ag(CN), Ag’ | 2CN
all'inizio 0,1 0 0
variazioni - X + X +2X
all'equilibrio 0,1-x X 2X
X (2x)? X (2xY 3,8-10%°
------------ =K;  Approssimando: ----------- = 3,819 G —
0,1-x 0,1 4

x>=0,95.16°=9,5.10* da cui X =V 9,5 x 3 10%'= 3/ 95 x 10’
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g3V 9,5 =1/31g9,5= 0,327 antil§®7 = 2,12
x =[Ag+] = 2,1210" mol/l 2x $CN = 4,2410" mol/l
17.5.Complessi e precipitazione

D. La precipitazione di una sostanza € praticamentapleta usando un lieve eccesso
di reattivo. Quando il reattivo € in forte eccesg@recipitato che si forma in un primo
tempo, in alcuni casi, puo ridisciogliersi per faazione di complessi e quindi la
soluzione ritorna limpida

Quando si aggiunge, ad una soluzione di mercufa{tbruro (HgCh), una soluzione di
potassio ioduro (KI), si forma un precipitato rosgianercurio(ll) ioduro (Hgj); se ora
si continua ad aggiungere potassio ioduro, il ppatzto rosso scompare e la soluzione
torna limpida perche si forma il complesso tetraiotercurato(ll), incolore.
Rappresentare le due reazioni.

R. H +2I -~ Hghb Hgl, + 2I — Hgl*

D. Quando si aggiunge sodio idrossido ad una soluzdiraluminio cloruro si forma
un precipitato bianco gelatinoso, che si ridiscieghggiungendo un eccesso di NaOH.
Rappresentare le due reazioni (si forma un complessidrossoalluminato).

R. AI**+30H - AI(OH)3 Al(OH)3 + 30H — AI(OH)¢>

D. Un sale poco solubile precipita quando il prodatielle masse attive dei suoi ioni
supera il suo prodotto di solubilita. Quando e reszio, € possibile impedire la
precipitazione di un sale complessando uno deglj @mbbassando cosi la sua
concentrazione ad un valore tale da rendere imgalgsil raggiungimento del prodotto
di solubilita.

Quando si aggiunge sodio idrossido ad una soluzamachelio cloruro NiC},

precipita I'idrossido di nichelio Ni(OH) avente prodotto di solubilita piuttosto piccolo
(Ks = 1,27110%). Quando si aggiunge sodio idrossido ad una sohgidi
tetramminonichelio(ll) cloruro Ni(NE)4Cl,, precipita ancora 'idrossido di nichelio.
Cio significa che ...

R. ... nella soluzione del complesso

[Ni%*] [NH3]*
Ni(NH3)s2" = Ni2* + 4NH, e =4,810°,
[Ni(NH3)s"]

la concentrazione dello ione Ninon complessaté ancora sufficientper raggiungere
il prodotto di solubilita di Ni(OH).

D. Quando si aggiunge sodio idrossido ad una soluzam®balto cloruro CoGl
precipita I'idrossido di cobalto Co(OH)avente prodotto di solubilita piuttosto basso
(Ks =1,910*°). Quando si aggiunge sodio idrossido ad una sohezdi
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esamminocobalto(ll) cloruro Co(NH#Cls, I'idrossido di cobalto non precipita. Cio
significa che ...

R. ... il complesso ammoniacale del cobalto € pibiali quello del nichelio; infatti

[Co™] [ NHg]®

Co(NHs)s*" = Cd* + 6NH; Ki = =2,710%

[Co(NHs)6']

La costante di instabilita € notevolmente piu basspiella del complesso con il
nichelio, per cui la piccolissima concentrazionglideni Co™ non & piu sufficientper
raggiungere il prodotto di solubilita di Co(OH)

D. Quando si invia una corrente di acido solfidricgpettivamente in una soluzione di
nichelio cloruro e di cobalto cloruro, basiche pgnmoniaca, in entrambi i casi si
forma un precipitato nero. Cio significa che ...

R. ... le costanti di instabilita dei complessi amnaaaii del nichelio e del cobalto non
sono cosi basse da impedire la precipitazione 8ieNili CoS, neri.

17.6. Mascheramento

D. Si definisce agente mascherante una sostanza eapdormare complessi con un
determinato ione, tanto stabili da impedire la ppgtazione di un sale di quello ione.
Negli esempi fatti, 'ammoniaca maschera il cobatta non il nichelio.

Nel lavaggio di un tessuto con saponi (sali di satliacidi grassi, solubili in acqua),
quando si usa un'acqua dura (contenenté’GaMd*) precipitano, anche sul tessuto,
sali di calcio e di magnesio di acidi grassi, preando non pochi danni nelle
operazioni successive, ad esempio nella tinturan€é possibile evitare
I'inconveniente?

R. Usando acqua deionizzata oppure eseguendo gdavan presenza di un agente
mascherante (es: polimetafosfati, EDTA): gli ioaiato e magnesio vengono
complessati e la loro concentrazione residua ria éufficiente per raggiungere i
prodotti di solubilita dei loro saponi alcalino4tesi, che non precipitano.

D. Il reattivo di Fehling classico, usato nell'analidegli zucccheri, € una soluzione di
rame(ll) solfato e sale di Seignette, basificata sodio idrossido. Perche la soluzione
si mantiene limpida e non precipita I'idrossidordme?

R. Perché lo ione rame €ué complessato dal sale di Seignette (sodio e giotas
tartrato).Nel reattivo di Fehling il sale di Seignette e sostituito con EDTA.

D. In due recipienti contenenti ciascuno 1 | di sotuna 0,1 M di diamminoargento
nitrato Ag(NH)NO; (per Ag(NH)", K= 910%) e 1 mol/l di ammoniaca si aggiungono
rispettivamente I®mol di KBr e 10 mol di KI. Per AgBr, K= 6103 e per Agl, K=
1,110, Precipitano o meno AgBr e Agl?
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R.

Ag(NH3),"” | Ag” | 2NH;
all'inizio 0,1 0 0
variazioni - X + X +2X
all'equilibrio 0,1-x X 1+2

Approssimando:

X x 12
_________ = 9108 x = [Ag'] = 910°
0,1

Dalla concentrazione di Ag dai prodotti di solubilita di AgBr e Agl si pas®
calcolare le concentrazioni dello ione bromuro kodene ioduro necessari per la
precipitazione

10°x [Br] = 610™ [Br] = 610/910° = 6,610° mol/l
Le 10° mol/l di KBr sono sufficienti per la precipitazierli AgBr.
10°x [I7 =1,110° [I7=1,110%/910°=1,2 16 mol/l
Le 10° mol/l di KI non sono sufficienti per la precipiiane di Agl.

17.7. Titolazioni chelometriche

HOOC -~ N~ ™ PN
COOH NaOOC ~ "N” ™ COOH  Naooc~ N coo.
HOOC._ _N. _COOH | Mt
~ N NaOOC. _N._-COOH  NaOOC_ " coo-

EDTA (acido etilendiammino- EDTA-bésale bisodico) un chelato
tetracetico)

D. Nelle titolazioni chelometriche, una soluzione @ITA-Ng (o chelanti simili) a
titolo noto viene fatta gocciolare da una burettaun campione di soluzione di un
catione non alcalino di cui si vuole conosceredacentrazione; il punto di
equivalenza é indicato da particolari indicatorialbmetrici, come ad es. il nero
eriocromo T, coloranti organici in grado di formaoen i cationi complessi colorati
(lacche), aventi colore diverso. Il rapporto EDTAatione € sempre:1 poiché non
dipende dalla carica elettrica del catione. Nonuérgli necessario usare gli
equivalenti

In tre recipienti contenenti ciascuno 10 ml di ¢alcloruro 0,01 M si introducono
rispettivamente

a) 2 ml di EDTA 0,01 M;

b) 4 ml di EDTA 0,01 M;

c) 10 ml di EDTA 0,01 M.
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Per il complesso EDTA-Ca, K 10°. Calcolare il pCa (pCa = colgCa?*}) nei tre
casi.

R. 11 ml di CaC} vi sono 10 x 10° = 10° mol di C&".

a) Dopo I aggiunta di 2 ml di EDTA 0,01 M gli 8 rdl CaC} rimasti contengonolB0
®>mol di C&", ora diluiti in 10 + 2 = 12 ml di soluzione, peric

&L0° mol
01| [E—— = 6,7 10 mol/l C&* pCa=3-1g6,7=2,17
12 mi

b) Dopo I'aggiunta di 4 ml di EDTA 0,01 M i 6 mi €aCl rimasti contengono$0°
mol di C&*, ora diluiti in 10 + 4 = 14 ml. La concentraziotigenta 4,803 mol/l
Ca&* dacuipCa=3-1g4,3=24.

c) Dopo I'aggiunta di 10 ml di EDTA 0,01 M (quastistechiometrica) il calcio
dovrebbe essere totalmente complessato ma in seali@bilisce I'equilibrio

[EDTA] [C&]
...................... =10  [EDTA] = [C&"]
[EDTA-C4

da cui & possibile calcolaf€&’"] ricordando che si sono formate@°® mol di EDTA-
Ca, ora diluite in 20 ml di soluzione, per cui

10 x I®mol
(0[]0 [QE———— =5.18 mol/l di EDTA-Ca Di conseguenza:
20 ml
X2
-------- = 10" x =v 500"°= 700" mol/l C&* pCa=7-lg7=6,2
5.10°

Al punto di equivalenza, si ha una brusca impendalt@Ca, analogamente a quanto si
verifica nelle titolazioni acido-base.

17.8. Sali idrati

D. Le formule dei sali idrati si scrivono ancor oggiparando con un punto la
formula del sale da quella dell'acqua. In realtdc@ne molecole di acqua sono unite al
sale con legami idrogeno ma si formano anche agupbessi.

Quando si riscalda a 100 °C il rame solfato pentatd CuSQ-5H,0, azzurro, si
allontanano quattro molecole di acqua allo statovdpore; soltanto ad una
temperatura superiore a 200 °C si allontana anchquinta molecola di acqua e
rimane come residuo rame solfato anidro Cy3tanco. Come si spiega tutto cio?
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R. Quattro molecole di acqua sono coordinate dalle I8 nel complesso
Cu(H:0):**, azzurro. Una quinta molecola di acqua & unitardiegame idrogeno, pitl
forte del legame di coordinazione.

D. Si conoscono tre varieta di sali di cromo la cunqmsizione centesimale conduce
alla formula CrCk/6H,0. Dalle soluzioni acquose della prima, violettar pggiunta

di argento nitrato, & possibile precipitare tuttaioro come AgCl; dalla seconda, verde
chiara, soltanto i due terzi del cloro; dalla teragerde scura, soltanto un terzo del
cloro. Se ne deduce che i tre sali ...

R. ...non sono semplici varieta allotropiche deheodlll) cloruro esaidrato ma tre
distinti cloruri di acquocromCr(H,0)e]Cls, [Cr(H.0)sCI]CI,[H0 e
[Cr(H20)4Cl;]CI2H,0, contenenti rispettivamente gli ioni tetraaquoaodll),
pentaaquoclorocromo(lll) e tetraaquodiclorocromp(ll

D. Il gesso da presa € calcio solfato semiidrato: tesis forse «mezze molecole» di
acqua?

R. Nel gesso da presa una molecola di acqua é cabadiia due molecole di calcio
solfato: 2CaS®H,0, stechiometricamente Cags&H,0.

D. Un litio nitrato idrato contiene il 56,1 % m/m diNlO3; (M = 68,9) Trovare la
formula.

R. Indicando corx i grammi di acqua uniti ad 1 mol di sale anidro

100 g x LINO 100 g x 68,9
(LINO3 + Xx) (68,9 + X) -------m--m--- =53.9gHO
56,19 56,1

53.9/18= 3 mol. HO. La formula del sale idrato & LINGH,O.

D. Nei mercatini di cianfrusaglie si possono trovatatgine kitsch, ora azzurre ora
rosa. A che cosa sono dovuti i cambiamenti di @or

R. Il gesso delle statuine e imbevuto con una sol@zamguosa di cobalto(ll) cloruro. I
colore azzurro & dovuto all’ anione complesso t&racobaltato(ll), CoGF; il colore
rosa & dovuto ad un altro complesso, il cationagsacobalto(ll), Co(bD)s*", che si
forma dal primo per reazione con sei molecole duacLe statuine funzionano quindi
da indicatori delle variazioni dell’ umidita delfia. Servono allo scopo anche semplici
strisce di carta da filtro, passate in una soluziacquosa di cobalto(ll) cloruro e lasciate

essiccare all’aria
18. OSSIDAZIONE E RIDUZIONE

18.1.0ssidazione
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D. L'ossidazione &' una reazione chimica in cui il muendi ossidazione di un elemento
aumenta.

Esempi di ossidazioni.

a) Il ferro Fe passa in soluzione come ione feljdtE" ;

b) Lo ione ferro(ll) F&" diventa ione ferro(lll), F&;

c) Lo ione solfuro $ diventa un atomo di zolfo, S;

d) Lo ione cromo Cf diventa ione cromato Ct® (il numero di ossidazione del cromo
aumenta da + 3 a + 6;

e) L'ammoniaca NEldiventa ossido di azoto NO (il numero di ossidagidell'azoto
aumentada- 3 a + 2).

D. a Quando I'anione cloruro diventa cloro avviene wssidazione?

b) Quando lo ione cromato Cs®diventa ione dicromato G@D-,*” avviene una
ossidazione?

c) Nella reazione 3Cu + 8HNG- 3Cu(NQ), + 4H,0O + 2NO avviene una
ossidazione?

R. a) Si, perché il numero di ossidazione del ciaile da— 1 a 0.
b) No, perché il numero di ossidazione dehw (+6) non varia.
c) Si, perché il numero di ossidazione deleaale a 0 a +2.

18.2. Riduzione

D. La riduzione € una reazione chimica in cui il numdr ossidazione di un elemento
diminuisce.

Esempi driduzion.

a) Lo ione stagno(IV) S diventa ione stagno(ll), $h

b) Lo ione stagno(ll) St diventa stagno Sn;

c) L'acido nitrico HNQ sviluppa ossido di azoto NO (il numero di ossidagio
dell'azoto diminuisce da + 5 a + 2);

d) L’anione dicromato GO-* diventa un catione cromo(lll) &r(il numero di
ossidazione diminuisce da + 6 a + 3).

D. a) Quando una molecola di cloro Qliventa ione cloruro Clavviene una
riduzione?

b) Quando lo ione permanganato Mi@iventa ione manganese fMavviene una
riduzione?

R. a). Si, perché il numero di ossidazione del ckmende da0a - 1.
b). Si, perche il numero di ossidazione daigamese diminuisce da + 7 a + 2.

D. Quando I'alluminio reagisce con lo zolfo (2Al $ 3 ALSs)
a) Avviene una ossidazione?

b) Avviene una riduzione?

c) Avvengono una ossidazione e una riduzione?
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d) Non avvengono né ossidazione né riduzione?

R. c). Il numero di ossidazione dell’alluminio aumeta 0 a + 3 e quello dello zolfo
diminuisce da 0 a — 2.

D. Indicare in quali delle seguenti reazioni avvengmssidazioni e riduzioni:
a) 2Na + 2H0O - 2NaOH + H;

b) Cag(PO4)2 + 3H,SQ, — 3CaSQ + 2H3PO;;

C) Cag(PO4)2 + 2H,SQ, — 2CaSsSQ + Ca(H2PO4)4 ;

d) 2Cub - 2Cu + k;

e) AICk + 3NH3 + 3H,0O - AI(OH)s+ 3NH,CI ;

f) CU¥* + 4NH; — Cu(NH),*".

R. a) Si; b) No; c¢) No; d) Si; e) No; f) No.
18.3. Ossidanti e riducenti
D. Che cosa sono gli ossidanti e i riducenti?

R. Unossidantdox) &€ una sostanza capaceadiuistareelettroni da un riducente.
Unriducente(red) € una sostanza capaceeatiereelettroni ad un ossidante.

N.B. Si ricordi che I'atomo di un elemento, quando &tgLelettroni, diventa un anione mentre quando
cede elettroni diventa un catione. Attenzione, duinsegninegativiin apice nella formula dell'anione
indicano le presenza di elettranipiu di quelli posseduti dall'atomo neutragdgni positivielettroniin
meno Un po’ come avvenne nel referendum abrogativalisdrzio del 1974: chi era per il divorzio
votava NO e chi era contario votava Sl.

Esempi dossidanti.

a) Un atomo di zolfo S e un ossidante quando, atajudo due elettroni, diventa ione
solfuro §;

b) Lo ione ferro(lll) F&" & un ossidante quando, acquistando un elettrorentd ione
ferro(ll) F&™;

c) Lo ione ferro(ll) F&" & un ossidante quando, acquistando due eletttiveinta un
atomo di ferro Fe;

d) L’anione complesso esacianoferrato(lll) Fe(6&N§ un ossidante quando,
acquistando un elettrone, diventa anione esacieatééll), Fe(CN}* .

Esempi di riducenti.

a) Lo ione solfuro $ & un riducente quando, cedendo due elettronintiven atomo di
zolfo S

b) Un atomo di ferro Fe € un riducente quando, med&ue elettroni, diventa ione
ferro(ll) F€*;

c) Lo ione ferro(ll) F&" & un riducente quando, cedendo un elettrone, @iviene
ferro(lll) Fe®".

D. Quando da una molecola di cloro 3 formano due ioni cloruro ClI
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a) Il cloro acquista due elettroni agendo da ossigg
b) Il cloro cede due elettroni agendo da riducente;
c) Il cloro acquista due elettroni agendo da ridotss
d) Il cloro cede due elettroni agendo da ossidante.

R. a). Perché G+ 2e— 2CI.

D. Quando uno ione alluminio Eldiventa un atomo di alluminio Al:
a) Lo ione alluminio cede tre elettroni agendo daidante;

b) Lo ione alluminio acquista tre elettroni agendi riducente;

c) Lo ione alluminio cede tre elettroni agendo diucente;

d) Lo ione alluminio acquista tre elettroni agent® ossidante.

R. d). Perché AT + 3e - Al

D. Nellareazione 2Al + 35> ALS::
a) L'alluminio agisce da ossidante?
b) L'alluminio agisce da riducente?

R. b). Perché Al AI** + 3e.

D. Quando un ossidante ossida acquistando elettsmigluce.
Quando un riducente riduce cedendo elettreinssida. In una reazione due ioni
bromuro Br diventano una molecola di bromo-BLo ione bromuro ...

R. ... cede un elettrone, agisce da riducente ssiila.
D. In una reazione uno ione zinco’Zmliventa un atomo di zinco Zn. Lo ione zinco...
R. ... acquista due elettroni, agisce da ossidasigiéuce.

D. In una reazione, da una molecola di iodicsi formano due ioni iodural
a) Lo iodio acquista due elettroni, agisce da oastié e si riduce;
b) Lo iodio cede due elettroni, agisce da riducengs ossida.

R. a).

D. Lo ione titanio(lll) T, in una reazione, diventa ione titanio(IV} Ti
a) Lo ione titanio(lll) cede un elettrone, agisaeriblucente e si ossida;
b) Lo ione titanio(lll) acquista un elettrone, agésda ossidante e si riduce.

R. a).

D. Nella reazione 2Al + 3S. AlLSs:
a) Lo zolfo si ossida;
b) Lo zolfo si riduce.

R. b).
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N.B. Per chi avesse incontrato difficolta «lingigise»:
a)Un macellaio macella? Si, fa il suo mestiere comessidante ossida e un riducente riduce.
b) Un macellaio si macella? No, come un osg&laon si ossida e un riducente non si riduce.

18.4. Semireazioni redox

D. Per indicare quando un riducente RED cede elettsbiscrive la semireazione redox
RED - ox + e

Per indicare quando un ossidante OX acquista alattsi scrive la semireazione redox
OX + e - red

Leggendo le semireazioni soprascritte in sensoraantsi nota subito che, quando alla
sinistra della freccia vi & un ossidante, alla dasti € un riducente, e viceversa
L’'ossidante e il riducente di una semireazionestiidazione o di riduzione
costituiscono unaoppia redox

OX + e = RED

Ogni coppia e caratterizzata da un potenziale ndemnadox i cui valori, positivi 0
negativi, espressi in volt, sono stati misurati penfronto con la coppia redox standard

2HY + 2e = H;

a cui si attribuito per convenzione potenziale redormale uguale a zero (tabb. 18.1,
18.2,18.3).

Nelle seguenti semireazioni redox disporre glitebeti nella posizione giusta a sinistra
0 a destra della doppia freccia:

a) CU*"/ Cu';

b) Cr*/Cr*

c) 2CQ/ GO, ;

d) MnQ / MnQ?Z.

R. a)Cd'+e=Cu b) CF* = Cr*+e
C) 2CQ +2e = G0, d) MnOy +e = MnO/*
Tab. 18.1. Potenziali redox

normali di alcune coppie
catione/metallo.

V

+1,42 AUt + 3e= Au

+1,20 PE* + 2e= Pt

+0,92 Pdf* + 2e= Pd

+0,85 Hg?* + 2e= Hg

+ 0,80 Ag'+e= Ag

+ 0,52 Cu"+e=Cu

+0,35 CUw* + 2e= Cu

+0,29 GE* + 2e= Ge
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0 2H' + 2e= H,
-0,02 Fe'* + 3e= Fe
-0,13 PE* + 2e= Pb
-0,14 St + 2e= Sn
-0,23 Ni%* + 2e= Ni
-0,28 Co* + 2e= Co
-0,34 In®* + 2e= In
-0,34 TI" +e= Tl
- 0,40 Cd* + 2e= Cd
-0,41 Fe* + 2e= Fe
-0,74 Cr* + 3e=Cr
-0,76 Zn’* + 2e= Zn
-0,91 Cr’* +2e= Cr
-1,03 Mn?* + 2e= Mn
-1,63 Ti?* +2e=Ti
-1,71 A"+ 3e= Al
-1,80 Ut +3e=U
-1,97 BE + 2e= Be
-2,12 S+ 2e= Sc
-2,36 Mg® + 2e= Mg
-2,48 Ce +e= Ce
-2,52 La® + 3e=La
-2,71 Na'+ e= Na
-2,87 ca* +2e= Ca
-2,89 SP* + 2e= Sr
-2.90 Ba® + 2e= Ba
-2,92 Cs"+e=Cs
-2,92 Rb" + e= Rb
-2,92 K'+e=K
-3,04 Lit+e=Li

Tab. 18.2. Potenziali redox normali di alcune

coppie in soluzione acida.

v
+2,87 Fo + 2e= 2F
+2,07 O3+ 2e + 2H= O, + H,0
+2,0 S,06% + 2e= 2SQ%
+1,77 H,0, + 2e + 2H= 2H,0
+1,67 MnOs- + 3e + 4H= MnO; + 2H;0
+1,49 MnO; + 5e + 8H= Mn®* + 4H,0
+1,46 PbQ + 2e + 4H= PKF* + 2H;0
+1,44 BrOs + 6e + 6H= Br + 3H,0
+1,36 Cly + 2e= 2Cr
+1,33 Cr,07 + 6e + 14H = 2Cr* + 7TH,O
+1,23 O, + 4e + 4H = 2H,0
+1,2 MnO; + 2e + 4H = Mn?* + 2H,0
+1,06 Bro+ 2e= 2Br
+0,96 NOs + 3e + 4H = NO + 2H0
+0,94 NOs + 2e + 3H= HNO; + H20
+0,77 Fe* + e= F&*
+ 0,69 Fe(CN}* + e= Fe(CN}*
+0,68 O, + 2e + 2H = H,0,
+0,53 lo +2e=2I
+0,20 SQ2 + 2e + 4H = SO, + 2H,0
+0,16 Cl +e=CU
+0,15 Srf** + 2e= Srf?
+0,14 S + 2e + 2H= H,S
+0,06 Ti* +e= Ti%*
-0,41 crt+e=Cr*
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[-049 [ 2CO +2e= C,O& |

Tab. 18.3. Potenziali redox normali di alcune
coppie in soluzione basica.

v
+1,24 O3+ 2e +HO = 0O, + 20H
+0,90 ClO +2e + HO = CI + 20H
+0,58 MnOy4 + 3e + 2HO = MnO; + 40H
+0,56 MnO; + e= MnO?
+ 0,40 0O, +4e + HO = 40H
-0,12 CrO + 3e + 4HO = Cr(OH); + 50H
-0,51 S+2e= &
-0,92 SQ2 + 2e + HO = SO + 20H

18.5. Forza redox

D. Un ossidante e un riducente sono forti quando pypseo grande tendenza
rispettivamente ad acquistare o cedere elettromncsdeboli nel caso contrario.

Per convenzione, i Manuali riportano le coppie readon |'ossidante a sinistra e il
riducente a destra della freccia. Sempre per conweme, le coppie sono elencate in
ordine decrescente di forza ossidante, quindi ohiree crescente di forza riducente.
In una coppia redox, quando OX é forte, RED e delmViceversa.

Nella tab. 18.2. la prima posizione della coppat2e = 2F informa che il fluoro...

R ... €l piu forte degli ossidanti elencati, agtergrandissima tendenza ad acquistare
elettroni diventando ione fluoruro, riducente détsimo.

D. Nella tab. 18.1. l'ultima posizione della coppid ki e = Li informa che il litio ...

R. ... el piu forte dei riducenti elencati, avergtandissima tendenza a cedere un
elettrone diventando ione litio, ossidante debutiss

D. Il potenziale redox della coppia e Fe é:
a) + 0,41 V:
b)- 0,41V

R. b).

D. Perché, in natura, e piu frequente trovare I'ordoadtato libero piuttosto che sotto
forma di composti?

R. Perché il potenziale redox della coppia’ #w € alto, + 1,68 V; I'oro & un
debolissimo riducente e ha pochissima tendenzdexeelettroni diventando ione oro

D. Percheg in natura, e piu frequente trovare dei fluoruri gagto che fluoro
elementare?

R. Perché il potenziale redox della coppi2F € alto, + 2,87 V; il fluoro € un forte
ossidante e possiede una grandissima tendenzaaidtace elettroni diventando ione
fluoruro.
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D. L’ossigeno ¢ il migliore ossidante?

R. No. (tabb. 18.2 e 18.3). Il potenziale redox detippia Q/H,O € + 1,2 V in
soluzione acida e + 0,4 V in soluzione basica. Smssidanti molto piu forti
dell'ossigeno 'ozono, i perossidi, lo ione permangto e altri.

D. Per azione dell’aria e della luce, negli eteri tems a formarsi perossidi organici,
esplosivi, rivelabili dibattendo un poco di etemngotassio ioduro e acido solforico
dil.; in presenza di perossidi si manifesta unaocatione gialla. Perché?

R. Perché i perossidi ossidano lo ione ioduro, im@gla iodio giallo bruno (2 |, +
2e).

D. Perche I'alluminio resiste meglio del ferro allarcosione atmosferica?

R. Il potenziale redox della coppia /Al (- 1,71 V) & molto piu basso di quello della
coppia Fé'/Fe (- 0,41 V), quindi I'alluminio & piu ossidabite! ferro.Eppure,
I'alluminio resiste meglio del ferro alla corrosmperche si ricopre spontaneamente di
un sottile strato bianco compatto di ossido, pam@go, che protegge il metallo
sottostante. Il fenomeno, deftassivazionenon si verifica per la ruggine del ferro.

18.6. Ossidoriduzione: un gioco di coppie

D. L'ossidoriduzione & una reazione di trasferimenteldttroni da un riducente RED
ad un ossidante OX, con formazione di un altrocehte red e di un altro ossidante ox.
E' opportuno considerare I'ossidoriduzione comedanma algebrica di due
semireazioni, una scritta nella direzione in cuilREede elettroni e l'altra nella
direzione in cui OX li acquista

RED = OX + e
OX + e = red

RED + OX = ox + red

Si noti I'analogia con la protolisi.
Lo stagno(ll) cloruro reagisce con il ferro(lll) aturo formando ferro(ll) cloruro e
stagno(IV) cloruro. Rappresentare la reazione. licene CF € soltanto spettatore.

R.
( St = Si* + 2e)
2(F€" + e = Fé")

Srtt + 2F&" — st + 2Fé"
RED OX oX edr

ovvero SnCJ + 2FeC} - SnCl, + 2FeC)
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D. a) La reazione fFe(CN) + %2Cl, — KzFe(CN) + KCI &' una ossidoriduzione?
b) La reazione Nkt HCl — NH;" + Cl- & una ossidoriduzione?
c) La reazione Cajt+ 2H,O - Ca(OH) + 2H;€é una ossidoriduzione?

R. a). Si. b) No perché non varia il numero di osditze di nessun elemento coinvolto.
c). Si.

D. E’ possibile sterilizzare gli strumenti chirurgidi acciaio con I'antisettico
mercurio(ll) cloruro?

R. No, avendo la coppia KHg un potenziale redox (+ 0,85 V) superiore a lquel
della coppia F&/Fe (- 0,41 V), gli strumenti si ricoprirebberordercurio metallico
nero, finemente suddiviso: Bgr Fe - Hg + Fé™.

D. Una reazione di ossidoriduzione e possibile sotiapiando il potenziale redox della
coppia a cui appartiene l'ossidante e superioreuallp della coppia a cui appartiene il
riducente. In altri termini, il RED di una coppiartde a cedere elettroni all'OX di una
coppia avente potenziale redox piu alto, € nonwacsa.

Quando si immerge una lamina di zinco in una sokleidi un sale di rame, la
superficie della lamina diventa rossastra: perche?

R. F;erche lo zinco, appartenente alla coppia ayestenziale redox piu basso
(Zn /Zn), agisce da riducente cedendo elettroni alhe@ imme, I'ossidante della coppia
avente potenziale pit alto €ICu

Zn = Zrt" + 2e -0,76 V
C/¥ " + e = Cu +0,34 V

Immergendo una lamina di rame nella soluzione diala di zinco non avviene nessuna
reazione.

D. La reazione tra iodio e sodio clorurg;# 2NaCl - 2Nal + CL), ineccepibile sulla
carta, non puo avvenire perche

R. ... sarebbe lo iodio ad agire da ossidante ataqds elettroni dallo ione cloruro. |
potenziali redox delle due coppie in gioco sonatinfper p/21-, + 0,35 V e per
Cl,/2CI, 1,36 V.

D. a) Puo avvvenire la reazione FeGITiCl; — FeChk + TiCl,?
b) Puo avvenire la reazione,Gl 2NaF - 2NaCl + R,?
c) Puo avvenire la reazione Ni + 2AgNO Ni(NOs), + 2Ag?

R. a) Si; b) No; c) Si.
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18.7. Attacco acido dei metalli comuni

D. I metalli comuni, elementi le cui coppie redox ctoro cationi hanno potenziale
negativo (tab 18.1.), sono attaccati dagli acidimami (acido cloridrico, acido solforico
dil., acido fosforico, acido acetico, ecc.).

Le soluzioni acquose diluite degli acidi contengtm@ne idronio HO™ ma possono
considerarsi, per semplificare, soluzioni dellogad’. In questi casi il riducente & il
metallo mentre I'ossidante & lo ioné Hell'acido.Lo zinco ¢ attaccato dall'acido
solforico dil. perché ...

R. ... il potenziale redox della coppiaZfzn € inferiore a quello della coppia 2H,
Zn =z + e -0,76 V
2H" + e = Hp oV

Zn + 2H - zZ*" + K

ovvero Zn + HSO, — ZnSQ + H;

D. Puo avvenire la reazionélg + 2HCI - HgCL + H,? a) si; b) no.
R. b). Il mercurio un metallo nobile (tab. 18/1.).

D. Rappresentare e sommare le due semireazionivelatla reazione tra alluminio e
acido solforico dil.

R. 2 (Al = Al*" +3e) -1,71V
3(2H +2e = H,) oV

Al + 6H" — 2APF + 3H,
ovvero Al + 3H, SO, — Aly(SQy); + 3H,
18.8. Ossidoriduzione in soluzione acida

D. Le reazioni in cui sono coinvolti ossidanti e rigati contenenti ossigeno (e lo stesso
0ssigeno @), sono «appesantite» dalla presenza, in soluzamaa, di ioni H e
molecole di acqua. Le semireazioni diventano

ox +e +H =red + HO

In queste ossidriduzioni insieme a ox vi sono ihe insieme a red molecole di acqua.
Per il bilanciamento é consigliabile «contare» pamli atomi e poi le cariche

elettriche

Lo ione bromato, Brg, in soluzione acida, ossida riducendosi a ionentwico, Br.
Rappresentare la semireazione
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R. Scrivere Br@ + e - Br- non significa nulla. Alla reazione partecipanoiidl
dell’acido insieme all'ossidante e molecole dDHnsieme al riducente; lo ione’ldi
unisce all'ossigeno formando acqua

BrOs” + H + e - Br + H,0
Bilanciamento degli atomi
BrOs + 6H +e - Br + 3H0

Bilanciamento delle cariche elettrichiee cariche negative dello ione bromato a sinistra
della freccia e quello dello ione bromuro a destreompensano. Rimangono 6 cariche
positive che devono essere bilanciate da 6 elettron

BrOs~ + 6H + 6e - Br + 3H0

D. Lo ione manganese M in soluzione acida, pud essere ossidato a ione
permanganato Mng. Rappresentare la reazione.

R. Mn*" + H,O - MnOs + H + e
Bilanciamento degli atomi
Mn?* + 4H,0 — MnO, + 8H' + e

Bilanciamento delle cariche elettrichéi sono 2 cariche positive a sinistra della fracci
e 8 - 1 =7 cariche positive a destra: gli eleitrorgioco sono 5

Mn?* + 4H,0 — MnO, + 8H' + 5e

D. a) La reazione 2Crg¥ + 2H" — Cr,0/* + H,O: & una ossidoriduzione?
b) Il perossido di idrogeno 4, (tab.18.2.) € un ossidanteo o un riducente?
c) Nella reazione ¥Cr,0O7 + 14HCI + 6Kl - 2CrCk + 8KCI + 7H,0 + 3l il
riducente ¢ il potassio ioduro o l'acido cloridrieo

R. a) Non e una ossidoriduzione;
b) Puo agire tanto da ossidante quanto daeiute;
c) Il potassio ioduro

D. Rappresentare e sommare le semireazioni relatlaa@azione, in soluzione acida,
tra acido solfidrico e una soluzoone acquosa dogsido di idrogeno, che conduce alla
formazione di acido solforico.

R. 4 (HO,+ 2H + 2e - 2H,0)
HS +4H0 -~ HSO,+8H + 8e

4H,0, + H,S -~ HSO, + 4H,0
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D. Acqua ossigenata e perossido di idrogeno sono smén

R. No. Il perossido di idrogenoZB,, sostanza pericolosissima, usata come propellente
per missili, € uno dei tanti perossocomposti, taraizati dalla presenza di un
aggruppamento perossiditbOl O . L’ acqua ossigenata € una soluzione acquosa
diluita di perossido di idrogeno.

18.9. Ossidoriduzione in soluzione basica

D. Le reazioni in cui sono coinvolti ossidanti e riéati contenenti ossigeno (e lo
stesso ossigenozl)in soluzione basica sono «appesantite» dalla@nea di ioni OH
e molecole di acqua. Le semireazioni diventano

ox + e + HO = red + OH

Per il bilanciamento é consigliabile «contare» pare cariche elettriche (utilizzando i
numeri di ossidazione degli elementi coinvoltie gli atomi

Lo ione arseniato ossida, in soluzione basica,cehdosi a ione metaarsenito.
Rappresentare la semireazione.

R. Inserendo KO con l'ossidante e OKon il riducente si ha
AsOZ + e + HO - AsO,” + OH

Bilanciamento delle cariche elettrichknumero di ossidazione dell'arsenico
diminuisce da + 5 e + 3; sono i gioco 2 elettroni:

AsO,> +2e +HO - AsO, + OH
Bilanciamento degli atomi
AsO,> + 2e + 2HO - AsO,” + 40H

D. Lo ione cromo(lll) puo essere ossidato, in solugibasica, a ione cromato.
Rappresentare la reazione.

R. CP"+OH - CrO> +H,0 + e

Bilanciamento delle cariche elettrichknumero di ossidazione del cromo aumenta da
+ 3 a + 6; sono in gioco 3 elettroni

Cr*+ OH - CrO” + H,0 + 3e
Bilanciamento degli atomi:
Cr’* + 80H - CrO + 4H,0 + 3e

D. a) Nella semireazione $O+ 20H- — SQ* + 2H,0 + 2e lo ione solfito & il
riducente?.
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b) Nella reazione D, + 2Cr** + 100H - 2CrO;* + 8H,0, il perossido di
idrogeno si ossida o si riduce?

c) Nella reazione 5§D, + 2KMnO, + 3H,SQ, - KSO, + 2MnSQ + 8H,0 + 50, il
perossido di idrogeno e I ossidante o il riducénhte

R. a) Si. b) Siriduce. c) E’ il riducente.

D. Rappresentare e sommare le semireazioni tra le swifuro e I'ossigeno, in
soluzione basica, in cui si forma zolfo.

R. 2(% - S+2e)
Q+2H0 +4e - 40H

28 + 0, +2HO0 - 2S +40H
18.10. Impostazione delle ossidoriduzioni

D. Ricevuto il tema da svolgere, € consigliabile ssnévla reazione indicando gli ioni
qguando intervengono acidi, sali o idrossidi solubiignorare, in un primo tempo, tutte
quelle sostanze in cui non si verificano variazidei numero di ossidazione (molecole
0 ioni spettatori).

Il potassio dicromato ¥Cr,0O;, in soluzione acida per acido cloridrico, reagisman
potassio ioduro Kl liberando iodio e riducendosibae cromo(lll). Rappresentare la
reazione come somma di due semireazioni.

R. Gli ioni potassio e cloruro sono soltanto spetigier cui la reazione é

Cr,0* + 14H + 6e  — 2CP'+ 7TH,0 +1,33V
3(r — I+ 2e) +0,53V

Cr,0% + 14H +6I — 2CP"+7H,0 + b
ovvero KCrO; + 14HCI + 6KI — 2CrCk + 8KCl + 7THO +b

D. L'idrossido di cromo, in soluzione basica per igsalo di sodio, viene ossidato, dal
sodio ipoclorito, che si riduce a cloruro, a ion@mato. Rappresentare la reazione
come somma di due semireazioni.

R. Lo ione sodio € soltanto spettatore

2 (Cr(OH) + 50H — CrQ% + 4H,0 + 3e)
3 (ClO+ H0 + 2e — CI +20H)

2Cr(OH) + 3ClO + 40H — CrO* + 5H,0 + 3CI
ovvero 2Cr(OHj + 3NaClO+ 4NaOH — 2NgCrO,+ 5H,0 + 3NacCl.
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D. Prima della comparsa delle penne correttrici, pancellare uno scritto si usava la
scolorina Di che cosa si trattava?

R. La scolorina era costituita da due soluzioni; Boprima (potassio permanganato,
ossidante), I'inchiostro veniva ossidato a sostamezelori ma si formava una macchia
bruna di diossido di manganese. Applicando la sganluzione (sodio
idrogenosolfito, riducente), il diossido di mangs@si riduceva a ione manganese
incoloro.

D. Quando si tratta potassio bromuro con acido fogforsi sviluppano vapori incolori
di acido bromidrico: 3KBr + HPO, - K3PO, + 3HBr. Sostituendo all’acido fosforico
I'acido solforico conc. si sviluppa ancora acidoolbmidrico ma insieme a vapori rossi
di bromo. Cio si verifica perche’...

R ... 'acido fosforico non € un ossidante mentre l@acido solforico conc.

H,SO, + 2H +2e - SO + 2H,0
2Br -~ B+ 2e

H,SO, + 2BF + 2H" - SO+ H,O + Bn,
ovvero 2HSO, + 2NaBr - NaSO, + SO + 2H,0 + Bp
18.11. Attacco acido dei metalli nobili

D. L'acqua regia €:

a) Un solvente ricavato dalla resina di conifere;
b) Una miscela di acido cloridrico e acido nitrico;
c) L’acqua usata per il bagno del re Sole.

R. b).

D. I metalli nobili, elementi le cui coppie redox ddoro cationi hanno potenziali
positivi, sono inattaccabili dagli acidi comuni. kéerio, argento e rame sono pero
attaccati dall' acido nitrico conc., che li ossidducendosi ad ossido di azoto NO, gas
incoloro (all'aria si ossida a diossido di azoto pj@ssastro). Anche I' acido solforico
conc., ad alta temperatura, ossida mercurio, argeantame riducendosi a diossido di
zolfo. L'oro, il platino, il palladio e altri metélpreziosi sono attaccati soltanto
dall'acqua regia ( miscela 3:1 di acido cloridri@mnc. e acido nitrico conc.), per
formazione di complessi. Rappresentare la reazicmargento e acido nitrico conc

R. HNO; +3H +3e - NO +2HO
3 (Ag -~ Ag +e)

3Ag + HNQ +3H - 3Ag +2H,0 + NO
ovvero 3Ag +4HNQ@ - 3AgNG; + 2H,0 + NO
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D. Rappresentare la reazione del platino con acquparesi forma il complesso
esacloroplatinato(IV).

R. 4 (HNQ+ 3H +3e -~ NO +2H0)
3 (Pt - Pt'+4e)
3 (Pt + 6CI- - PtCH)

4HNQ + 3Pt + 18Cl — 3PtCk> + 8H,0 + 4NO
ovvero 3Pt + 4HN@+ 18HCI| - 3H,PtCk + 8H,0 + 4NO

D. Rappresentare le reazioni:
a) Tra il rame e I'acido solforico conc;
b) Tra I'oro e I'acqua regia (si forma il complessetracloroaurato(lll)).

R. a) HSOy +2H + 2e - SO + 2H,0
Cu o CU +2e

HSO,+ Cu+2H - CU + SG+ 2H,0

b) NOs +4H +3e - NO +2HO
Au - AU+ 3e
Ad" + ACT — AuCly

NOs; + 4H" + Au + 4Cl -~ AuCly + 2H,0 + NO

18.12. Dismutazione

D. Alcune sostanze possono agire contemporanearoeme ossidanti e come
riducenti. Questo fenomeno di auto-ossidoriduzirehiama dismutazione. In altre
parole, in una dismutazione una certa sostanza gmice da riducente cedendo
elettroni ossidandosi e nel contempo agire da @sg®lacquistando elettroni
riducendosi.

Per riscaldamento di una soluzione di sodio ipottoNaClO (n.o. di Cl = +1) si
formano sodio cloruro NaCl (n.o. di Cl = -1) e sodilorato NaClQ (n.o. di Cl = +5).
La reazione € una dismutazione perche ...

R. ... i numero di ossidazione del cloro in partitiuisce da +1 a -1 e in parte
aumenta da +1 a +5. La reazione avviene in solediasica ed € la somma delle due
semireazioni:

2(ClO+H0+2e - CIr+20H)
ClO + 40H — ClOg + 2HpO + 4e

3CIO - CIlOs + 2CF

198



ovvero 3NaClO - NaClG; + 2NaCl

D. Suddividere in due semireazioni la seguente disota: 3HCIQ - 2CIO; +
HCIO,+ H-0.

R. 2(HCIg;+H +e - CIO; + H,0)
HCIGQ + H,O - HCIO, + 2H + 2e

3HCIQ ~ 2CIO, + HCIO, + H0
18.13. Equivalente degli ossidanti e dei riducenti

D. L’equivalente di un ossidante e di un riduceéea massa in grammi di ossidante, e
di riducente, che rispettivamente acquista, o cédapl di elettroni. Si calcola
dividendo la massa molare dell'ossidante, o delicehte, per il numero degli elettroni
rispettivamente acquistati o ceduti in una deteatarreazione di ossidoriduzione.
Calcolare I'equivalente dello ione ioduro (riducehie dello ione dicromato (ossidante)
in soluzione acida.

R.2I -~ I+ 2e eq=1/1
ChO; % + 14H + 6e» 2CP" + 7TH,0 eq=GO;* /6

D. Secondo i dati delle tabb. 18.1, 18.2. 18.3. caledyli equivalenti dei seguenti
ossidanti e riducenti:

a) cloro;

b) perossido di idrogeno;

Cc) ione bromato;

d) ossigeno in soluzione acida;

e) ione permanganato in soluzione acida;

f) ione tiosolfato 83> (riduce diventando ione tetrationatqe(%?).

R.a)Cl/2=Cl=355g b)pEh/2 = 34/2 = 17 g
c) BrQ/6 = 128/6 = 21,3 g dp@ =32/4=8¢g
e)MnQ/5=158/5=31,6 g f),8: /1=112¢

18.14. Titolazioni redox

D. Un ossidante puo essere titolato con una soluzéiooencentrazione nota di un
riducente, e viceversa.

20 ml di una soluzione diluita di sodio metaarseiiflaAsQ = 129,9) richiedono, in
una titolazione, 21,3 ml di iodio 0,1 N, che osdm#&ne metaarsenito a ione arseniato
secondo la reazione AsG 2H,0 - AsQ> + 4H* + 2e. Calcolare la concentrazione
in g/l di sodio metaarsenito.

R. 64,95 0,1 x 21,3 ml
eq=NaAsQ/2=1299/2=64,959g = = -m-mmmmmmmemmmmmeees =6,909/
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20 ml
19. ELETTROCHIMICA

19.1. Carica elettrica
D. Qual € l'unita di misura Sl della carica elettrica?

R. Pur avendo massa diversa, protoni ed elettroni portatori della stessa carica
elettrica, o quantita di elettricita (g, Q), masdgno contrario; i protoni sono positivi e
gli elettroni negativi.

L'unita di misura Sl della carica elettrica € ilubomb (C), carica elettrica di cui sono
portatori 6,2410" protoni e 6,2410" elettroni. | sottomultipli piti usati sono il
microcoulomb (uC = 10° C) e il picocoulomb (1 pC = 18 C).

D. Il coulometro(contrazione dcoulombometrpe uno strumento:
a) per la misura della quantita di elettricita;
b) usato nelle cliniche per controllare i paziestittoposti a cure dimagranti.

D. Nel Sl il coulomb é definito come carica elettradee attraversa in 1 s una sezione di
un conduttore percorso dalla corrente elettricateoge di 1 A (1 C = AxS).

Unita non Sl della carica elettrica sono I'amperga Ah = 3600 C) e il faradayd®),
carica elettrica di 1 mol di elettroni, cioé di? elettroni.

1 @ =9,6510" C =96 500 C

Faraday e farad sono sinonimi?

R. No. Il farad e I' unita Sl della capacita eletéic

D. Calcolare la carica elettrica, in coulomb, del pooe e dell’elettrone.
R. Q=1/6,2410°=1,610"C

19.2. Corrente elettrica

D. Che cosa € la corrente elettrica?

R. E’ una migrazione di cariche elettriche da un pwatdaun altro di un conduttore. Nei
metalli, € la migrazione di elettroni dal polo nega, in cui sono in eccesso, verso il
polo positivo, dove difettano. Nel reticolo crigitab dei metalli alcuni elettroni di ogni
atomo (elettroni di conduzione) sono svincolatimatlei e si muovono
disordinatamente attraverso tutta la massa metafie tra due punti di un conduttore
metallico si stabilisce una differenza di potereisilmanifesta una corrente elettrica.

D. Che cosa si intende per intensita di correntetietet?.
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R. L’ intensita di corrente elettricl ), o semplicementeorrente elettricaé la carica
elettricaQ che percorre una sezione di un conduttore in upogm

| =----  L'unita di misura Sl € il coulomb a&®ndo campere (A)

19.3. Differenza di potenziale
D. Che cosa ¢ la differenza di potenziale?

R. La differenza di potenziale elettrico (ddp, E)léavoro necessario per trasportare
una carica elettric® da un punto ad un altro di un conduttore elettrico

E=---- L’unita di misura Sl @l joule al coulombovolt (V)

19.4. Capacita elettrica

D. Per un elettrete la capacita elettrica (C ) ealporto tra la carica elettrica Q e il
potenziale E

C=----  L'unita di misura Sl € il coulomb abl, o farad(F).

Un oggetto a cui si comunica la carica elettricaldi® C acquista un potenziale di 120
V. Calcolare la capacita elettrica dell’'oggetto

10°C
R. --meeeeme- = 0,0810° F = 0,08uF

D. Un condensatore elettrico piano € costituito da thetre metalliche (armature) di
uguali dimensioni ed aventi la stessa carica eledgtma di segno diverso, separati da
un isolante elettrico (dielettrico).

Calcolare la carica elettrica di un condensatorapd avente la capacita di4 tra le
cui armature esiste una differenza di potenzial@Gf) V

R. Q=CxE = 410°Fx 100V = 410* C
19.5. Costante dielettrica o permettivita

D. La capacita elettrica C di un condensatore piano etiamente proporzionale
all'area A delle armature e inversamente proporalenalla loro distanza d

A
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C=&§ - doves e & sono due costanti di proporzionalita.
d

La prima e una costante universale, la costantéettigca nel vuoto & = 8,854 187
81/10"* F/m) mentres & la costante dielettrica relativa all'isolante.

Per alcuni gas (aria, He, 1 NH;, CH,;, CO, CQ) ed il vapor d’acqua si puo
considerares = 1 F/m. La costante dielettrica relativa dell'acg@ molto alta (80 F/m
a 25°C); per gli isolanti solidi € compresa tra omnimo di 2,1 per la carta ad un
massimo di 10 per il vetro.

Calcolare la capacita elettrica di un condensatprano se le due armature circolari

aventi il raggio di 5 cm sono separate da un dtelst di mica & = 6,1 F/m) avente lo
spessore di 0,2 cm.

25%3,14% 10* m?
R. C= 8,8510%F/mx 6,1 = 21210%% F= 212 pF
0,2x 10°m

19.6. Resistenza e conduttanza elettriche

D. Tutte le sostanze e i materiali presentano unaacessistenza al passaggio della
corrente elettrica. Per un conduttore filiforme rperso da corrente elettrica, la
resistenza elettrica r & direttamente proporziorglla differenza di potenziale E tra le
due estremita e inversamente proporzionale alliist& | della corrente (1° legge di
Ohm)

E
r=---- L'unita di misura Sl € il volt all’ ampere o ohn®)
I

La conduttanza elettricéG) e I'inverso della resistenza elettrica

1 1
G=---= - L’unita di misura Sl ¢ il siemens (S)
r E

Calcolare l'intensita di corrente che circola in ymccolo condizionatore di aria,
collegato alla linea elettrica a 220 V, se offreaursistenza di 44.

E 220V
R. e e 5 A
r 440

19.7. Resistivita e conduttivita elettriche

D. Che cosa sono la resistivita la conduttivita eletie?
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R. La resistenza elettrica r di un materiale filiforéndirettamente proporzionale alla
lunghezza | e inversamente proporzionale alla sezf(2° legge di Ohm)

I
r=p -
A

La costante di proporzionalifasi chiama resistivita elettrica e dipende daltaure
della sostanza o del materiale e dalla temperaguesprime in ohm per metrQif).
La conduttivita elettricay() € I'inverso della resistivita elettrica

y =--- L’'unita di misura Sl e isiemens al metro (S/m).
;

Tab 19.2. Resistivita a 20 °C di alcuni metalli {X0(m).

Ag Cu Al W Fe Pt Pb Hg

16 17 27 55 105 106 210 960

Tab. 19.3. Resistivita di alcuni isolanfifh).

vetro gomma| mica nailon PV({ PET | plexiglas | PTFE

10 10° 10+ > 104 10° 10° > 10° 10°

19.8. Potenza elettrica
D. Che cosa € la potenza elettrica?

R. Lapotenza elettricgP) e il lavoroL svolto dalla corrente elettrica in un determinato
tempo

P=--- L’'unita di misur&l € il joule al secondo watt (W).

9.9. Energia elettrica— Forza elettromotice

D. L'unita di misura Sl dell’energia elettrica (indita con_Eper non confonderla con
la differenza di potenziale E) € il joule; tuttaypartendo dallequazione P=L/t=E
/ t, I'energia si esprime anche come prodottoalplbtenza per il tempo (EP xt) e
quindi puo essere misurata in watt per second@&)(W

Una unita non Sl ancora usata per esprimere I'ereegjettrica € il kilowattora (kWh),
corrispondente alla potenza di 1 kW utilizzatateehpo di 1 h.

L’energia prodotta in una centrale termoelettridaesprime anche in tep (tonnellate
equivalenti di petrolio); 1 tef74a0" kJ.

Calcolare la potenza in kWh e I'energia elettricgsarbita in 5 h da una lampada, a
220 V, in cui «viaggiano» 0,5 A.

R. P=Ex1=220Vx 0,5A=110W
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E=Px t=110 Wx 5 h = 550 Wh = 0,55 kWh

D. In un quotidiano, anni orsono, € apparsa questadaone: «Il kilowatt € la forma
piu costosa di energia». Scherzi a parte, il kiltvéauna unita di misura della energia
o della potenza?

R. Della potenza.
D. Che cosa ¢ la forza elettromotrice?

R. Si definisce impropriamenterza elettromotricéfen) la differenza di potenziale
esistente tra i due poli di un generatore di caerefettrica quando un circuito eletttrco
€ «aperto», cioé quando in esso non circola caré€nando il circuito & «chiuso»
circola una corrente e thdptra i due poli del generatore(sione ai morsejtsi
abbassa a causa della resistenza interna del gmeestesso.

19.10. Elettrolisi 1

D. | metalli, la grafite, i grafeni e i semicondutt@®ono conduttori elettronici; quando
in essi circola corrente elettrica non avvengonazieni chimiche. La corrente elettrica
e trasportata anche dagli ioni presenti nei saBifa nelle soluzioni acquose dei sali,
degli acidi e degli idrossidi (conduttori elettroti o elettroliti).

L’ elettrolisi e il passaggio della corrente elatta continua in un elettrolito,
accompagnata da una serie di reazioni chimicherarepossono avvenire
spontaneamente ma sono realizzabili soltanto fatneamergia elettrica al sistema.
Quando in un elettrolito si immergono due condutfelettrodi) inerti, collegati con un
generatore di corrente, gli ioni, che prima si mawano disordinatamente, ora migrano
verso gli elettrodi e, raggiuntili, perdono la loarica diventando atomi, o molecole, o
aggruppamenti atomici (prodotti primari dell’elettisi). Sovente, dai prodotti primari
si originano altre sostanze, i prodotti secondagll@lettrolisi.Le apparecchiature di
laboratorio e industriali in cui si esegue I'elettisi sono dette celle elettrolitiche o
voltametri. In una cella elettrolitica I' anodo &lettrodo collegato con il polo positivo
del generatore e ad esso gli anioni cedono elettdibnatodo e I'elettrodo collegato
con il polo negativo del generatore e da essoioocaacquistano elettroni.

Il numero di elettroni forniti dal catodo e uguaequello degli elettroni ceduti
all'anodo.

Nella elettrolisi, al’lanodo:

a) Gli anioni agiscono da riducenti e si ossidano;

b) Gli anioni agiscono da ossidanti e si riducono.

R.a.)

D. Nella elettrolisi, al catodo:
a) | cationi agiscono da riducenti e si ossidano;
b) | cationi agiscono da ossidanti e si riducono.
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R. b).
D. E’ possibile eseguire I'elettrolisi inna cella alimentata a corrente alternata?

R. No perche lintensita di corrrente e la direzialegli elettroni variano
periodicamente. Un elettrolito conduce la corraiternata ma non si verificano
variazioni della sua composizione chimica.

D. Quali reazioni avvengono quando si esegue l'elksi del sodio cloruro fuso?

R. Al polo (-) «arrivano» elettroni Nae - Na
Lo ione sodiai riducee sul catodo si deposita sodio.
Dal polo (+) «partono» elettroni 2CL Cl, + 2e

Lo ione clorurai ossidae sull’anodo si sviluppa cloro.

D. Quando si esegue I'elettrolisi di una soluzionewxsa di sodio cloruro si ottengono
gli stessi prodotti?

R. No. | cationi Na migrano verso I'elettrodo negativo e gli anioni @irso I'elettrodo
positivo ma si formano prodotti secondari, diveetondo le condizioni.

D. a) Quante moli di elettroni, nell’elettrolisi dinusale CB", acquistano 1 mol di Ce
cedono 1 mol di B

b) Quante moli di elettroni, nell’elettrolisi di wsale G*B*, acquistano 1 mol di€ e
cedono 1 mol diA?

R. a) 1 mol di elettroni ovvero 96 500 C. b) 2 rdpélettroni ovvero 193 kC.

D. Quando in un elettrolito passa la corrente d@lagli elettrodi si scaricano 1
equivalente del catione e 1 equivalente dell’anifiregge dil Faraday).

Le masse di 1 mol di argento, di rame e di fernacsospettivamente 108 g, 63,5 g e 56
g. Quando tre soluzioni di un sale di argento,aline(ll) e di ferro(lll), sono
attraversate da 1, al catodo avvengono le reazioni di riduzione Ag e — Ag;

CU" +2e - Cu; F€" +3e — Fe e sidepositano ...

R. ... 1 eqdiargento (Ag/1 =108 g), 1 eq di rg@e/2 = 63,5/2=31,7g)e 1 eqdi
ferro (Fe/3 =56/3 = 18,7 Q).

D. Calcolare quanti grammi di argento (Ag = 108, ed.88) si depositano sul catodo
qguando in una soluzione di argento nitrato circaa®A per 30 min

R. Q=Ixt=6 A(30x60)s=10800C

leq
10800 C ------------- = 0,112 eq108 = 12 g di Ag
96 500 C
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D. Calcolare l'intensita di corrente elettrica necesisaper depositare, da una
soluzione di AgNg) in 10 min, 0,2 mol di argento.

R. 0,2mol=0,2eq 0,2eg96500C =19300C

Q 19300C
| = oemme T e = 32,2 A
t  (1x60)s

19.11. Conduttanza degli elettroliti

D. Le leggi di Ohm non sono applicabili agli eletitoin quanto, al passaggio di
corrente continua, sugli elettrodi si formano defiassi sviluppano gas che provocano
I'insorgere di una forza controelettromotrice. Itr@, la migrazione dei cationi verso |l
catodo e degli anioni verso I'anodo, a velocitaatse, produce variazioni di
concentrazione nelle vicinanze degli elettrodiadyira I'ostacolo eseguendo le misure
in corrente alternata. Gli elettroliti conducono eme la corrente alternata ma, per la
sua natura (alternanza periodica dei poli) diverdampossibili la polarizzazione degli
elettrodi e la migrazione degli ioni. Cosi ad egiando si fa attraversare un elettrolito
da una corrente alternata di 50 Hz, gli elettrodingbiano di segno cinquanta volte in
un secondo: la corrente circola ma non si verificarariazioni della composizione
chimica e della concentrazione dell’elettrolito.

La resistenza r di un elettrolito in cui sono imsiedue elettrodi metallici inattaccabili
affacciati a distanza | ed aventi area A, e datdaleelazione

I
r= p --- dovep € la resistivita.
A

La resistivita dei conduttori metallici aumenta daaumentare della temperatura. Per
gli elettroliti, un aumento di temperatura aumeiitgrado di dissociazione e quindi la
concentrazione degli ioni; di conseguenza, la testa di un elettrolito diminuisce con
'aumentare della temperatura.

Viene misurata, in c.a., la resistenza di un etéitio, in cui sono immersi due elettrodi
di platino uguali (0,2 0,15 cm), alla distanza di 1 cm, trovando 0§82Calcolare la
condulttivita.

rA 0,520 ( 0,01x0,015) M
R. p= = = 0007 8Q[Mh
| 0,01 m

1
[ — =128 S
0,007 8

19.12. Conduttivita molare
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D. Che cosa si intende per conduttivita elettrica mePa

R. La conduttivita ionica molarey4) € la conduttivita elettrica di 1 mol di uno ioma
due elettrodi ad 1 m di distanza per una soluziofeitamente diluita; si esprime in
siemens per metro quadrato alla mole&nol).

La conduttivita molare di un elettrolito & la somdele conduttivita molari del catione
e dell’anione (legge di Kohlrausch).

Tab. 19.4. Conduttivita molari di alcuni ioni a 25 (10° SIm%mol)

Li* Na F cg2 cl SO /2 OH H'

3,9 50 55 59 7,0 8,0 19,8 34,9

19.13. Tensione di soluzione
D. Che cosa ¢ la tensione di soluzione?

R. E’ la tendenza di un metallo a passare in soluzemmee ione. Cosi ad es., quando Si
immerge una lastra di un metallo M nella soluzidnen suo sale, il metallo tende a
passare in soluzione come cation& M catione M della soluzione tende a sua volta a
depositarsi sul metallo. Ad un certo punto la viééodi dissoluzione degli atomi
eguaglia la velocita di deposizione degli ioni stabilisce I'equilibrio: M= M"™ + n e.

Tra metallo e soluzione si stabilisce una ddp, naisile soltanto per confronto
con un’altra coppia ox/red. Il sistema metallo/zadne prende il nome di semielemento
galvanico e la differenza di potenziale metallaizane di chiama potenziale
dell’'elettrodo (- 18.4).

19.14. Equazione di Nernst

D. L’equazione di Nernst € una equazione che perrdetiaicolare il potenziale E dell’
elettrodo di un semielemento galvanico. Per un selamiento metallo/catione assume
la forma

RT M)
E=FE"+ In

no M]

dove R € la costante universale dei gas, T la teaty@ assoluta, n il numero di
elettroni scambiati tra metallo e cation®"* /e /M/ le concentrazioni molari del
catione e del metallo.%si chiama potenziale normale ed & il potenzialelattrodo
alla temperatura di 25 °C quando le concentraziemmo unitarie. Assumengbl/ =1,
I'equazione di Nernst, alla temperatura di 25 °@&X), conglobando R & ed usando
i logaritmi decimali, diventa

0,059
E =+ e Ig M™/
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Per una generica reazione di ossidoriduzione ox=+red a 25 °C I'equazione di
Nernst diventa

0,059 /fox]

Il potenziale normale E° & quello della coppia re@H" + 2e = H,, per convenzione
eguale a zero
Rappresentare le equazioni di Nernst relative séienireazioni:
a) Zrf* + 2e = Zn;
b) Fe™* + e = Fe*'.
0,059 [Fe™]

R. @) E=E+ - lg [zn*1] b)E = E° + 0,059 Ig ---------
2 [Fe]

D. Rappresentare I' equazione di Nernst relativa akgnireazione in cui lo ione
permanganato si riduce a catione manganese in smazacida.

R. MnO, + 8H' + 5e= Mn?*" + 4H,0

0,059 [MnO4] [H'®
E=Ep+ [o}
5 [Mn?1]

D. Calcolare il potenziale della coppia MgMg , avente potenziale redox normale -
2,36 V, quando il metallo € immerso in una soluzidnun sale di magnesio
contenente:

a) 0,1 mol/l M§";

b) 0,01 mol/l M§".

R. a)-2,36+0,059/2 Ilg0,1=-2,39V
b) - 2,36 + 0,059/21g 0,01 =-2,42V

19.15. Elementi galvanici

D. Gli elementi galvanici, o pile, sono generatoricdirrente costituiti dall’unione di
due semielementi galvanici.

Che cosa avviene quando una lastrina di zinco viemeersa in una soluzione di rame
solfato?
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R. Lo zinco si ossida (Zn. Zn**+ e), lo ione rame si riduce (€u+2e — Cu) ed
avviene un trasferimento diretto di elettroni dainco allo ione rame. La lastrina
grigia, lentamente, prende il colore del rame de:gios

D. Da una reazione redox e possibile produrre correzigtrica se la coppia redox che
fornisce gli elettroni (potenziale piu basso), weseparata con vari accorgimenti dalla
coppia redox che li riceve (potenziale piu altoyitaendo una pila, rappresentata per

convenzione con la sequenza

(-) RED | ox || OX | red (+).

La fem di una pila é la differenza tra i potenziddii due semielementi.

Stabilire la direzione degli elettroni nel circaiesterno delle seguenti pile:

a) Mg | Md"|| S| Sn;

b) Sn | Sf|| Ag'| Ag.

Il potenziale normale della coppia ¥@Mg & - 2,36 V, quello della coppia®sn é -
0,14 V e quello della coppia Ag\g & + 0,80 V.

R.a) Da Mg a Sn b) Da Sn ad Ag.

D. Nelle celle galvaniche I'elettrodeegativoavente potenziale inferioi € I'anodo
mentre |'elettrod@ositivg avente potenziale superidtge il catoda Lafemdella pila
e la differenzadE = E; - E;.

Calcolare la fem di una pila in cui un semielemedtzinco immerso in una soluzione
0,1 M di zinco nitrato (per Zf /Zn, B = - 0,76 V) e I'altro & piombo immerso in una
soluzione 0,02 M di piombo nitrato (per#H°b, E® = - 0,13 V).

R. Anche in questa pila lo zinco & il riducente:|@n | ZF* 0,1 M || PB* 0,02 M | Pb|
(+), per cui

0,059 0,059
Ezn=- 0,76 + <o Ig0,1=-0,79V Epp=- 0,13 + e Ig 0,02 =-0,18 V
fem=-0,18 - (-0,79) = 0,61 V

D. Calcolare la fem di una pila in cui un semielenee@targento immerso in una
soluzione M di argento nitrato e l'altro & costitwidalla coppia 2H/H,. Per la coppia
Ag'/Ag, = 0,80 V.

R. La seconda coppia & la coppia standard aventeopeenzione® = 0 per cudE =
0,80 V.

19.16. Pile a concentrazione
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D. Una fem si puo anche produrre in pile di cui umggdemento e costituito da un
metallo immerso nella soluzione di un suo ioneakrd semielemento dallo stesso
metallo immerso nella soluzione di un suo ione narecentrazione diversa.
C(?Icolare la fem della pila Ag | Ag,001 M || Ag 0,1 M | Ag . Per la coppia AgAg,
E"=0,80V.

R. Epo001= 0,80 + 0,059 Ig 18= 0,80 + 0,059 (-3) = 0,62 V
Bp1= 0,80 + 0,059 Ig 16= 0,74 V AE=0,74-0,62=0,12V

19.17. Elettrodo a idrogeno

D. L’elettrodo a idrogeno, il semielemento standardpétituito da una lastrina di
platino immersa in una soluzione acida, sulla quaigva una corrente di idrogeno
alla pressione di 1 atm. Poiché si & stabilito penvenzione, per la coppia 24H,, E°
= 0, il potenziale E dell’'elettrodo a idrogeno e

E=0,059 +Ig/H"]  ovvero, cambiando di segno, E =-0,059/H"/

Ma - Ig H" & il pH della soluzione, per cui il potenziale del#ttrodo a idrogeno
dipende dalla concentrazione idrogenionica delllugimne, cioe dal pH.

E =- 0,059 pH

Calcolare il potenziale di un elettrodo a idrogemaando I’ elettrolito é:
a) E’ una soluzione 1 M di acido molto forte;
b) Ha pH 3,5.

R. ajpH=0 E=0 b)pH=3,5 E=-0,059 x 3,5=-0,21 V

D. Il potenziale di un elettrodo a idrogeno in unawsbne acquosa € - 118 mV.
Calcolare il pH e la concentrazione dello ione idio nella soluzione.

R. pH = E/- 0,059 =- 0,118/- 0,059 =2 [H30"] = 10% mol/l.
19.18. Determinazione del pH
D. Come si determina il pH di una soluzione acquosa?

R. Nella soluzione si immergono due elettrodi:alettrodo di riferimentpdi cui si
conosce il potenziale, e @hettrodo di misurail cui potenziale dipende dal pH della
soluzione. Si forma cosi una pila di cui &€ possihiisurare ldemmediante un
potenziometro (chiamato in questo castmetroo piaccametr(; sullo strumento si
legge direttamente il pH. La misura del pH é sefigalia usando gklettrodi
combinatj racchiudenti in un unico contenitore I'elettradiaiferimento e quello di
misura.

(Per inciso, particolaelettrodi ionoselettiviil cui potenziale dipende dalla
concentrazione di un determinato ione, collegatimelettrodo di riferimento,
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permettono la determinazione della concentraziog@ello ione in una soluzione. Le
misure delladdpsi effettuano mediante potenziometri detti in goestsaonometr).

19.19. Corrosione dei metalli

D. La corrosione di un metallo € un fenomeno elettimato dovuto all’azione
combinata dell’ossigeno dell’aria, dell’'acqua ealtri agenti chimici presenti
nell'atmosfera, nell’acqua dolce e marina o nelrésro.

La corrosione & un processo lento ma diventa rapjg@ndo si forma una pila in cui il
metallo che subisce la corrosione funziona da ancddendo elettroni e quindi
ossidandosi. Possono agire da catodo (accettoedatironi) un altro metallo, le
particelle di carbonio dello smog, le impurezzesarmti nel metallo, gli stessi prodotti
della corrosione, I'ossigeno dell'aria (O 2H,O + 4e = 40H ; E° = + 0.40 V). Si
devono percio evitare giunzioni tra metalli divellsi saldatura ideale, sotto questo
punto di vista, & quella autogena

D. Perché quando si scalfusce un oggetto di lattaniga di acciaio stagnata) compare
in poco tempo la ruggine?

R. Lo stagno & meno corrodibile del ferro avendolapia SA*/Sn potenziale redox pill
alto. Quando pero la latta sviene scalfita, ildearrugginisce rapidamente perche si
forma una pila (-) Fe| B&|| S| Sn (+) in cui il ferro dona elettroni e quindisga in
soluzione.

D. Perche il filo di ferro zincato resiste agli ageatmosferici pur avendo la coppia
Zr?*/Zn un potenziale pitl basso di quello della cofpgd’/Fe ?Sembrerebbe un
controsenso ricoprire un metallo con un metallo eaurodibile.

R.. Quando il ferro zincato viene scalfito non arrinigce perché é lo zinco che si
corrode in sua vece, a differenza di quanto sficarper la latta.

19.20. Forza controelettromotrice

D. La forza controelettromotrice (fcem) é la fem pritdalalle sostanze che si formano
sugli elettrodi nel corso dell’elettrolisi e dal#iminuzione della concentrazione
dell’elettrolito.

Nella elettrolisi di una soluzione di rame cloru@uCkL con elettrodi di platino, sul
catodo si deposita rame e sull’anodo si svolge@l|®&’ tutto cosi semplice?

R. No. Iniziata I'elettrolisi il platino non e piu un setige conduttore di corrente: il
catodo diventa un elettrodo CufCe I'anodo un elettrodo @CI', aventi il loro
caratteristico potenziale. La cella elettroliticarisumatrice di corrente) diventa una
cella galvanica (erogatrice di corrente). Per queddltri motivi, tra i due elettrodi e si
stabilisce unaensione dipolarizzazione forza controelettromotricéfcen) che si
opponea quella del generatore. Affinche possa avvendletfrolisi € necessario vincere
questdcemapplicando agli elettrodi una tensione minima,akethsione di
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decomposizionecaratteristica per ogni sostanza, ed eseguiedttelisi mantenendo
I'elettrolito sotto agitazione, per diminuire lenazioni della concentrazione ionica
nelle zone anodica e catodica.

19.21. Elettrolisi 2

D. La conoscenza dei potenziali redox permette di centere cio che avviene nella
elettrolisi delle soluzioni acquose. Le reazioma@iu complesse di quelle che
avvengono durante I'elettrolisi di un sale fusor [zepresenza dell’acqua e la
possibilita, per gli ioni, di reagire in modo dis® secondo le condizioni in cui si
opera. Da una soluzione contenente piu cationi teoode, sul catodo tendono a
scaricarsi le specie chimiche aventi potenziatiosepiu alto; all'anodo, viceversa,
tendono a scaricarsi le specie chimiche aventi mmitde redox piu basso.

Nella elettrolisi di una soluzione contenenté’Fd\g", Bif* e PE* stabilire la
sequenza con cui i quattro cationi si scaricanaatodo.

R. Argento, bismuto, piombo, ferro.

D. Nella elettrolisi delle soluzioni acquose diluitegli osssoacidi e dei loro sali al
catodo si sviluppa idrogeno e all’anodo ossigemogléfinitiva, avviene la
decomposizione dell’acqua: 28 - 2H; + O,.

Una soluzione acquosa di acido solforico contierie 5% e H,0. Quando &
sottoposta a elettrolisi, al catodo lo ioné Hgisce da ossidante e si sviluppa idrogeno:
2H" + 2e — H,. All'anodo possono agire da riducenti lo ione atif (2SQ* — $0g*
+2e; E2=+2,01) e l'acqua (B =+ 1,23 V). Quale dei due interviene?

R. Il potenziale piu basso e quello della coppDHD, per cui all'anodo reagisce
I'acqua e si sviluppa ossigeno.

D. Quali reazioni avvengono nella elettrolisi di unalszione acquosa di sodio solfato?

R.. La soluzione, neutra, contiene N&8Q* e HO. Quando & sottoposta ad elettrolisi,
al catodo lo ione Napotrebbe agire da ossidante {Nee — Na). Il potenziale normale
della coppia N&Na (- 2,71 V) & perd molto inferiore a quelloldedoppia 2F/H, che

e, in soluzione neutr& = 0,059 pH =- 0,058 7 = - 0,41 V. Al catodo, quindi, non
puo scaricarsi il sodio ma si scarica lo ionegHsi sviluppa idrogeno. All'anodo, come
per I'acido solforico dell’ esempio precedentes\sluppa ossigeno.

D. Durante I'elettrolisi di una soluzione acquosapditassio nitrato, all’anodo:
a) Lo ione NQ@ si riduce a ione N@,

b) Lo ione N@ si riduce a ossido di azoto NO;

c) Lo ione N@ si riduce ad azoto;

d) Si sviluppa ossigeno.

R. d). Perché allanodo avvengono soltanto reazioosdidazione.
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D. Nella elettrolisi delle soluzioni acquose diluitegli idrossidi alcalini al catodo si
sviluppa idrogeno e all'anodo ossigeno. Anche iesfo caso avviene praticamente
I'elettrolisi dell'acqua.

Quali reazioni avvengono nella elettrolisi di una@szione acquosa di idrossido di
potassio?

R.. Una soluzione acquosa di potassio idrossido comti€h) OH e H,O. Quando &
sottoposta ad elettrolisi, al catodo lo ione patapstrebbe agire da ossidante” Ke

~ K) ma il potenziale normale della coppid/K (- 2,92 V) & perd molto basso. Come
per il sodio solfato dell’esempio precedente, &bda si sviluppa idrogeno. All'anodo si
scarica lo ione idrossido e si sviluppa ossige@H4- O, + H,O + 4e.

D. Nella elettrolisi delle loro soluzioni acquose daii di cationi non alcalini, al
catodo si scarica il catione e si deposita il metahll’ anodo avviene I'elettrolisi
dell’acqua e si sviluppa osssigeno

Quali reazioni avvengono nella elettrolisi di unaliezione acquosa di rame nitrato?

R. Una soluzione di rame nitrato contiene’CINO; e H,O. Quando & sottoposta ad
elettrolisi, poiché al polo positivo avvengono tieaz di riduzione, lo ione Ci si

riduce a rame, che si deposita:?Cti 2e - Cu. Al polo positivo avvengono reazioni di
ossidazione ma lo ione nitrato, dove I'azoto esoel stato di ossidaziomau alto (n.o.
=+ 5)non puodessere ossidato. In sua vacessida I'acqua si sviluppa ossigeno

2H,0 -~ O, +4H +4e  E°=+1,23V)

D. I risultati dell’elettrolisi di una soluzione di usale di catione non alcalino
dipendono dal pH.

Stabilire quale dei due ioni, Nie H, si scaricano al catodo nella elettrolisi di una
soluzione acquosa 1 M di nichelio solfato: a) A@Hb) A pH 7.

R. a) A pH 0 (quindi quandfH'] = 1 per la coppia 2#H,, E° = 0, superiore a quello
della coppia Ni*/Ni (- 0,23 V). Sul catodo si sviluppa idrogeno.

b) A pH 7, per la coppia ZHH,, E = - 0,059 7 = - 0,41V, inferiore a quello della
coppia Nf*/Ni. Sul catodo si deposita nichelio.

D. Quali reazioni avvengono nella elettrolisi di usa@luzione acquosa di sodio
cloruro?

R. Al catodo si sviluppa idrogeno (ZH 2e - H,) e all'anodo cloro (Cl- Cl, + 2e).
La zona intorno al catodo, impoverendosi dj # arricchisce di OFche tendono a
migrare verso la zona anodica dove, incontrandmib, reagiscono con formazione di
sodio cloruro e sodio ipoclorito, la comune candeggCL + 20H - CIO + CI' +

H,0).

D. Come si prepara industrialmente I'idrossido di sufli
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R. Per elettrolisi di una soluzione acquosa di sethouro in apparecchiature in cui il
catodo € uno strato di mercurio scorrente sul fatelta cella elettrolitica, che rende
possibile la scarica dello ione sodio; si formaaumalgama Na-Hg che viene
successivamente trattata con acqua: il mercurim@atibiciclo mentre si forma una
soluzione di sodio idrossido (Na + 2HOK 2NaOH + H). Sull’anodo si sviluppa
cloro.

20. CINETICA CHIMICA

20.1. Velocita di reazione

D. La velocita media di una reazione é la variazioeiadconcentrazione di un
reagente, o di un prodotto, in un intervallo dinjgo t. Nel corso di una reazione la
concentrazione dei reagenti diminuisce mentre asanguella dei prodotti. La velocita
di una reazione, nella sua fase iniziale, quandmiume rimane costante, € misurata
dalla diminuzione Ac della concentrazione di un reagente (o dall'autoen4c della
concentrazione di un prodotto) in un intervalloteimpost. In entrambi i casi la
velocita viene espressa con un numero positivo

V= - L'unita di misura e la mole al litral secondo (mol/l-s)

Come si puo misurare la velocita di una reazione?

R. La diminuzione della concentrazione di un reageritaumento della concentrazione
di un prodotto nel tempo si possono seguire misioda variazioni di grandezze
proporzionali quali il colore, la conduttivita eiéta, il potere rotatorio e altre. Altri
metodi sono la titolazione volumetrica o la misdedvolume di gas sviluppato.

D. La reazione di ossidazione dello ione ferro(ll)krte dello ione permanganato in
soluzione acida (5F& + MnO, + 8H" — Mn?* + 5F€*" + 4H,0) & rapida o lenta?
Data le scarsa probabilita di uno «scontro» contemgmeo tra ben quattrordici ioni, Ci
si aspetta una reazione lenta.

R. Chi esegue titolazioni di riducenti con potaggomanganato sa che invece e lenta
all'inizio ma poi diventa rapida, per cui non pussere che la somma di piu reazioni
intermedie veloci.

D. La velocita di una reazione dipende da molti fattQuali?

R. Natura, stato di aggregazione e stato di suddwis dei reagenti, fattore sterico,
temperatura, pressione, concentrazione .

D. Le reazioni tra gas sono molto veloci. Le reaztoaimolti ioni in soluzione, anche
per I'attrazione coulombiana, sono pure molto velonentre sono piu lente le reazioni
tra molecole.
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Le reazioni tra liquidi tra solidi sono in genelente; &€ possibile aumentare la loro
velocita?

R. Si, riducendo i liquidi in goccioline e polverizedo i solidi aumentando cosi le
possibilita di collisioni.

D. Che cosa si intende per fattore sterico?

R. La velocita di una reazione ¢ legata alla forméed®eblecole dei reagenti: per
reagire non basta che si urtino ma e necessaritadulisione avvenga nella posizione
giusta. Cosi ad es., I’ urto tra una molecola dsslido di carbonio e una molecola di
acqua e efficace soltanto se avviene dove si fdrlregame, tra gli atomi di carbonio
del primo e gli atomi ossigeno della seconda.

D. In una reazione in fase gassosa la pressione auntenmelocita di reazione.
Perche?

R. Perche il volume diminuisce e quindi aumeataoncentrazione.

20.2. Velocita di reazione e concentrazione

D. Un aumento della concentrazione, aumentando ilerardelle molecole in un
determinato volume, provoca un aumento delle ¢otlise quindi un aumento della
velocita di reazione.Per molecolarita di una reamacsi intende il numero totale delle
specie chimiche partecipanti simultaneamente akzione. Nelle reazioni
monomolecolari una sola specie chimica A subisee trasformazione: A~ prodotti.
Nelle reazioni bimolecolari reagiscono due partieeA + B — prodotti.

Definire lla molecolarita delle seguenti reazioni:

a) NbOs — NoO4 + %205 ;

b) Hb+1, - 2HI,

c)2NO+Q - 2NG.

R. La prima reazione € monomolecolare, a secondalbaolare e la terza
trimolecolare.

D. L’ordine di una reazione € il numero di specie dim che con la loro
concentrazione condizionano la cinetica della reaei A volte coincide con la
molecolarita e puo essere determinato soltantoispartalmente. In maggioranza, le
reazioni chimiche, cosi come vengono solitamergpresentate (da determinati
reagenti si ottengono determinati prodotti) son@tanma di due o piu reazioni
parziali, pit 0 meno veloci; in altre parole, prinaei prodotti finali si formano
composti intermedi poco stabili. Cosi ad es., ctaneslocita di una catena di
montaggio € condizionata dall’operazione piu ler@si la velocita totale di una
reazione a piu stadi € determinata dalla velociédl@ stadio piu lento. Cosi ad es., I’
esperienza ha dimostrato che la reazione apparesiéersemplice 2NO +L0- NO,
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avviene in due stadi e la velocita totale € detaatd dal secondo stadio, piu lento,
attraverso la formazione di un composto intermedio,

stadio veloce: 2NO- N,O» stadio lento: BD,+ O, - 2NG, .
Quali sono la molecolarita e I'ordine della reaz®hhOs - NoO4 + %2 O, ?

R. La reazione € monomolecolare e di ordine 1; lavelacita dipende dalla
concentrazione del reagente.

D. Quali sono la molecolarita e I'ordine della reazmdi idrolisi del saccarosio a
glucosio e fruttosio (@H2,01; + H,O — 2GH1206)?

R. La reazione € bimolecolamea, con un eccesso di acqua, segue la cinetiaalidieo
1, dipendendo soltantdalla concentrazione del saccarosio.

D. Quali sono la molecolarita e I'ordine della reane B + |, — 2HI?

R. La reazione € bimolecolarSe la concentrazione dell'idrogeno (o dello iodi@ne
mantenuta costante, raddoppia se si raddoppianlzeotrazione dello iodio (o
dell'idrogeno). La sua velocita dipende quindi dalbncentrazioni di entrambi reagenti,
per cui la reazione é di ordine 1 rispetto all’gkeao, di ordine 1 rispetto allo iodio ma
di ordine 2 nel suo complesso.

D. Quali sono la molecolarita e I'ordine della reameH, + Br, — 2HBr, simile a
guella del quesito precedente?

R. La reazione é € bimolecolama nondi secondo ordine, poiché avviene secondo un
meccanismo piu complesso. L’esperienza dimostgdtirdhe la velocita della reazione

e direttamente proporzionale alla concentraziotiédtegeno ma e direttamente
proporzionalella radice quadratadella concentrazione del bromos k [H2] [Brs]* la
reazione ¢ di ordine 1 rispetto all'idrogeno, diioe ¥ rispetto al bromo e didine
1,5nel suo complesso.

20.3. Equazioni cinetiche

D. Le equazioni cinetiche sono equazioni che leganellacita di reazione alla
concentrazione dei reagenti.

* Reazioni di primo ordinelLa loro velocita é direttamente proporzionale alla
concentrazione di un reagente. Sono di ordinergdeioni monomolecolari ma anche
le reazioni bimolecolari la cui velocita e direttamte proporzionale alla
concentrazione di un singolo reagente.

Per le reazioni di ordine 1 (A prodotti) I'equazione cinetica &

2,303 /Ahb
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dove/A)s € la concentrazione iniziale del reagen®/; la concentrazione del reagente
dopo il tempo t e k la costante cinetica, che dilgesoltanto dalla natura dei reagenti e
dalla temperatura.

Una sostanza AB si decompone secondo la reazidhe: A + B; la sua
concentrazione e stata misurata ad intervalli regbtli tempo ottenendo i seguenti
risultati:

t (min) 0 10 20 30 40 50 60

[AB] (9) 511 3,77 2,74 2,02 1,48 1,08 0,80

Calcolare la costante cinetica.

R. Conviene costruire una tabella come la seguente:

t [ 2,303/t] [AB], | [AB], | Ig[AB]o/[AB], k
10 | 0,2303 511 | 3,77 0,1321 0,03p4
20 | 0,1151 511 | 274 0,2706 0,031.1
30 | 0,0768 511 | 2,02 0,4031 0,03p9
40 | 0,0576 511 | 1,48 0,5381 0,03p9
50 | 0,0461 511 | 1,08 0,6750 0,031.1
60 | 0,0384 511 | 0,80 0,8053 0,03p9

D. Calcolare il tempo necessario affinche, nella reag dell’esempio precedente, la
concentrazione di AB si riduca alla meta.

D. * Reazioni di secondo ordine. La loro velocita eettamente proporzionale alle
concentrazioni di entrambi i reagenti.
Per le reazioni di ordine 2 (A + Bs prodotti) I'equazione cinetica

2,303 /AL Bl
t (/Ao - /Bo) Al B}

Due sostanze A e B reagiscono formando una sostsBzala reazione e di secondo
ordine. Calcolare la costante cinetica in base ssgurisultati

t (min) 0 6,5 11,1
[A] (mol/l) 0,56 0,49 0,45
/BJ (mol/l) 0,31 0,23 0,19
R.
2,303 0,31x 0,49
Dopo 6,5 min: k = lg ----------------- =0,1

6,5 (0,56 -0,31) 0,56x 0,23
Dopo 11,1 mink=0,1
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20.4. Velocita di reazione e temperatura

D. Ad un aumento della temperatura corrisponde un aumedella velocita, e quindi
dell’energia cinetica, delle molecole o degli iamireazione: ne deriva un maggior
numero di collisioni ed un aumento della velocitaghzione, calcolabile con
'equazione di van't Hoff

Vo

= Ao

Vi

dove v € la velocita ad una temperatura ¥ la velocita ad una temperaturad ye un
coefficiente compreso, per la maggioranza delleiw@d, tra 2 e 4

La velocita di una reazione aumenta con 'aumentieka temperatura:

a) nelle reazioni endotermiche;

b) nelle reazioni esotermiche;

C) in tutte le reazioni chimiche.

R. c).

D. a) Percheé nelle pentole a pressione la cotturacilgié piu rapida?) b) Perché
alcuni alimenti devono essere conservati in friggno?

R. a) Perché la pressione aumenta la temperaturaei ¢avelocita delle reazioni che
avvengono durante la cottura dei cibi. b) Perch&fiteddamento diminuisce la velocita
delle reazioni che provocano l'alterazione dei.cibi

D. Calcolare il coefficiente di temperatura per unazene la cui velocitd aumenta
15,6 volte per un aumento di temperatura di 30 °C

R. w/vi=p"0 156=) y=%156 =2,5

D. Una reazione chimica, alla temperatura di 150 °@pénpleta in 16 min. Calcolare
il tempo che impiegherebbe alla temperatura di 20Ge y = 2,5.

R. | tempi sono inversamente proporzionali alle vieéoe poichedt = 50 °C si puo
scrivere

t/tb=) 16min/t,=25 t,=16/97,66=0,164mir60=9,85s
20.5. Energia di attivazione

D. L’energia di un sistema e la media delle energigedaolecole che lo compongono:
la maggioranza delle molecole, quando si urtanmpyalzano per la repulsione degli
elettroni periferici; poche molecole, piu riccheeatiergia, entrano in reazione. In una
reazione chimica, nel brevissimo periodo in cui hatti i legami dei reagenti sono
completamente spezzati e non tutti i legami dedl@itosi sono stabiliti, si formano
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composti labili (complesso attivato). Ne deriva,chi@inché inizi una reazione chimica
occorre superare una barriera di energia sommirgatfo una piccola quantita di
energia, detta energia di attivazione, che € |&edénza tra I'energia dei reagenti

I'energia del complesso attivato

* Reazioni endotermiche. Richiedono energia (d#ifieadH tra le entalpie dei
prodotti e quelle dei reagenti) e un supplementergirgia, I’ energia di attivazione,E
affinché gli urti tra le particelle diventino effici.

* Reazioni esotermiche. Producono energia ma eédbno anch’esse, per
iniziare, un apporto di energia sotto forma di capscariche elettriche, radiazioni
elettromagnetiche, per superare la barriera di efi@amecessaria per la formazione del
complesso attivato. L’innesco provoca la formazidnpoche molecole «attive»
sufficienti per iniziare la reazione esotermica ¢we procede da se; parte dell’energia
sviluppata serve per «attivare» nuove molecole.

Perche una miscela di idrogeno e ossigeno a tentypierambiente puo rimanere
inalterata per secoli senza che avvenga la reazameeconduce ad acqua? Eppure la
reazione € termodinamicamente possibile. Infatti:

o) + 2 Gy(9) - H20(9)
H° (kJ/mol ) 0 0 -242

S (kJ/mol¥) 0,131 0,205/2 0,189
AH =-242 kJ/mol A4S =0,189 - (0,131 + 0,1025 ) = - 0,0445 kJ/Kol
AG =AH -TAS =242 - 298 (- 0,0445 ) = - 228,8 kJ/maD,24 =- 55 kcal/mol

R. La reazione puo procedere spontaneamente ma keptastche in pratica non
avviene quando i due gas sono semplicemente mis@€glgero sufficiente una
scintilla elettrica per fornire I'energia di attziane: una volta innescata, la reazione
procede rapidamente e puo diventare esplosivdoRé&esso motivo, quando si apre |l
rubinetto del gas, il metano non reagisce con i dell’aria mentre si accende e
continua a bruciare quando si fa scoccare unailixielettrica.

D. Perche gli zolfanelli, miscele di combustibili endaurenti, non si accendono
spontaneamente alla temperatura ambiente?

R. Uno zolfanello si accende quando alla miscelladeipocchia viene fornita I'energia
di attivazione come calore prodotto dall’attritont@ una superficie ruvida.

D. Percheé la miscela benzina-aria di un motore algostione interna non si incendia
anche se compressa nei cilindri del motore?

R. b) La miscela esplode quando scocca la scimkdla candela.
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D. Un abbassamento dell’energia di attivazione produceaumento della velocita di
reazione. La costante cinetica k , la temperatuelEnergia di attivazione E sono
legate dall’ equazione di Arrhenius che e

R. k = e-E/RT

dovee e la base dei logaritmi naturali. Quando I'enerjiattivazione di una reazione
varia (per esempio viene abbassata per la presenrecatalizzatore), la costante
cinetica passa da un valdtad un valor&’ e si ha

- = - ovvero Ig ---- =—-=nm--

20.6. Reazioni radicaliche

D. Le reazioni radicaliche, o omolitiche, sono reaziomimiche in cui una molecola
A:B si spezza in due radicah e-B (omolisi) che possono unirsi con altri radicali
(colligazione). Cosi ad es., metano e cloro, peore delle radiazioni UV, reagiscono
formando vari prodotti tra cui clorometano GEl e acido cloridrico. Le radiazioni
UV forniscono I'energia di attivazione necessareé ppmpere il legame di poche
molecole di cloro, con formazione di radicali libeCl contenenti un elettrone
spaiato, quindi molto reattivi

Cl:Cl - Cl + CI

Questo primo stadio della reazione ¢ lento. Algadicali -Cl «aggrediscono» alcune
molecole di metano sottraendo loro un atomo di gemao

Cl + H:CH; - H:Cl + CHs

e si formano radicali liberi metileCHs i quali, reagendo con molecole di cloro,
formano altri radicali liberi-Cl

Cl:Cl + -CH; - Cl + Cl: CHs

Avviene quindi una reazione a catena che puo iotepersi quando, per qualche
motivo, i radicali liberi reagiscono senza produralri.

Perché il liquido degli estintori a fluobrefi@ molto pitl efficace dell’acqua e del
diossido di carbonio nello spegnere un incendio?

R. Con i mezzi tradizionali un incendio viene contibiat cercando di abbassare la
temperatura e di isolare il materiale in flammeaaitatto con I'aria; entrambe le
condizioni si verificano, ad esempio, usando estirat diossido di carbonio liquido: il
getto in parte vaporizza per cui, oltre all’'abbassato di temperatura, si forma uno
strato pesante di G@assoso tra il materiale in flamme e l'aria. didbrene
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(tetrafluorodibromoetano Br,F,) ad alta temperatura forma radicali liberi caghci
«catturare» i radicali libefl, [DH e altri a cui deve la propagazione della fiamma.

20.7. Catalizzatori

D. | catalizzatori sono sostanze che, presenti analgpiantita molto piccola, senza
apparente partecipazione, sono in grado di aumentarelocita di una reazione. Cio e
dovuto alla formazione di complessi attivati avemergia di attivazione piu bassa del
complesso attivato che si forma in assenza delizatdore. Cosi ad es., la sintesi
dellammoniaca (M+ 3H, — 2NH), reazione lentissima, € realizzabile industriafree
soltanto facendo passare i due gas, ad alta pressisu catalizzatori a base di ferro.

| catalizzatori posseggono azione selettiva, atarao la velocita di
determinate reazioni e non di altre. Cosi ad essjao di carbonio e idrogeno, ad alta
temperatura e pressione: a) in presenza di catatiari a base di nichelio reagiscono
formando metano e vapor d’acqua: CO +3H CH; + H,0; b) in presenza di
catalizzatori a base di ossidi di zinco e cromarfano metanolo: CO + 2H-
CH3OH.
Nellemarmitte catalitiche degli autoveicoli quali reamiorzengono catalizzate?

R. Le marmitte catalitiche contengono metalli delgpa del platino i quali, ad alta
temperatura, accelerano la combustione dell’'osgidarbonio (2CO + @- 2CO,) e
degli idrocarburi incombusti. Catalizzano anchadazione degli ossidi di azoto ad
azoto da parte dell’ossido di carbonio.

D. In presenza di un catalizzatore é possibile cheaga una reazione la cui energia
libera di Gibbs e positiva?

R. No, un catalizzatore pu0 soltanto aumentare lacit@l di una reazione che deve
essere termodinamicamente possibile.

D. Un catalizzatore e in grado di spostare I'equilibdi una reazione?

R. No! La concentrazione delle sostanze in una reazih equilibrionon viene

modificata dalla presenza di un catalizzatoreaibbzzatore permette soltanto di
raggiungere piu velocemente I'equilibriaumentando la velocita della reazione tanto in
un senso quanto nel senso contrario.

D. Che cosa sono gli enzimi?

R. Sono sostanze prodotte dalle cellule degli orgainirenti, catalizzatori altamente
specifici. Per la loro presenza, negli organisnvieglgono reazioni tra grosse molecole
che,in vitro, richiederebbero tempi lunghi e alte temperature.

D. Gli enzimi vengono definitiiocatalizzatoricio significa che sono microorganismi
viventi?
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R. No. Gli enzimi sono proteine, quindi sostanze chimichelti sono prodotti da
microorganismi, quali ad esempio il lievito di lairo la «madre» dell’aceto.

D. Quando si disinfetta una ferita con acqua ossigarsanota lo sviluppo di bollicine
gassose. Di quale gas si tratta e come si produce?

R. Nel sangue é presente un enzicetdlas) che accelera la dismutazione del
perossido di idrogeno (28, - 2H,0O + O).

D. Biodetergente significa detergente biodegrad&bile

R. No. | biodetergenti sono detergenti contenentig@ecguantita (0,30,6 %) di enzimi,
prodotti da culture dbacillus subtilis i quali agiscono come catalizzatori nelle reazdn
demolizione delle proteine delle macchie di cilmmague, feci, ecc., difficilmente eliminabili
con il lavaggio anche ad alta temperatura. | biedgnti «lavorano» a temperature modeste,
intorno a 50 °C, e sono poco stabili. Non contelogmemdeggianti: gli enzimi verrebbero
distrutti.

20.8. Reazioni fotochimiche sonochimiche

D. Le reazioni fotochimiche sono reazioni catalizzid#la luce o da altre radiazioni
elettromagnetiche. Le reazioni sonochimiche soaaiomi catalizzate dagli ultrasuoni.
Cercare qualche esempio.

R. 1) Idrogeno e cloro, al buio, reagiscono moltddemente formando acido cloridrico;
se la miscela dei due gas e illuminata dalla laot&rs la reazione e veloce € puo
diventare esplosiva. L’'energia radiante spezzanalcnolecole di cloro Glin due
radicali liberi -Cl iniziando una reazione radicali

2) Le pellicole fotocinematografiche in bianco ensono rivestite da una gelatina
contenente alogenuri di argento; la luce provodeaksformazione dei sali di argento in
composti non ben definiti e la pellicola impressitansembra non aver subito
modificazioni. Se pero viene immersa in Ur@no disviluppole zone colpite dalla
luce anneriscono per formazione di argento metalidlo sviluppo segue ifissaggio,
lavaggio dehegativo con soluzioni complessanti, per eliminaai di argento rimasti
inalterati).

3) Il biodiesel si ricava per transesterificaziocatalizzata da ultrasuoni, di oli vegetali

con metanolo o etanalo

21. NUCLEONICA
21.1 Nuclidi stabili e instabili

D. Con l'aumentare del numero atomico, i nuclidi diteero meno stabili. | nuclidi piu
stabili e pil numerosi contengono un numero papraditoni € un numero pari di
neutroni; meno numerosi sono i nuclidi stabili aveumero dei protoni pari e numero
di neutroni dispari, o viceversa.
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Sono soltanto sei i nuclidi stabili contenenti wmrero dispari di protoni e di neutroni.
Che cosa sono i « numeri magici»?

R. I nuclidi piu stabili e piu abbondanti in natu@ns quelli contenenti un numero di
protoni o un numero di neutroni ugual@ ées.*He), 8 (es.*%0), 20 (es.*% K, 39 - 19
= 20 neutroni)28, 50, 82, 126dettinumeri magici

D. I radionuclidi sono nuclidi instabili naturali o @ficiali che si disintegrano
spontaneamente e indipendentemente dallo statggitegazione, dalla temperatura,
dalla pressione, dalla composizione chimica.

Per decadimento radioattivo si intende una «tragfazione nucleare spontanea nella
guale vengono emesse radiazigoippure particelle, o vengono emesse radiazioni X a
seguito di cattura di elettrorarbitali» (UNI 7267). Il decadimento radioattivouia
reazione di ordine 1 e la sua equazione cinetica

1) t
lg ---- = 0,301 ----

n !
dove n e il numero di radionuclidi presenti al fnt e i il numero di radionuclidi
presenti al tempo O.

* Decadimentar. E’ caratteristico dei radionuclidi pesanti, ave@t > 82 e A
> 200. i quali emettono particelle (nuclei di elio*;He). Il risultato & una diminuzione
del numero atomico di 2 unita e una diminuzionemdehero dimassa di 4 unita.
Il numero atomico del radio & Z = 88. |l radio 22&dionuclide naturale, emettendo un
nucleo di elio, si trasforma in un isotopo dell@lento avente Z=88-2=86 ¢
precisamente nel rado 222 (A = 226 - 4). Rappresmenta reazione nucleare.

R. 22688Ra N 22285Rn +42He

* Decadiment@3. E’ caratteristico di radionuclidi aventi un alto pgporto tra
neutroni e protoni i quali emettono particefelettroni). Il risultato e 'aumento del
numero atomico di 1 unita mentre il numero di massa cambia.

Rappresentare la reazione del decadimeghtiel trizio.

R. 31H - 32He +°_1e

*Decadimentgs’. E’ caratteristico dei radionuclidi artificiali agnti un basso
rapporto tra neutroni e protoni, i quali emettonarficelle 5 (elettroni positivi o
positroni € ovvera®;e). Il risultato & la diminuzione del numero atomii 1 unita
mentre il numero di massa non cambia.

Nel decadimentg” del carbonio 10 si forma boro 10. Rappresentareekzione
nucleare.

R. 105C — 1058 + °+1e
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* Cattura K. E’ un fenomeno tipico degli elementiféciali ed avviene quando
un protone del nucleo di un atomo pud «accalappiame elettrone dal livello
energetico piu vicino, diventando un neutroneidlitato € la diminuzione del numero
atomico di 1 unita, mentre il numero di massa narav
Il nucleo del carbonio 11 puo catturare uno deiiss® elettroni diventando boro 11.
Rappresentare la reazione nucleare.

R, %tcC +%e_ B

D. Completare le seguenti reazioni di decadimento:
a) 23290 Th = 42He + ?

b) 5527CO — Ole+ + ?

c) 23993Np i o_l e+ 7

d) 40]_9K + 0_18 - ?

R. a) 23290 Th - 42He +22883Ra bf527CO — °1e+ + 5526Fe
239 0 239 0 0 40
C)oaNp - 1€+ 9Pu df%K + %je — eAr

21.2. Emivita

D. L'emivita, o tempo di dimezzamento o semiperiodmadformazione {t) € il

«tempo necessario affinche un radionuclide, decddenduca a meta la propria
attivita» (UNI 7267).

L’emivita di uno dei prodotti delle esplosioni neati, lo stronzio 90, e di ventotto anni.
Cio significa che...

R. ... l'attivita di questo isotopo si riduce alla taelopo ventotto anni, alla meta della
meta (25 %) dopo 28 + 28 = 56 y, alla meta delltardella meta (12,5 %) dopo 56 +
28 =84y, ecc...

Tab. 21.1. Decadimento dello stronzio 90.
100/2 50/2 25/2 12,5/2 6,25/2 3,12/2 5612
attivita 100 % 50 % 25% 125% 6,25% 3,12% 1,569%.,78%

28+28 56+28  84+28  112+28 140+28 1@B+
anni 0 28 56 84 112 140 168 196

D. In un recipiente si trovano 200 mg di zinco 63 €& 38 min). Calcolare la quantita
del radioisotopo dopo un giorno

No 0,3t 200 0,3(24h60)min
R. g = lg — = =114
n tiy, n 38 min
lg200-Ign = 11,4 -Ign= 11,4-1g200= 11,4-2,3= 9,1 antlg 9,8 mg

224



D. Per una sostanza radioattivapean lifee half life sono sinonint

R. No. Lavita media(7) di un radioisotopo ¢ l'intervallo di tempo necass affinche il
numero iniziale di particelle si riduca aldovee = 2,7182, base dei logaritmi naturali.
r=t,/ In2.

21.3. Datazione

D. Negli organismi viventi & presente in tracce il igisotopo™“C (b, =5730y) il
quale, dopo la morte, inizia a decadere non veaifiosi piu scambi di carbonio tra
I'organismo e il diossido di carbonio atmosferitcui percentuale nell'aria si
mantiene pressoché costante nel tempo. Su questigiw € basato un metodo
approssimato di datazione dei fossili.

Calcolare approssimativamente I'eta di un legnaileda cui radioattivita dovuta al
carbonio 14 risulta il 70 % di quella di un camp®rivente.

1,19 Ny /n _lg 100/70x 5730Y
= R =2%0y

0,3 0,3
21.4. Reazioni nucleari

R. * Nelle reazioni chimiche, che avvengono allaifeera degli atomi, non
cambiano il numero atomico e il numero di massdiaggmenti coinvolti, le variazioni
dell’energia sono dell’ordine di 20681200 kJ/ mol e le variazioni della massa
trascurabili. In una reazione chimica un elementm puo trasformarsi in un altro, e
cio spiega i tentativi degli alchimisti, destinatl'insuccesso, di produrre «per via
chimica» metalli preziosi da metalli comuni.

* Nelle reazioni nucleari viene coinvolto il ned atomico: variano il numero
atomico, o il numero di massa, o entrambi, e leazoni di energia sono notevolmente
piu alte, a cui corrispondono variazioni di massanrirascurabili. L’energia assorbita
o prodotta si calcola per differenza tra le masseliche dei reagenti e le masse
nuclidiche dei prodotti.

Il laurenzio 257 fu prodotto bombardando il califde 252 con nuclei di boro 10.
Rappresentare la reazione nucleare.

R. 22, Cf +1%B . 5,0, lw +5%n

D. L’ isotopo del tecnezio 97 fu ottenuto bombardaahdsotopo del molibden86 con
deuteroni. Rappresentare la reazione nucleare

R. 9642MO + 21H - 9743TC + 10n

21.5. Energia di coesione del nucleo atomico
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D. L’energia di coesione del nucleo atomico é I'enar@levatissima, necessaria per
separare i nucleoni di un atomo, equivalente akena liberata nella formazione di un
nucleo di quell’atomo. La massa reale di un nuckdgempre inferiore alla massa
teorica ricavata sommando le masse dei protonijiggettroni e i dei neutroni che lo
compongono; la differenza tra la massa teorica mkssa reale si chiama difetto di
massa ed e la misura dell’ energia di coesione;aabile con I'equazione di Einstein,

E = m/¢&.

Tab. 212. Massa atomica relativa di alcune pattcel

m.a.r m.a.r
elettrone e | 0,000548 6 prozio LH 1,007 83
positrone & | 0,000548 6 deuterio 2 H 2,014 10
protone p | 1,007 28 carbonio 12 % C | 12,000 00
neutrone n 1,008 67 azoto 14 | *,N | 14,003 07

Calcolare la m.a.r.di un atomo di azoto *4,(N) se fosse possibile «costruirlo»
unendo 7 protoni, 7 elettroni e 7 neutroni.

R. (7 x 1,007 28) + (& 0,000 548 6) + (* 1,008 67) = 14,115 49.
D. La m.a.r. di un atomo di azoto 14 e inferiore (DB®7) per cui...

R. ... la differenza (14,115 49 - 14,003 07) = 0,422¢ ildifetto di massaequivalente
all'energia sviluppata nella «creazione» di un aadi azoto 14.

D. Calcolare I'energia di coesione, in joule e in raefettronvolt, dell’atomo di azoto
14 dell’ esempio precedente.

R. 0,112x 1,6610%" kg = 1,86[102% kg

E= mxc?=1,8610%°kg (3% 10 m/sf = 1,6 710" J
1,6M0" Ix 6,2410" = 104,3 MeV

21.6 Fissione e fusione nucleari

D. La fissione nucleare e la «rottura di un nucleoratco pesante, per effetto della
interazione di neutroni lenti o veloci, in due @ Biammenti, accompagnata da
emissione di neutroni e raggs (UNI 7267).

Esempi:

lon . 23692U . 94385r +l4054xe+210n +y+ E
23592U+ lOn . 23692U . 13652Te+974ozr +310n + py+ E

L’energia prodotta nella esplosione delle bombelears si misura in ton di TNT 1)
energia sviluppata nella esplosione di 1 t di tidtcequivalente a 4/20°kJ. La prima
bomba a fissione di Alamogordo (1945) era di 2@kta prima bomba H a fusione di
Bikini (1952) era di 10 Miyr ('equivalentedi dieci milioni di tonnellate di tritolo).
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Calcolare quanti neutroni si liberano quando unmatdi uranio 235 assorbe un
neutrone formando bario 142 e cripto 91.

R. 23592U+10n . 23692U . 14256Ba+9136Kr+310n

D. La fusione nucleare ¢ la «reazione tra due nueggkri che porta alla produzione
di almeno una specie chimica nucleare piu pesanteal qualsiasi dei nuclei iniziali»
(UNI 7267). Esempi:

21H+21H —»32He+1on 21H+31H —»42e+lon
Calcolare I'energia, in kilocalorie, prodotta nell@azione di fusione

3H + 21H — 42He + lon

3,016 050 2.014 102~ 4,002 603 1,008 665

R. (3,016 050 + 2,014 102) - (4,002 603 + 1,008 66%),019x 932 = 17,7 MeV
Nella formazione dunatomodi elio 4 si sviluppano

17,110° eV x 1,610 = 2,410"°J

Nella formazione duna moledi elio 4 (poco piu di 4 g) si sviluppano

2,810 Jx 6107 =1,710° kIx 0,24 = 410° kcal (400 milioni di kilocalorie)

22. LA NOMENCLATURA IN CHIMICA ORGANICA
22.1. Idrocarburi

D. La configurazione elettronica dell’atomo di carboré 18 25 2p” per cui il
carbonio dovrebbe essere sempre bivalente. Vicayaedla stragrande maggioranza
dei composti organici € tetravalente. Perche?

R Perché si verficibridazione sorta dikmescolanza» tra orbitali di tipo divensa
aventi poche differenze di energia. Cosi ad esemgigli alcani si verifica ibridazione
sp’, promozione di un elettrone da un orbitsd un orbitale

stato fondamentale 1] [1{1 [T 11111
stato ibridato 0 [11 01 [11 [71]
1€ 24 20 2¢ 2¢

|
ibrido €p
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D. Gli alcanisono idrocarburi saturi aventi formula generalgHz+2. Gli alchenisono
idrocarburi insaturi caratterizzati dalla presendaun doppio legame C=C e hanno
forma generale (Hn. Gli alchini sono idrocarburi insaturi caratteriazi dalla
presenza di un triplo legame=C e aventi formula generale,B,,-2.Gli areni sono
idrocarburi caratterizzati dalla presenza, nelladomolecola, di uno o piu anelli

benzenici

D. Tabulare le formule molecolari e i nomi dei prinai glcani, alcheni e alchini.

R.

1 | CH metano - - - -

2 | GHg etano GH. etene GH, etino

3 | GHg propano GHs propene GH., propino
4 | CHyo butano GHs butene GHe butino
5 | GHyp pentano GHqo pentene €Hg pentino
6 | GHu esano GH1o esene 6H1o esino

D. La formula razionale di un idrocarburo si ricavagliendo formalmente un atomo di
idrogeno all'idrocarburo che lo precede nella seeéeostituendolo con un residuo
monovalente-CHs (metile). Cosi ad esempio, dal metano,@bulta I'etano CH-CHs e
da questi il propano Ck+CH,—-CHs.

D. L’acetilene e: a) un alcano; b) un alchene; c)alahino.

R. c). Acetilene & I'antico nome dell’'etino &&H. Per evitare confusioni la IUPAC
usa suffissi tipici di ogni determinata classeafitanze.

Tab. 22.1 Alcuni suffissi IUPAC e non IUPAC.

residuo residuo

-ale aldeidi -ino alchini

-ano alcani -ite minerali, esplosivi

-ato sali, esteri -ito sali, esteri

-ene alcheni, areni -0ico acidi carbossilici

-ico ossoacidi, acidi carbossilici -olo alcdéinoli

-ide ammidi -one chetoni, chinoni

-ile residui monovalenti -onio acidi. coniuglieé ammine
-ilene residui bivalenti -0S0 ossoacidi

-ina ammine -uro composti binari e altri

D. La struttura degli idrocarburi edei loro derivagi rappresenta spesso con formule
abbreviate, linee spezzate in cui si omettono pgrunetilici monovalenti Ckli gruppi
metilenici bivalenti CH e i gruppi metenilici trivalenti CH. Ovvero: alfne di un
trattino (-) e sottintesa la presenza di un grupposCGidl un bivio un gruppo Chlad

un trivio un gruppo CH e ad un quadrivio un atomaarbonio.

Rappresentare le formule di struttura abbreviatétdezo al quinto alcano

R.
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abbreviazoni di
CH,

CH,CH,CH, CH,CH,CH,CH, CH,CHCH, CH.CH,CH,CH,CH, CH,CHCH,CH, H.C— C— CH,

CH, CH, CH,
propano n- butano  iso-butano  entpno iso-pentano  neopentano
D. L’alcano
CH3;-CH,-CH-CH,-CH-CH;3

cy  cH

e un ottano @Hjg e si chiama:
a) 3,5-dimetilesano; b) 2,4-dimetilesano.

R. b) Perche si deve contare da destra a sinistragaee i numeri piu piccoli.

D. Rappresentare le formule di struttura abbreviatepteni quattro alcheni

R.
_ N A . ~__
CH,~=CH = = — — S~
2 2 < j
etene propene 1-butene iso-butene cis-2-butene trans2-butene

R. Dell’ 1-butene e dell’ isobutene non si conosc@woneri cis-trans mentre esistono
un cis-2-butene e un trans-2-butene. Perche?

D. Perché nei primi due alcheni ad uno dei due atbhrrérbonio del doppio legame
sono legati due atomi uguali. Si verifica I'isongecis-trans quando, come nel 2-butene,
ad uno dei due atomi impegnati nel doppio leganm® smiti atomi o aggruppamenti
diversi.

D. Rappresentare le formule di struttura abbreviatedtee del 2° alchino.

R.
CH=CH

>\\

etino (acetilene) propino

D. La formula

(J
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e la formula di struttura abbreviata del benzegtdsGanello di 6 gruppi CH)?
R. No, € la formula abbreviata del cicloesandi (anello di 6 gruppi Ch).

D. Rappresentare le formule di struttura abbrevidée seguenti areni:
a) benzene;

b) toluene (metilbenzene);

c) xileni (dimetilbenzeni orto, meta e para).

R.
benzene (toluene) (o-xilene) (m-xilene) (p-xilene)

metil-benzene 1,2-dimetilbenzene 1,3-dimetilbeme  1,4-dimetilbenzene

D. Benzyne, in inglese, e
a) la benzina.
b) il radicale libero benzino.

R. b). La benzina gasolineo gas.

D. | residui idrocarburici sono aggruppamenti di viteevissima che derivano
formalmente dagli idrocarburi sottraendo uno, due,atomi di idrogeno. Questi
gruppi prendono, salvo eccezioni, il nome dellodarburo con desinenza -ile per
quelli monovalenti e -ilene per quelli bivalenti.

D. Rappresentare le formule e denominare i residuionalenti e bivalenti dei seguenti
idrocarburi.

a) etano HC—CHj;

b) etene HC=CHy;

c) etino HGCH,;

c) benzene .

Si faccia attenzione a non confondere i trattiniel®rmule abbreviate con quelli
indicanti la valenza di un residuo idrocarburico.

R. a) H3C-CH,— etile -H,C-CH,— etilene
b) HC=CH- etenile -HC=CH- etenilene
C) H&C- etinile -C=C- etinilidene

d -Ce¢Hs fenile —CgHa fenileni (o, m, p)
I
D. Il benzilee il benzalesono residui del benzene? a) si. b) no.

R. b). No, sono residui del toluene;HgCH3
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benzile GHsCH,— benzale §HHsCH-

D. Che cosa é I'amile?

R. E’ un antico nome del pentiteCsHy;, tuttora usato.

D. Cosa € il vinile?

R. E’ un antico nome dell’etenile, GHCH-, tuttora usato.

22.2. Alcoli - Fenoli - Eteri

D. Gli alcoli sono sostanze derivanti formalmenteldayocarburi per sostituzione di
atomi di idrogeno (uno solo per ogni atomo di carim) con aggruppamenti idrossile
-OH. Il loro nome IUPAC deriva da quello dell’idrodauro da cui derivano
cambiando il suffisso in —olo, -diolo, -triolo, ec@®econdo il numero di idrossili gli
alcoli si classificano in monoli, dioli (detti anelglicoli), trioli, tetroli, pentoli, esoli,
ecc.

Cercare e tabulare i nomi [IUPAC e tradizionali eféemule dei primi venti monoli a
catena lineare derivanti dagli alcani (alcanoli).

R.

nome IUPAC nome tradizionale
CH3OH ovvero HCHOH metanolo a. metilico
CH;CH,OH etanolo a. etilico
CH;CH,CH,OH propanolo a. n-propilico
CHs(CH,),CH,OH butanolo a. n-butilico
CHs;(CH,);CH,OH pentanolo alcole n-amilico
CHs(CH,),CH,OH esanolo alcole n-esilico
CHs;(CH,)sCH,OH eptanolo alcole n-eptilico
CHs;(CH,)¢CH,OH octanolo alcole n-ottilico
CHs(CH,);,CH,OH nonanolo alcole n-nonilico
CHs;(CH,)sCH,OH decanolo alcole caprilico
CHs;(CH,)oCH,OH undecanolo alcole n-undecilico
CHs(CH,);,CH,OH dodecanolo alcole laurilico
CHs;(CH,);,CH,OH tridecanolo alcole n-tridecilico
CHs(CH,);,CH,OH tetradecanolo alcole miristilico
CHs;(CH,);:CH,OH pentadecanolo alcole n-pentadecilico
CHs(CH,);4,CH,OH esadecanolo alcole palmitico o cetilic
CHs(CH,);sCH,OH eptadecanolo alcole n-eptadecilico
CHs(CH,);,CH,OH octadecanolo alcole stearilico
CHs;(CH,);,CH,OH nonadecanolo alcole n-nonadecilico
CHs(CH,);sCH,OH eicosanolo alcole eicosilico

D. Rappresentare le formule dei seguenti monoli:

a) metanolo e etanolo;

b) 1- propanolo e 2-propanolo;
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d) 1-butanolo e 2-butanolo;
e) 2-metil-1- propanolo e 2-metil-2-propanolo. Skab se sono primari, secondari o
terziari.

R.
H CHs; CHs; CHs; CHs; CHs; CHs; CHs;
C|2H20H C|I-I_>OH Clllz CH|OH c|:|§| CH|OH I-gC—C!—| IdC—C—|OH
CIIJEDH Cl-gl Cll-L c:|-||2 C!HZOH CHL
(|3HOH Cl-lg
prim. prim.  prim. sec. rimp. sec. prim. ter.
a) b) ) ¢ d) ) e

D. Rappresentare le formule di struttura abbreviat#’ @dcole n-amilico e dell’alcole
miristilico.

R.

OH

D. Rappresentare le formule di struttura abbreviatl @tenolo e dell’etinolo.
R.

N

=
OH Z

OH

etenolo (alcole vinilico) etinolo

D. Rappresentare le formule abbreviate dei seguédatiiadel butano:
a) n-butanolo;

b) 1,4-butandiolo;

c) 1,2,4-butantriolo;

d) butantetrolo.

R.
OH
OH OH
o o HO /\W HOAHV
OH OH
a) n-butanolo b) 1,4-butandiolo ¢) 1,2,4-butantriolo d) butantetrolo

D. La glicerina € un’ ammina? a) si; b) no.

R. b) E un triolo (propantriolo) e il suo nome cotoe glicerolo
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CH,~CH-CH,
1

OH OH OH

D. La mannite & un minerale? a) si. b) no.

R. b) E’ un esolo (esanesolo) e il nome corretto éntalo
CH,~CH-CH-CH-CH-CH;

OH OH OH OH OH OH

D. Benzolo, toluolo, xilolo, stirolo sono alcoli? d) b) no.

R. b) Sono areni e i nomi corretti sono benzene, t@ugilene, stirene

D. | fenoli sono particolari alcoli in cui gli idrosBisono legati direttamente ad un
nucleo aromatico
Uno dei due composti € un fenolo. Quale?

R. Il secondo (1,4-metilidrossibenzene). L'idrossitd primo (alcole benzilico) non é
legato ad un anello aromatico.

D. L’idrochinone & un chetone? a) si; b) no.
R. b) E’ un fenolo, (1,4-diidrossibenzene), HEPZOH.

D. Rappresentare, non in forma abbreviata, le fornddeseguenti fenoli:
a) fenolo (idrossibenzene);

b) resorcinolo (m-diidrossibenzene);

o-cresolo (1-metil-2-idrossibenzene);

p-naftolo (2-idrossinaftalene).

R.
OH H
% % ~OH @/OH
pZ
OH
a) fenolo b) resorcinolo ¢) o-cresolo {hnaftolo .

D. Gli eteri sono composti costituiti da due resiatrocarburici R, uguali o diversi,
uniti ad un atomo di ossigeno; hanno formula gateR—O—R'.
Denominare i seguenti eteri
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/O\ O~ \/OV O~
a b c d

R. a) dimetiletere; b) etilmetiletere; c) dietileted® propilviniletere.
22.3. Aldeidi e chetoni

D. Le aldeidi sono sostanze derivanti formalmente iddgbcarburi per sostituzione di
due atomi di idrogeno, in un gruppo met#€Hs, con un atomo di ossigeno, Il loro
nome IUPAC deriva da quello dell’ idrocarburo da derivano cambiando il suffisso

in -ale, -diale,- triale, ecc. Le aldeidi hanno fioula generale

R—CH

I scritta di solito, per semplificare

O

Cercare e tabulare i nomi IUPAC e tradizionali eféemule delle prime venti

R—CHO

monoaldeidi a catena lineare derivanti dagli alcgaicanali).

R.

nome IUPAC nome tradizionale
CH,0 ovvero H-CHO metanale aldeide formica
CH;CHO etanale aldeide acetica
CH;CH,CHO propanale aldeide propionica
CHs;(CH,),CHO butanale aldeide butirrica
CHs;(CH,)sCHO pentanale aldeide valerianica
CHs;(CH,)4CHO esanale aldeide capronica
CH;(CH,)sCHO eptanale aldeide enantica
CHs;(CH,)sCHO ottanale aldeide caprilica
CHs;(CH,);CHO nonanale aldeide pelargonica
CH;(CH,)gCHO decanale aldeide caprinica
CHs;(CH,)gCHO undecanale aldeide undecilica
CH;(CH,);,CHO dodecanale aldeide laurica
CHs;(CH,);;,CHO tridecanale aldeide tridecilica
CHs;(CH,);,CHO tetradecanale aldeide miristica
CHs;(CH,);:CHO pentadecanale aldeide pentadecilica
CH;(CH,)1,CHO esadecanale aldeide palmitica o cetilica
CH;(CH,);sCHO eptadecanale aldeide eptadecilica
CHs;(CH,);,CHO octadecanale aldeide stearica
CH;(CH,);,CHO nonadecanale 1 aldeide n-nonadecilica
CHs;(CH,);s.CHO eicosanale 1 aldeide n-eicosilica

D. Rappresentare le formule di struttura abbreviatbedseguenti aldeidi:
a) etandiale (gliossale);

b) propandiale (aldeide malonica);
c) propenale (aldeide acrilica);

d) propinale (aldeide propargilica).
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R.
CHO s
oHc” oHc” “CHO  © CHO ~ cHo

a) etandiale b) propandiale c) propenale d) propinale .

D. | chetoni sono sostanze derivanti formalmenteiddgdcarburi per sostituzione di
due atomi di idrogeno, in un gruppo metiled@H,—, con un atomo di ossigeno, Il loro
nome IUPAC deriva da quello dell'idrocarburo da dérivano cambiando il suffisso in
-one, -dione, -trione, ecc. | chetoni hanno formgémerale

R—C— R’
I scritta di solito, per semplificare R—CO— R’
O

D. L’acetone e un chetone? a) si; b). no

R. a) E’ 'antico nome, tuttora usato, del propanot&COCH;.

D. Il butanone:
a) € un chetone corrispondente al butano;
b) € un donnone di malaffare.

D. Rappresentare le formule di struttura abbreviatessguenti chetoni:
a) acetone (dimetilchetone);

b) butanone (metiletilchetone);

c) butandione;

d) acetofenone (metilfenilchetone).

R.
N
—O0 —
/:O
a) acetone b) butanone ¢) butandione d) acetofenone

D. Aldeidi e chetoni si ottengono per ossidazionedtispamente degli alcoli primari e
secondari. Rappresentare le reazioni, in soluziacida:

a) dell’'etanolo con potassio permanganato;

b) dell'isopropanolo con potassio dicromato.

R.
a) 2(MnQ + 8H + 5e —~ Mn*" + 4H,0)
5(CHCH,OH ~ CHsCHO +2H + 2e)

2 (MnQ~ +5CHCH,OH +6H - 2Mr?* + 5CHCHO + 8HO)
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b) CpO4 + 14H + 6e o 2CP* + THO
3 (CH),CHOH - (CHg),CO + 2H + 2e)

CrO/> +8H + 3(CH),CHOH - 2CP" + 3(CH),CO + 7HO
22.4. Ammine

D. Le ammine sono composti derivanti formalmente alaithoniaca per sostituzione di
uno, due, tre atomi di idrogeno con alchili-Ro alchileni-R—

NHs RNEK RNH BN
ammoniaca ammine ammine ammine
primarie secondarie terziarie

Rappresentare le formule di strutura abbreviatdedséguenti ammine:
a) propilammina;

b) diisopropilammina;

c) tributilammina;

d) dodecametilendiammina,;

e) 1,3-diamminopentano.

R.
N
a) NH, b) )\ NJ\ c N
H ) I g
NH, H,N
o e M

NH,

D. L’ 1,4-diamminobutano BN(CH,)4NH, e I' 1,5-diamminopentano MN(CH,)sNH,
hanno nomi tradizionali che infondono allegria. Qitsono?

R. Cadaverina e putrescina.

D. La morfina &€ un'ammina e deve il suo nome:
a) a morfea, una malattia della pelle;

b) a Morfeo figlio di Ipno, dio dei sogni;

c) al fatto che si presenta come polvere amorfa.

R. b).
D. Fosfina, arsina, stibina sono ammine? a) si; b) no.
R. b). Sono idruri e i nomi corretti sono fosfanagaro, stibano.

D. La baritina e la celestina sono ammine? a) si; &) n
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R. b). Sono minerali di bario (BaSe di stronzio (SrSg) per cui i nomi corretti sono
barite e celestite.

D. L’acroleina e la naftalina sono ammine? a) si; o) n

R. b) La prima é un’ aldeide alchenica, I'aldeide lazaio propenale, CHCHCHO.
La seconda € un arene;(Bsg) per cui il nome corretto e naftalene.

D. Il catione ammonio N & I'acido coniugato dell’ ammoniaca NHAnalogamente,
nella protonazione delle ammine si formano catedohilammonio. Agli acidi coniugati
delle ammmine la cui desinenza non &€ —ammina sgassdesinenza —inio.
Rappresentare le reazioni di protonazione dellausetj ammine e denominare i
corrisponenti acidi coniugati:

a) isopropilammina,;

b) dibutilammina;

c) triesilammina,

d) etilendiammina,;

e) anilina, GHsNH;

f) morfolina, O(CH)4NH.

R. a) (CH),CHNH, + H = (CHs),CHNH;" cat. isopropilammonio
b) (GHg)2NH + H = (C4Hg)oNH," cat. dibutilammonio
c) (GH13)sN + H = (CgH13)sNH" cat. triesilammonio
d) BHN(CH,):NH, + 2H = "H3sN(CH,)oNH3"  cat. etilendiammonio
e) GHsNH, + H™ = CgHsNH5" cat. anilinio
f) O(CH)sNH + H" = O(CH,)sNH," cat.morfolinio

D. Sulla confezione di un collirio compare la scrittacontiene tetrazolina cloridrato».
Qual ¢ la differenza traloridratoe clorurg?

R. La differenza e soltanto formale. | cloruri di alele arilammonio erano considerati
prodotti di addizione tra un’ ammmina e I'acidoraditico e chiamati cloridrati.
L’anilinio cloruro GsHsNH3'CI & ancor oggi chiamato anilina cloridrato e scritto
CeHsNH,-HCI.

22.5. Acidi carbossilici e derivati

D. Gli acidi carbossilici sono sostanze derivantif@mente dagli idrocarburi per
sostituzione di tre atomi di idrogeno, in un gruppetile -CHs, con un atomo di
ossigeno e un idrossile, Il loro nome IUPAC demaquello dell'idrocarburo da cui
derivano cambiando il suffisso in —oico, -dioiaaico, ecc. Gli acidi carbossilici
hanno formula generale

R—C—OH
| scritta di solito, per semplifiear R—COOH
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O

Cercare e tabulare i nomi IUPAC e tradizionali eféemule dei primi venti acidi

monocarbossilici a catena lineare derivanti dadtani (acidi alcanoici).

R.

nome IUPAC nome tradizionale
HCOOH acido metanoico acido formico
CH;COOH acido etanoico acido acetico
CH;CH,COOH acido propanoico acido propionico
CHs(CH,),COOH acido butanoico acido butirrico
CHs(CH,);COOH acido pentanoico acido valerianico
CHs(CH,),COOH acido esanoico acido capronico o caproico
CHs(CH,)sCOOH acido eptanoico acido enantico
CH5(CH,)sCOOH acido ottanoico acido caprilico
CHs(CH,);COOH acido nhonanoico acido pelargonico
CH5(CH,)sCOOH acido decanoico acido caprico o caprinico
CH;(CH,)oCOOH acido undecanoico acido undecilico
CH;(CH,);,.COOH acido dodecanoico acido laurico
CHs;(CH,);;COOH acido tridecanoico acido tridecilico
CHs;(CH,);,COOH acido tetradecanoico acido miristico
CHs;(CH,);;,COOH acido pentadecanoico acido pentadecilico
CHs;(CH,);,COOH acido esadecanoico acido palmitico o cetilico
CH;(CH,);sCOOH acido eptadecanoico acido margarico
CH;(CH,);,COOH acido octadecanoico acido stearico
CHs;(CH,);,COOH acido nonadecanoico acido nonadecilico
CHs;(CH,);.COOH acido eicosanoico acido arachico

D. Le margarinesono:

a) derivati dell'acido margarico;

b) emulsioni acquose di grassi alimentari di origianimale e vegetale diversi dal

burro e dal grasso suino.

R. b).

D. La stearinae I'oleinasono:

a) derivati dell’acido stearico e dell’acido oleico

b) nomi tradizionali dell’acido stearico e dell’ @l oleico.

R. b).

D. L’acido gallico é cosi chiamato perche:
a) si riscontra nelle galle;
b) € un componente della bevanda magica del diBamlmoramix;

C) e’stato scoperto da un chimico francese.

R. a).

D. L’acido fumarico € cosi chiamato perche:

a) Si trova nel fumo del tabacco.
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b) Si trova nelle ceneri del tabacco.
c) Si trova nella papaveracea fumaria.

R. c).

D. Cercare e tabulare i nomi IUPAC e tradizionali eféemule dei primi nove acidi

dicarbossilici a catena lineare derivanti dagli alu (acidi alcandioici).

R.

nome IUPAC nome tradizionale
HOOG—COOH acido etandioico acido ossalico
HOOCCHCOOH acido propandioico acido malonico
HOOC(CH,),COOH acido butandioico acido succinico
HOOC(CH,);COOH acido pentandioico acido glutarico
HOOC(CH,),COOH acido esandioico acido adipico
HOOC(CH,)sCOOH acido eptandioico acido pimelico
HOOC(CH,){COOH acido ottandioico acido suberico
HOOC(CH,);COOH acido nonandioico acido azelaico
HOOC(CH,)sCOOH acido decandioico acido sebacico

D. Rappresentare le formule di struttura abbreviatesdguenti acidi carbossilici:

a) acido acrilico (ac. propenoico);
b) acidi butendioici cis e trans;
c) acido oleico (ac. 9-ottadecenoico).

R.

~ "~ COOH

ac. acrilico

[:COOH
|

COOH

ac.cis-butendioico

C H3(C H2)7C H=CH (C H2)7COOH

Hooc\T
|

IS

COCH

atrans-butendioico

ac. oleico

D. Che cosa sono gli acidi omega? Cercare un esempio.

R. Sono acidi grassi particolarmente importanti’aithentazione, siglat-3 e w-6,
indicanti il numero di atomi di carbonio posti alla dell’'ultimo doppio legame, dalla
parte opposta al carboss#eCOOH. Es.: acido linolenico (ac. 9,12,15-ottadeca-
trienoico,w-3)

15 12 9
CH;CH,CH=CHCH,CH=CH CH,CH=CH (CH);COOH

D. Esistono gli isomeri cis e trans dell’acido crotom (acido 2-butenoico,
CH3;CH=CHCOOH)?

R. Si e sono:
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H-C-CHs HC-COOH

I I
H-C-COOH kC-C-H

acido cis-crotonico acido trans-craton

D. L’acido 3-chetobutanoico C4€OCHCOOH era detto un tempo acidoetacetico
Perche?

R. Perche si considerava derivante dall’acido ecefilsCOOH per sostituzone di un
atomo di idrogeno con un acetile gEO-.

D. Gli acili sono gli aggruppamenti RC&xhe risutano formalmente dagli acidi
carbossilici RCOOH sottraendo un idrossile del gragarbossilico.
Rappresentare le formule degli acili degli acid):farmico; b) acetico, c) succinico.

R. a) HCG- formile  b) CHCO- acetile  ¢c>OC(CH,).,CO- succinile.

D. Gli alogenuri acilici sono composti RCOX derivaftrmalmente dagli acidi
carbossilici RCOOH per sostituzione di idrossilncatomi di alogeni.
Denominare i seguenti composti: @rbossile clorurdd) carbonile diclorurd — 6.10).

R. a) HO—CO—ClI b) Cl—CO—Cl.

D. Le anidridi organiche sono ossidi acilici, prodafella eliminazione di una
molecola d’acqua tra due carbossili di un acido lassilica
Denominare le seguenti anidridi:

a) b) c)
CH,CO-O--OCCH,  CH,(CH,),CO--O--OC(CH,)CH, CHCO.__
o0
CH,CO

R. a) an. acetica; b) an. capronica; c) an. succinica.

D. Dell’acido 2-butendionico esistono una formia (acido maleico) e una forntaans
(acido fumarico)

H-C-COOH HC-COOH
| |

H-C-COOH HOOCCH

ac. cis-2-butendioico ac. trans-2-mdmico

(ac. maleico) (ac. fumaiic

Dall’acido maleico deriva I'anidride maleica ma n@siste I'anidride fumarica.
Perche?
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R. Perche i due carbossili sono troppo lontani tra.lor

D. Le ammidi primarie sono composti RCONkerivanti formalmente dagli acidi
carbossilici RCOOH per sostituzione di un idrossiégbossilico con un gruppo
amminico primario-NHo.

Rappresentare le formule delle seguenti ammidi grien

a) formammide;

b) acetammide;

c¢) acido carbammico (monoammide dell’acido carboiiic

d) carbammide o urea (diammide dell’acido carbomico

R.a) HCONH; b) CHCONH,;, ¢) HN—CO—OH; d) HN—CO—NH;

D. I nitrili sono composti derivanti formalmente da acido carbossilico per
sostituzione dell’'atomo di ossigeno e dell'idrosgirbossilici con un atomo di azoto. |
nitrili degli acidi monocarbossilici hanno quinddfmula generale R—aN.

Denominare i seguenti nitrili:

a) HC=N;

b) CH;CN;

c) CH=CHCN;

d) NC-CN;

e) NC-CH,—CN;

f) NC(CH,)4CN.

R. a) Formonitrile; b) acetonitrile; c) acrilonitrild) ossalonitrile; €) malononitrile; f)
adiponitrile

D. I nitrili RCN si possono considerare:
a) Cianuri alchilici;
b) Cianuri acilici.

R. a).
D. Rinominare come cianuri i nitrili della domanda pezlente.

R. a) acido cianidrico; b) metile cianuro; c) vinilewuro; d) dicianogeno; d) metilene
dicianuro; e) tetrametilene dicianuro.

D. Gli esteri sono sostanze derivanti formalmenteialacido (inorganico o organico)
per sostituzione di atomi di idrogeno con alcHii.denominano come i sali ma la
somiglianza é soltanto formale: i sali sono compiastici e gli esteri covalenti.
Rappresentare le formule dei seguenti esteri:

a) etile nitrato;

b) metile solfato;

c) metile idrogenosolfato;

d) propile acetato;
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d) isopropile acetato.

R. @) CHCH,—-NOs ; b) (CH),SOy; ¢) CHHSOy; d) CHCOO-CH,CH,CHs;
e) CHCOO-CH(CHy)..

D. Denominare i seguenti esteri:
a) (GgH17)3POy;

b) (CgH17)2:HP Oy ;

C) CgH17H2PO4.

R. a) ottile fosfato; b) ottile idrogenofosfato; clilat diidrogenofosfato.

D. Nello scrivere le formule degli esteri in cui Faksile di un acido carbossilico &
sostituito con residui idrocarburici bivalenti owalenti, si indica di solito prima il
residuo idrocarburico e poi il residuo acido.

Rappresentare le formule di struttura abbreviate di

a) glicerolo (triidrossipropano);

b) del suo estere con acido nitrico;

c) dei trigliceridi (esteri di acidi grassi supericcon glicerolo).

R.
Ho/\hOH O3N/\(\NO3 RlcOO/Y\OOCRz
OH NO, OOCR,
glicerolo (alcole) glicerilgrtitrato trigliceridi
foiglicerolo)

D. Il nitroglicerolo eé:
a) un esplosivo;
b) un farmaco vasodilatatore.

R.a) b).

D. Il numero di saponificazion@.s.) di un estere e la quanita in milligrammi di
idrossido di potassio (KOH = 56; eq. = 56) necessaar neutralizzare gli acidi liberi e
idrolizzare 1 g di estere. 2,2 g di un estere snfabollire a lungo con 25 ml di potassa
alcolica circa 0,5 N, poco stabile. Terminata largone, si titola la base in eccesso con
acido cloridrico 0,5 N consumandone 6,3 ml. In pnava in bianco, 25 ml di KOH

circa 0,5 N richiedono 20,2 ml di HCI 0,5 N per@&ssneutralizzati. Calcolare il

numero di saponifiazione

56 ¢ 0,5 (20,2 - 6,3) ml
R. N.S. = oo =0,179=177 mg
2,29

D. La transesterificazione e:

242



a) una reazione tra un estere e un acido in cuosmnano un altro estere e un altro
acido(acidolisi);
b) una reazione tra un estere e un alcole in cuiosmano un altro estere e un altro
alcole (alcolisi).

R. a) h).

D. Il biodiesel é:
a) un carburante a base di oli vegetali;
b) un prodotto della transesterificazione di uroolegetale con metanolo o etanolo.

R. b).
22.6. Eterociclici
D. Che cosa sono i composti eterociclici?

R. Sono composti organici ciclici nei cui anelli sgor@senti uno o piu atomi diversi dal
carbonio éteroatom)j. Particolarmente numerosi sono i composti conter@eroatomi
di azoto, ossigeno e zolfo.

Suffissi IUPAC di alcuni eterociclici

anello| azotati azotati non azotati non azotati
insaturi saturi insaturi saturi
3 -irina -iridina -irene -irano
4 -ete -etidina -ete -etano
5 -olo -olidina -olo -olano
6 -ina -inano -ina -ano

D. Rappresentare le formule dei seguenti eterocliclici
a) aziridina;

b) ossirene;

C) tioirano;

d) azete;

e) tietano.

R.
W o s A s
H

aziridina ossirene tioirano azete tietano
D. Rappresentare le formule dei seguenti eterociclici:

a) ossolo;

b) azolidina;

c) tiolo;

d) ossolano.
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(Y () (Y ()

O N S (@)
H
ossolo azolidina tiolo ossolano
(furano) (pirrolidina) (tiofene) (tetraidrofurano)

D. Denominare i seguenti eterociclici
o0 U0
°N N 0 S
H
a b c d
R. a) azina (piridina); b) azinano (piperidina); cyskina; d) tiano.

22.7. Miscellanea

D. Due enantiomeri come i seguenti:

CHO CHO
Huwe= C == OH HOm— cI s H

CH,OH CIIHZOH
(+)gliceraldeide (-)gliceraldeide)
(destrororatorig (evorotatorig

a) hanno le stesse proprieta fisiche e chimiche;
b) hanno diverse proprieta fisiche e chimiche.

R. a). Differiscono soltanto per il segno del potere roiat, essendo capaci di ruotare il
piano della luce polarizzata.

D. Nell’ aldeide glicerica I'atomo di carbonio centek stereogenico, essendo legato a
quattro atomi o gruppi atomici diversi. Quanti eti@meri esistono per le molecole
contenenti due atomi di carbonio stereogenici? @s¥an esempio.

R. Tre: destrotatorio, levorotatorio, otticamente fiivat per compensazione interna. Es.:
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CH,OH (;HZOH CH,0OH
Ho—é—H H e C === OH H—é;—OH
H—é—OH Ho-—(ll—H H—¢< OH
éHZOH :CHZOH éZHZOH
D(+)eritrolo L(-)eritim meseeritrolo

(otticamente inattivo)

D. Della nicotina esistono due enantiomeri e la (+ptina € tre volte piu tossica della
(-)nicotina. Come si spiega il fatto avendo i dnamiomeri le medesime proprieta
fisiche e chimiche?

R. Nelle cellule degli organismi viventi le due atime reagiscono con sostanze
anch’esse destrorotatorie o levorotatorie, dandgdua composti diversi che producono
effetti fisiologici diversi.

D. Il prefisso D- e il prefisso L- indicano che unatmza € rispettivamente
destrorotatoria e levorotatoria? a)si. b) no.

R. b). Indicano che la formula della sostanza é cataied quella della D(+) gliceraldeide
0 a quella della L(-)gliceraldeide, indipendenteteadal segno del potere rotatorio.
Esistono enantiomeri D(+), D-), (L+) e (L-).

D. L'asimmetria di una molecola puo essere dovuta aradla presenza di un doppietto
elettronico con condivisdCercare un esempio.

R.
0] (@]
Il l

: S0 CH; HCOS:
O O
CHs £ls

(+)metiletilsolfossido  (-)metiletilsolfossido

D. Gli isomeri eritro-treo sono quattro stereoisomesistenti per le molecole contenenti due
atomi di carbonio stereogenici. Rappresentare gpimeri eritro-treo dell’ 1,2,3-
trildrossibutanale OHC(CHOHRYH,OH.

R.
CHO CHO <|:Ho CHO
! | | |
Hm— C —=mOH HO B C weum H HO B C e H Hme— C —=mOH
Hummse C et OH HO w= C ~mt H Hm  —a OH HO M= C e
| . ; .
| | I |
. |
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
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D(-)eritrosio L(+)eritrosio D(-)treosio L(+)treosio

D. Un lattone é:

a) una sostanza ricavata dal latte;
b) un poppante ingordo;

c¢) un derivato di un idrossiacido.

R. c).

D. Le posizioni dei sostituenti lungo una catena dnaitdi carbonio si rappresentano
con numeri o con lettere greche. Nel primo caswihero 1 compete al gruppo
funzionale che chiude la catena piu lunga; nel sdoda lettera alfa all’atomo di
carbonio piu vicino al suddetto gruppo funziond&@appresentare un acido ammino-
esanoico.

R.
6 5 4 3 21

CH;-CH,-CH-CH,—CH,—COOH acido 4-ammminoesanoico, ovvero

I
NH

€ ) y B a
CH3;-CH,-CH-CH,-CH,—~COOH acidg-amminoesanoico

I
NH

D. Perche gli alogenoacidi carbossilici-R-COOH sono piu forti dei corrispondenti
acidi?

D. Perche gli alogeni posseggono effetto induttiettenattrativo che aumenta
I'attrazione degli elettroni da parte del residueR<COO-, facilitando il distacco del
protone.

D. Rappresentare ordine di forza decrescente i tre acidi alfaidoe gamma
clorobutanoici.

R. a B y
CH;—CH,—CH«—COO~—H CH—CH«CH,«—COO~—H CH«—CH—CH—COO~—H
! l l
Cl Cl Cl

D. Lo zucchero di barbabietola ha la stessa composeichimica dello zucchero:
a) d'uva;

b) di malto;

c) di canna;

d) di latte.

R. c).
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D. | composti costituiti da una parte zuccherina (ghe) e da una parte non zuccherina
(aglicone), si denominano: a) glicosidi; b) gluodisi

R. a). | glucosidi sono i glicosidi del glucosio.

D. Perche il prodotto dellidrolisi del saccarosio {&1,,0;; + HoO — CgH1,06 +
(glucosio) + GH1206 (fruttosio) viene detto zucchero invertito?

R. Perche dal saccarosio, destrorotatorio, si ottigr@emiscela di glucosio,
(destrorotatorio) e fruttosio (levorotatorio) ini quevale il potere levorotatorio del
secondo.

D. La british gume:

a) un caucciu delle ex-colonie britanniche in Asia;
b) un tipo di destrina;

C) una gomma sintetica prodotta in Gran Bretagna.

R. b).

D. I nome di alcuni composti organici inizia con igissonor-, altri bisnor-. Che
cosa significaZercare un esempio.

R. | prefissi nor e bisnor indicano che una sostalrdiene un atomo, o due, atomi di
carbonio in meno di una altra correlata. Es.:

e
Jos NS

HO HO HO

COOH COOH COOCH

ol

acido colenico axritbr-colenico acitdassnorcolenico
D. Che cosa sono i polimeri?

R. Sono sostanze costituite da macromolecole costitiall'unione di molti
aggruppamenti polivalenti (unita ripetitiva) e darnstretto numero di gruppi terminali.

D. Che cosa sono i polimeri biodegradabili?

R. Sono polimerdecomponibili in molecole piu piccole per azionerdcroorganismi,
come ad. esempio i polimeri polilattici, biodegraitiea temperatura superiore a 60 °C
e/o umidita superiore al 20 %. Hanno sostituitolirperi non biodegradabili usati per
produre i diffusi «sacchetti della spesax».

D. Come si producono i polimeri?
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R. Partendo da sostanze relativamente semplici (meripmediante polimerizzazione
(rottura di un doppio legame), policondensaziopeleaddizione.

D. Schematizzare la polimerizzazione del propene.

R. CH=CH CH=CH TCHCH- ...
| + | + .. - |
CH Chl CHs
propene polipropene (moplen)

D. L’ alcole vinilico CH=CHOH e un composto molto instabile; quando si dedtit
prepararlo si forma aldeide acetica GEHO. Eppure esiste I'alcole polivinilico
(PVA).come e possibile ottenerlo?

R. Per transesterificazione del polivinile acetato etanolo

.. (CH-CH- ... + GH5-OH - ...-CH,-CH-... + CRCOO-C;Hs

I I
OOCCH OH

D. La policondensazione e la produzione di un polinggoreazione, con eliminazione
di piccole molecole (acqua o altre sostanze) tretdecole di una sostanza contenente
due funzioni diverse tra le molecole di due sostanze bifunzionali. efudttizzare:

a) la policondensazione dell'acido 11-amminoundecsy

b) la policondensazione tra acido tereftalico HOQEGECOOH ed etandiolo
HO(CH,),OH.

R.
- nHO
a) HHN(CFb)]_oCOOH + HHN(C"&)]_()COOH + .- . —OC(CHz)]_oNH—
acido 11.ammioundecanoico poliammide 11
- nHO
b) HOOCGH4COOH + HO(CH),OH + .... » ...-OCGH4,CO(CH,); — ... + nHO
acido tereftalico etandiolo poliestere (PET)

D. Schematizzare la reazione di poliaddizione di usodianato OC=NR-N=CO con
1,4-butandiolo HO(CKH)4OH.

R. OC=N-R-N=CO + HO(CH)4OH + ... ...~OCNH-R-NH-CO-O(CH,)40- ...

diisocianato 1.4-butandiolo poliuretano

D. Rappresentare le unita strutturali dei prodottildgbolimerizzazone dei seguenti
monomeri:
a) etene CH=CHy;
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b) propene CRHE=CHCHy);

c) vinile cloruro CH=CHCI,

stirene CH=CHC¢Hs;

d) polimetacrilati CH=C(CH3)COOH.

R. ...-CH>— ... .—CH- ... .—CH- ...
I I
CHs Cl
PE PP (moplen) PVC

CH
|
.—CH- .. e O
I I
68s COOR
polistirene poliraetilati
(plexiglas)

D. Perche il nome di molte fibre sintetiche termina-am (orlon, perlon, meraklon,

dacron, ecc.) ?

R. Perche la prima fibra sintetica fu chiamadon nome che per alcuni & contrazione
di «New York-Londonx per altri acronimo di una esclamazione dell’irtoest ®Now

you looby old nippon! »
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