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PREFAZIONE

Uno studente appena iscritto all’Universita si trova ad affrontare, probabilmen-
te per la prima volta, dei corsi che richiedono un’attenzione, uno studio ed un
impegno costanti, nei quali viene trattato un programma notevole in un tempo
relativamente breve: il semestre. Gli insegnamenti di chimica dei corsi di laurea
triennale in Ingegneria, ai quali si rivolge il nostro testo, si svolgono quasi esclu-
sivamente al primo anno, periodo nel quale lo studente si sta ancora orientando
nella didattica universitaria. Non dimentichiamo poi che la chimica, tra tutte le
scienze di base quali la matematica e la fisica, viene trattata nella scuola superiore
in modo molto diversificato a seconda dell’istituto di provenienza. Per tali ragioni,
gli autori hanno voluto concepire un testo facilmente fruibile e comprensibile che
potesse accompagnare e aiutare lo studente nello studio sistematico della materia,
e si sono impegnati a presentare tutti gli argomenti in modo completo, puntando
sulla massima chiarezza espositiva. L'opera & stata ideata in modo originale per
dare una visione unitaria e coerente della materia, mettendo in evidenza tutti gli
aspetti della chimica che stanno alla base delle tecnologie e dell’ingegneria. La
presenza di approfondimenti, esempi ed esercizi svolti permette, senza appesantire
la trattazione generale del capitolo, di sviluppare alcuni contenuti, acquisirli in
modo autonomo e di apprenderne I'applicazione. Abbiamo voluto proporre agli
studenti uno strumento di facile consultazione che, dopo I'utilizzo nello studio e
nella preparazione dell’esame, potesse rappresentare un utile riferimento anche
negli anni successivi, per chiarire qualsiasi dubbio riguardante la chimica.

Tenendo conto della varieta dei corsi di laurea in ingegneria offerti dagli atenei
italiani, il nostro vuole essere un testo di fondamenti di chimica comprensivo, ver-
satile e adattabile a qualsiasi sia il programma di chimica affrontato dal docente.
Dedicato a tutti gli insegnamenti di chimica, elementi di chimica, chimica genera-
le e inorganica, nei corsi di laurea triennale in ingegneria dell’area industriale e
civile (ingegneria chimica e dei materiali, ingegneria civile, ingegneria ambienta-
le, ingegneria meccanica, ingegneria dell’energia, ingegneria aerospaziale, etc.),
questo ¢ un testo che puo costituire un buon supporto anche allo studio in corsi
coerenti della scuola di scienze MMFFNN (chimica, chimica industriale, scienza
dei materiali, farmacia, fisica), qualsiasi siano la dimensione e struttura del pro-
gramma affrontato, anche nel caso si trattino elementi di chimica inorganica e
organica.

Ci auguriamo che sia gli studenti che i colleghi docenti apprezzino il risultato
del nostro lavoro e restiamo in attesa dei loro eventuali commenti per migliorarlo
ulteriormente.

Gli autori
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v Dato che un’equazione
chimica rappresenta con simboli
e formule il totale cambiamento
chimico che avviene in una
reazione chimica, i termini
equazione chimica e reazione
chimica in seguito verranno
usati indifferentemente.

Il primo passo da affrontare quando si inizia lo studio delle reazioni chimiche
¢ quello di prevedere i prodotti di una reazione quando siano noti soltanto i
reagenti. La classificazione dei tipi di reazione presentata in questo capitolo ¢
utile a questo riguardo, ma per acquisire disinvoltura occorre ulteriore espe-
rienza chimica: dallo studio dei capitoli successivi ¢ possibile ricavare molte
risposte riguardanti questo aspetto. Il passo successivo ¢ quello del bilancia-
mento, vale a dire che nelle reazioni devono essere rispettati i principi fonda-
mentali della conservazione della massa e della carica tra reagenti e prodotti.

Questi due argomenti dovrebbero costituire il capitolo basilare di ogni libro
in cui vengono spiegate le nozioni fondamentali della chimica. Non solo si im-
para a scrivere e a bilanciare le reazioni chimiche, ma anche a capire se, mesco-
lando due o piu sostanze, queste reagiscono e, in tal caso, quali prodotti si for-
mano. Una volta che le reazioni sono state scritte e bilanciate si potranno
eseguire dei calcoli su di esse, cioe quelli che vengono comunemente chiamati
calcoli chimici o calcoli stechiometrici. Gli aspetti quantitativi delle trasformazioni
chimiche vengono studiati da una parte della chimica nota con il nome di ste-
chiometria (dal greco ctolxglov “elemento” e petpov “misura”). Per operare
qualsiasi calcolo ¢ necessario conoscere esattamente quali sostanze partecipa-
no alla reazione e in quali rapporti.

9.1 La rappresentazione delle equazioni chimiche

Le equazioni chimiche rappresentano i cambiamenti che avvengono nelle so-
stanze (che vengono rappresentate attraverso i simboli e le formule chimiche)
durante le reazioni chimiche. Le sostanze che danno luogo a reazioni chimiche
possono essere composte di atomi, molecole o ioni. Esse possono essere allo
stato gassoso, liquido o solido, oppure in soluzione. L’informazione circa lo
stato fisico delle sostanze che partecipano alla reazione é spesso aggiunta all’e-
quazione chimica indicandone gli stati di aggregazione. Ad esempio verranno
posti tra parentesi come pedici alle formule delle sostanze o tra parentesi dopo
le formule i seguenti simboli:

(ag) = in soluzione acquosa (s) = allo stato solido
() = allo stato liquido (g) = allo stato gassoso

Per quanto riguarda lo stato solido, se necessario, dopo il simbolo ssi aggiunge
I'indicazione dello stato allotropico della sostanza. Ad esempio il simbolo (s, gr)
indica il solido nello stato allotropico della grafite.

Le specie che in una reazione si trasformano sono dette i reagenti e le sostan-
ze prodotte sono dette i prodoiti. Lo schema generale per scrivere qualsiasi
equazione chimica, indicando con A e B le formule chimiche dei reagenti e
con L ed M quelle dei prodotti, ¢ il seguente:

aA+ bB - I L+ mM (9.1)

aA+ bB = L+ mM (9.2)

Il segno + va letto reagisce con, la freccia nel primo schema e le frecce nel secon-
do indicano produce o forma e le lettere minuscole che nello schema rappresen-
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tato precedono le formule chimiche dei reagenti e dei prodotti, si chiamano
coefficienti stechiometrici di reazione e esprimono il numero di molecole o di moli
con cui la specie considerata partecipa alla reazione.

A volte si usano le equazioni chimiche per rappresentare la dissoluzione di
una sostanza in acqua o in un altro solvente. La presenza del solvente puo esse-
re indicata scrivendo la sua formula o nome sopra la freccia come nella seguen-
te espressione in cui del saccarosio solido (zucchero da tavola) diventa saccaro-
sio in soluzione acquosa:

, 0, o o .
CoHg901 () ——— C1oaHo9 O34y

Lo stesso tipo di simboleggiatura si usa a volte per indicare la dissociazione,
quando gli ioni nei composti ionici si dissociano I'uno dall’altro in soluzioni
acquose. Ad esempio, la formazione di una soluzione di NaCl, in acqua, que-
sto viene indicato scrivendo la formula HyO sopra la freccia come di seguito:

H‘Zo(l) + -
NaCl ) —220 5 Nat,, + CI,)

In chimica per la formazione di ioni da un composto si usano i termini dissocia-
zione € ionizzazione. A tale proposito si ricordi che si usa il termine dissociazione
per indicare la trasformazione di un composto ionico neutro in ioni positivi ¢
negativi, tramite dissoluzione, generalmente in acqua (vedi sopra reazione del
cloruro di sodio). Il termine ionizzazione ¢ invece generalmente riservato alla
formazione di ioni da un composto molecolare o da atomi neutri. Per esempio,
si ha ionizzazione quando del cloruro di idrogeno, un gas, ¢ disciolto in acqua
per dare ioni ossonio e ioni cloruro:

Inoltre, come osservato in precedenza, una soluzione di cloruro di idrogeno in
acqua ¢ detta acido cloridrico.

9.2 La classificazione delle reazioni chimiche

Ci sono molti criteri per classificare le reazioni chimiche. Ad esempio si posso-
no classificare sulla base:

1. della completezza (reazioni complete e reazioni di equilibrio);

2. del tipo di reazione (reazione redox e reazione non redox);

3. del calore ceduto o assorbito (reazioni esotermiche e reazioni endoter-
miche);

4. della cinetica e del meccanismo (reazioni del primo ordine, del secondo
ordine, radicaliche etc.);

5. dello stato di aggregazione delle sostanze in soluzione (eterogenee,
omogenee, ctc.).

Per ora ci occuperemo solo delle classificazioni descritte nei punti 1 e 2, men-
tre nei successivi capitoli verranno esaminate le altre classificazioni.
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9.2.1 Classificazione sulla base della completezza:
le reazioni chimiche complete e di equilibrio

E da notare che nelle Equazioni (9.1) e (9.2) i due membri dell’equazione
chimica sono legati da una sola freccia se la reazione ¢ considerata procedere
completamente nel senso indicato sino alla trasformazione totale di almeno un
reagente in prodotti (reazione completa o quantitativa o irreversibile) oppure da
due frecce, nel caso che la reazione non proceda fino al completamento, rag-
giungendo in tal caso uno stato di equilibrio caratterizzato, come vedremo nei
prossimi capitoli, dalla presenza di determinate quantita dei reagenti iniziali e
dei prodotti finali (reazione di equilibrio o reversibile). Due esempi pratici serviran-
no per chiarire ulteriormente questi concetti.

Reazioni irreversibili

Una reazione chimica si dice completa o irreversibile quando almeno un
reagente si trasforma completamente nei prodotti.

Per esempio, la reazione:

Zn(s) +HQSO4(aq) i ZHSO4(aq) + Hg(g)

tra lo zinco (7Zn) e l'acido solforico (HeSO,) a dare solfato di zinco
(ZnSOy,) e idrogeno (Hy), si svolge fino all’esaurimento di uno dei due
reagenti (o di entrambi se sono in rapporti stechiometrici); in altri termi-
ni si dice che tale reazione ¢ completamente spostata verso destra, cioe¢
verso i prodotti, o che ¢ irreversibile (cio¢ puo avvenire solo in un sen-
S0).

Reazioni reversibili

Esistono tuttavia molte reazioni che, in date condizioni, sono incomple-
te: esse cio¢ non giungono a completamento; per esse accade che la rea-
zione inizia, procede, e arrivati a un certo punto (in quello che chiame-
remo equilibrio chimico) le quantita di prodotti formate non vengono piu
modificate (aumentate o diminuite) con il passare del tempo perché le
ulteriori quantita di prodotti che si formano reagiscono fra di loro per
ridare i reagenti di partenza. Si parla in questo caso di reazioni reversibi-
li (cioeé possono avvenire in entrambi i sensi). Si definisce pertanto equi-
librio chimico la condizione dinamica raggiunta da una reazione reversibi-
le, quando la reazione diretta (da sinistra a destra) e la reazione inversa
(da destra a sinistra) avvengono contemporaneamente € con la stessa
velocita, cio¢, nell’unita di tempo, la quantita di reagenti che si trasfor-
mano in prodotti ¢ uguale alla quantita di prodotti che si trasformano
nei reagenti:
Na(g) +3 Hy(p) & 2 NHy

Un esempio di reazione interessata da un equilibrio ¢ quella sopra rap-
presentata, ossia la sintesi dell’ammoniaca (NIs(,) a partire dalle sostan-
ze elementari (Ng(, € Hy(,).

La FIGURA 9.1 mostra ’andamento qualitativo della quantita dei rea-
genti e dei prodotti nel tempo per una generica reazione, come quella
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Concentrazioni
Concentrazioni

0 Tempo 0 Tempo
(@ (b)

A FIGURA 9.1

Variazioni delle quantita di reagenti e prodotti per (a) una reazione che va a completezza e (b)
una reazione che raggiunge I'equilibrio.

rappresentata dall’Equazione (9.1) o (9.2), partendo da quantita ste-
chiometriche di reagenti. Nel caso in FIGURA 9.1a la reazione va a comple-
tezza, mentre nella FIGURA 9.1b la reazione raggiunge le condizioni di
equilibrio

9.2.2 Classificazione sulla base del tipo di reazione: le reazioni
chimiche di non-ossidoriduzione e di ossidoriduzione

La varieta delle reazioni chimiche ¢ ampia, e diversi sono i criteri che si potreb-
bero seguire per tracciarne delle classificazioni, com’era d’uso soprattutto nel-
la chimica tradizionale. Ma spesso queste classificazioni di cui la chimica ab-
bondava sono di scarso rilievo, anche perché non di rado una medesima
reazione puo essere classificata in categorie diverse, secondo il punto di vista da
cui la si considera. Per mettere ordine in tutte queste reazioni, abbiamo biso-
gno di un sistema per raggruppare le reazioni in classi. Tra le alternative possi-
bili, sceglieremo quella pitt comunemente usata dai chimici sperimentali, ossia
una classificazione molto generale in due soli raggruppamenti:

Reazioni di non-ossidoriduzione

Reazioni che avvengono senza variazione del no degli elementi presenti
(nel passaggio dai reagenti ai prodotti)

Reazion: di ossidoriduzione

Reazioni nelle quali si ha variazione del no degli elementi presenti (nel
passaggio dai reagenti ai prodotti).

Praticamente tutte le reazioni possono essere raggruppate in queste due classi.
Del primo gruppo sono particolarmente importanti le reazioni acido-base e le re-
azioni di precipitazione. Del secondo gruppo sono da ricordare le reazioni di com-
bustione e in particolare quelle degli idrocarburi che, essendo sostanze formate
solamente da carbonio e idrogeno, ¢ facile prevederne i prodotti della reazione
con un eccesso di ossigeno poiché formano sempre anidride carbonica e acqua.
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Definiremo e illustreremo brevemente ciascuno di questi tipi di reazioni nel
seguito di questo capitolo con un ulteriore approfondimento nei capitoli che
riguardano gli equilibri ionici in soluzione acquosa (per le reazioni di non os-
sidoriduzione, Capitolo 17) e nell’elettrochimica (per le reazioni di ossidoridu-
zione, Capitolo 20).

9.3 Le reazioni di ossidoriduzione

Sono dette reazioni di ossidoriduzione le reazioni che avvengono con trasferimen-
to di elettroni da una specie ad un’altra e sono caratterizzate da variazioni dei
numeri di ossidazione di alcuni elementi presenti nei composti che reagiscono.

Una specie chimica si dice che si ossida quando un elemento che la costitui-
sce aumenta il suo numero di ossidazione passando dai reagenti ai prodotti,
viceversa si dira che si riduce quando un elemento che la costituisce diminuisce
il suo numero di ossidazione passando dai reagenti ai prodotti.

Una sostanza ¢ detta agente riducente quando comporta la riduzione di un’al-
tra sostanza, cio¢ quando dona elettroni (I’agente riducente ¢ la specie che si
ossida); essa costituisce la forma ridotta, simbolo Rid, di una coppia redox. Una
sostanza ¢ detta agente ossidante quando fa ossidare un’altra sostanza acquistan-
do elettroni da quest’ultima (I’agente ossidante ¢ la specie che si riduce); essa
costituisce la forma ossidata, simbolo Oss, di una coppia redox.

Indicando con Rid, e Ossy, rispettivamente la forma ridotta e la forma ossi-
data della specie chimica 1 e con 7 il numero di elettroni scambiati, si usa il
termine di semireazione di ossidazione per indicare la reazione in cui una specie
chimica si ossida:

semireazione di ossidazione: Rid, = Ossy + ne~ (9.3)

In una reazione chimica non puo verificarsi né produzione né consumo netto
di elettroni; gli elettroni prodotti da una specie chimica 1 che si € ossidata de-
vono percio essere acquistati da un’altra specie 2 che si riduce. Indicando allo-
ra con Ridy e Ossy, rispettivamente, la forma ridotta e la forma ossidata della
specie 2, si usa il termine di semireazione di riduzione per indicare la reazione in
cui una specie chimica si riduce:

semireazione di riduzione: Osss + n e~ < Ridy (9.4)

Indicando con a, b, le mi coefficienti stechiometrici delle specie chimiche, una
reazione di ossidoriduzione rappresenta la reazione globale, somma delle due se-
mireazioni:

reazione di ossidoriduzione: a Rid, + b Ossy = [ Oss; + m Rido (9.5)
Ad esempio per ’elemento zinco presente nella specie Zn (metallico) nei rea-

genti e nella specie ZnSO, (come Zn?") nei prodotii si ha:

semireazione di ossidazione: In S7Zn*+2e-

e per 'elemento rame presente nelle specie, ad esempio, CuSO, (come Cu*")

nei reagenti e Cu (metallico) nei prodotti si ha:

semireazione di riduzione: Cu**+2 ¢~ = Cu
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e globalmente:
reazione di ossidoriduzione: /n + Cu?* < 7Zn* + Cu

Le specie Oss;/ Rid, e Ossy/ Ridy dell’Equazione (9.5) costituiscono due coppie
coniugate redox. Continuando I’esempio, lo zinco, ossidandosi, riduce lo ione
Cu* e agisce da agente riducente; Zn ¢ la forma ridotta e Zn*" la forma ossida-
ta della coppia redox Zn*/Zn. Lo ione Cu*, riducendosi, ossida lo zinco e
agisce da agente ossidante; Cu® ¢ la forma ossidata e Cu la forma ridotta della
coppia redox Cu?**/Cu.

9.4 Le reazioni di non-ossidoriduzione
9.4.1 Lereazioni di metatesi

In molte reazioni tra due composti in soluzione acquosa gli ioni positivi € nega-
tivi “cambiano partner”, per formare due nuovi composti, senza cambiare i loro
numeri di ossidazione. Queste reazioni sono dette reazioni di metatesi. Si possono
rappresentare tali reazioni con la seguente equazione generale, dove A e Brap-
presentano ioni positivi (cationi) e Xe Yrappresentano ioni negativi (anioni):

AX + BY > AY + BX

Le reazioni di metatesi portano alla rimozione di ioni dalla soluzione e questo
processo puo essere pensato come la forza trainante della reazione, costituen-
do cio¢ il motivo per cui essa avviene. La rimozione di ioni puo avvenire in di-
versi modi, che possono essere usati per classificare due tipi di reazioni di me-
tatesi:

1. reazioni di neutralizzazione: formazione in soluzione di molecole poco ionizza-
te (elettroliti deboli o non elettroliti); il pit comune di questi prodotti ¢
I’acqua. Le reazioni di un acido con una base, costituita da un idrossido
metallico, forma un sale e acqua. Ad esempio:

2 NaOH(aq) + HQSO4(a,q) —> NEQSO4(G(1) + 2 HQO(I)

In quasi tutte le reazioni di neutralizzazione, la forza trainante € la combina-
zione di ioni provenienti da un acido e da una base (oppure una base piu
acqua) per formare molecole d’acqua;

2. reazioni di precipitazione: formazione di un solido insolubile, chiamato preci-
pitato (il quale si separa dalla soluzione). Ad esempio quando si mescolano
soluzioni di nitrato di argento e cloruro di sodio, si forma cloruro di argento
solido e rimane del nitrato di sodio sciolto in acqua:

AgN03(,,,I) + NaCl(,,q) - AgCl(‘) + NaNOg(,,,I>
La formazione di un composto poco solubile ¢ la forza motrice per la reazio-

ne, 'evento che fa svolgere la reazione.

9.4.1.1 |l concetto di acido-base secondo Arrhenius e le reazioni
di neutralizzazione

Avviene una reazione di neutralizzazione quando un acido reagisce con una base
(queste reazioni sono cosi chiamate perché le proprieta tipiche degli acidi e

v Le reazioni di metatesi a
volte vengono chiamate reazioni
di doppio scambio o reazioni di
doppio spostamento.
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v E importante sottolineare
che nella definizione di
Breonsted e Lowry si parla
proprio di protoni (H*), e non
di ioni idrogeno pitl 0 meno
idratati tipici delle soluzioni
acquose.

v Il nucleo dell'atomo di
idrogeno, costituito da una sola
particella a carica positiva, si
identifica con lo ione positivo
idrogenione o protone e

ha caratteristiche proprie
difficilmente riscontrabili in
altri ioni positivi. Il suo raggio
e circa 10000 volte piu piccolo
del raggio di tutti gli altri ioni:
questo definisce in modo netto
il suo comportamento. Una
carica elettrica confinata in un
volume cosi piccolo comporta,
nello spazio circostante,
un’intensita di campo elettrico
tale da conferire aHe-particellg
proprieta polarizzanti del tutto
eccezionali. Per questa ragione
il protone puo esistere, come
particella a sé, solo nel vuoto o
nei gas estremamente rarefatti.

delle basi vengono neutralizzate), ma le definizioni di questi termini e 'ambito
di questo processo di reazione sono cambiati notevolmente nel corso degli
anni. La prima e piu semplice definizione di acidi e basi, che rispecchia la loro
natura chimica su scala molecolare, fu proposta da S.A. Arrhenius. Nella sua
definizione Arrhenius classifica gli acidi e le basi in termini delle loro formule
¢ del loro comportamento in acqua:

un acido € una sostanza che contiene U'atomo di idrogeno nella sua
formula e sv dissocia in acqua per produrre H;0*;

una base e una sostanza che contiene il gruppo OH nella sua formula e si
dissocia in acqua per produrre OH.

Alcuni tipici acidi di Arrhenius sono HCI, HNO3 e HCN, ed alcune tipiche basi
di Arrhenius sono NaOH, KOH e Ba(OH),. Le basi di Arrhenius contengono
nelle loro strutture ioni OH~ discreti, mentre gli acidi di Arrhenius non conten-
gono mai ioni H*. Per contro, questi acidi contengono atomi di H legati cova-
lentemente che si ionizzano in acqua. Per la definizione di Arrhenius, la reazio-
ne di neutralizzazione avviene quando lo ione H* proveniente dall’acido e lo
ione OH™ proveniente dalla base si combinano per formare HyO. Un’impor-
tante limitazione a questa definizione ¢ la seguente: esistono molte sostanze
che producono ioni OH™ quando si sciolgono in acqua e che non contengono
gruppi OH nella loro formula, come invece previsto dalla definizione di Arrhe-
nius. Gli esempi comprendono 'ammoniaca, le ammine e molti sali di acidi
deboli, come NaF. Un’altra limitazione della definizione di Arrhenius € che
I’acqua doveva essere il solvente per le reazioni acido-base.

9.4.1.2 |l concetto di acido-base secondo Brgnsted e Lowry
e i processi di trasferimento protonico

Il concetto di acido e di base subi una graduale evoluzione nel corso dello svi-
luppo della chimica, per cui vennero proposte via via diverse definizioni per
tali sostanze.

All’inizio del secolo scorso Brgnsted e Lowry proposero definizioni che eli-
minavano le limitazioni della definizione di Arrhenius; grazie a queste nuove
definizioni, molte reazioni una volta contraddistinte con nomi diversi (dissocia-
zione, neutralizzazione, idrolisi, le reazioni interessate nelle soluzioni tampone
e negli indicatore di pH, etc.) e che venivano considerate reazioni concettual-
mente diverse, risultano in realta strettamente collegate fra loro e unitariamen-
te descrivibili come il risultato del trasferimento di un protone da una sostanza
( molecola o ione) ad un’altra.

Nel 1923 Br¢gnsted e Lowry diedero la seguente definizione di acido e di base:

un acido ¢ una specie donatrice di protoni, mentre una base ¢ una specie
accettrice di protoni.

Perdendo un protone, H*, I’Acido, si trasforma nella sua base coniugata Base,:
semireazione acido-base:

Acido, < Base, + H* (9.6)

L’Equazione (9.6) rappresenta una semireazione acido-base e, come tale,
non ha alcuna possibilita di realizzarsi; un acido € un donatore di protoni, ma
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il protone, data I’alta reattivita, non puo esistere libero in soluzione. A questa
semireazione deve essere accoppiata un’altra semireazione acido-base in cui la
Base, possa accettare il protone trasformandosi nel suo acido coniugato Acidoy:

semireazione acido-base: Bases + H" = Acidoo (9.7)

Le Equazioni (9.6) e (9.7), come detto, non avvengono separatamente, per cui
¢ piu realistico scrivere la reazione globale, somma delle due. Indicando con q,
b, le mi coefficienti stechiometrici delle specie chimiche, la reazione acido-base si
puo cosi rappresentare:

reazione acido-base: a Acidoy + b Base, = [ Base; + m Acidoy (9.8)

Un esempio di applicazione di reazione acido-base ¢ rappresentato dalla rea-
zione dell’acido acetico con acqua:

semireazione acido-base: CH3;COOH <= CH3COO™ + HY
semireazione acido-base: H,O + H" = H;O*

e globalmente:
reazione acido-base: CH3;COOH + H,O &= CH3COO™ + HyOF

Un altro esempio ¢ rappresentato dalla reazione dell’acido cloridrico con ac-
qua:

semireazione acido-base: HCl = CI-+ HY
semireazione acido-base: H,O + H" = H;0*

e globalmente:
reazione acido-base: HCI + H,O & CI- + H3OY

Tutte le reazioni sopra scritte rappresentano ’applicazione della teoria di
Brgnsted e Lowry degli acidi e delle basi. La definizione di Brgnsted-Lowry
offre un nuovo modo di considerare le reazioni acido-base perché concentra
I’attenzione sui reagenti e sui prodotti. Le specie Acido,/Base; e Acidoy/Base,
nell’Equazione (9.8) costituiscono due coppie coniugate acido-base.

Si esamini, per esempio, la reazione tra solfuro di idrogeno e ammoniaca:

semireazione acido-base: H,S = HS + HY
semireazione acido-base: NH;+ H' = H3O"

e globalmente:

reazione acido-base: HsS + NH; < HS™+ NHY

Nella terminologia di Brgnsted-Lowry, HyS e HS™ sono una coppia coniugata
acido-base: HS™ ¢ la base coniugata dell’acido H,S. Analogamente, NHg e NH,

formano una coppia coniugata acido-base: NHY & I’acido coniugato della base
NH;. Ogni acido ha una base coniugata e ogni base ha un acido coniugato.

223
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9.4.2 Le reazioni di precipitazione

Quando si fanno reagire due soluzioni si puo a volte osservare la formazione di
una sostanza insolubile, cio¢ la formazione di un solido che si separa dalla so-
luzione risultante. Questo tipo di reazione ¢ chiamata reazione di precipitazione
ed il solido che si forma € chiamato precipitato. Per esempio, si ha una reazione
di precipitazione quando una soluzione acquosa di nitrato di argento (incolo-
re), viene aggiunta ad una soluzione acquosa di cloruro di potassio (incolore);
quando queste due soluzioni vengono mescolate si forma un solido di colore
bianco:

AgNOg(a,]) + Kcl(aq) - AgCI(.V) + KNO3(”7)

9.5 Descrizione delle reazioni in soluzione acquosa

La rappresentazione delle formule dei reagenti e dei prodotti nelle reazioni
chimiche deve corrispondere il pitt possibile all’effettiva costituzione della so-
stanza. Poiché molte reazioni vengono condotte in soluzione acquosa, dove i
reagenti e i prodotti non sono sempre presenti in forma molecolare, bensi
sotto forma di ioni nei quali sono dissociati, sara utile la rappresentazione delle
sostanze sotto forma di ioni. Se pero si vuol mettere in risalto la separazione di
un composto insolubile dalla soluzione oppure il fatto che alcune sostanze han-
no scarsa tendenza a dissociarsi in ioni, € bene scrivere la formula di tale com-
posto in forma molecolare.

Ad esempio, I’ equazione molecolare per la reazione che avviene tra una soluzio-
ne acquosa di nitrato di argento ¢ una soluzione acquosa di cloruro di potassio
¢ la seguente:

AgN()S(a(/) + KCl(aq) - AgCI(;) + KNOg(aq)

Sebbene essa mostri i reagenti e i prodotti della reazione, non da una chiara
descrizione di cosa avvenga effettivamente in soluzione, perché le soluzioni
acquose dei reagenti e dei prodotti della reazione sopra scritta contengono
ioni, non molecole come sembrerebbe dall’equazione molecolare. Di conse-
guenza, I’ equazione ionica completa:

Agz—aq)-'. NOg(aq) + Kz-(l([) + Cl(_aq) g AgCI(() + K?—(lq) + NOg(aq)

rappresenta meglio 'effettiva forma che i reagenti e i prodotti assumono in
soluzione. L’equazione ionica completa mette in evidenza che soltanto alcuni
degli ioni prendono parte alla reazione: gli ioni K*(,, € NO3,, sono presenti
in soluzione sia prima che dopo il completamento della reazione; gli ioni come
questi, che non partecipano direttamente alla reazione in soluzione, sono chia-
mati ioni spettatori. Gli ioni che partecipano alla reazione sono nel nostro caso
Ag* (4 € CI7(4,, che si combinano per formare AgCl, solido:

Ag(yy) +Cliy — AgCly,

Questa equazione, chiamata equazione ionica parziale, considera soltanto quei
componenti della soluzione che sono direttamente coinvolti nella reazione.
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9.5.1 Regole per la trasformazione nella forma ionica di una
reazione scritta in forma molecolare

Se una reazione chimica avviene in soluzione, ¢ opportuno prima di tutto por-
re le diverse specie, ove possibile, in forma ionica completa, sostituendo a ciascu-
na di esse gli ioni a cui da luogo in soluzione. Le regole di carattere generale
adottate per la trasformazione dalla forma molecolare alla forma ionica sono le
seguenti:
1. gli acidi forti, le basi forti e i composti solubili vanno rappresentati com-
pletamente dissociati
2. tutte le altre sostanze vanno trascritte in forma molecolare. Questo vale per
composti poco solubili (un composto poco solubile che faccia parte dei
reagenti lo si puo scrivere in forma ionica), acidi e basi deboli (gli acidi
deboli poliprotici si possono anche scrivere nella forma ionica secondo
la dissociazione piu corrispondente alle condizioni sperimentali), ossidi,
anidridi, sostanze elementari, sostanze organiche non saline, acqua,
composti binari con I'idrogeno che non sono idracidi forti, etc. (si veda
la sezione Approfondimenti A.11).

Alla fine di questa operazione si eliminano i cosiddetti ioni speltatori cioe gli ioni
che non partecipano al processo ma che potranno essere reintegrati alla fine
del bilanciamento se si volesse tornare alla forma molecolare. Si tenga inoltre
presente che d’ora in poi, lo ione H;O", per motivi di praticita, verra scritto piu
semplicemente come ione HY, sottintendendo che in soluzione acquosa questo
ione non esiste libero, ma ¢ legato a una molecola d’acqua.

Scrivere in forma ionica i seguenti composti scritti in forma molecolare: Esempio 9.1
(1) 11Cl (ii) IINO; (iii) I1,CO4

(i) L’acido cloridrico ¢ un acido forte e pertanto si avra: HCl = H* + CI~
(ii) I’acido nitrico ¢ un acido forte e pertanto si avra: HINO3; = H* + NO3
(iii) L’acido carbonico ¢ un acido debole e quindi si puo lasciare nella
forma molecolare HyCO3 oppure HyCO3 =2 H* + CO3~ oppure HyCOs =
IT* +IICO3 a scconda delle condizioni sperimentali.

Scrivere in forma ionica completa e in forma ionica parziale la seguente reazione Esempio 9.2
seritta in forma molecolare:
NaQC03(aq) +2 HNOg(aq) — COQ(g) + HQO([) +2 NaN03(aq)

Dato che Nay,COg,,, € NaNOg,,) sono composti solubili, HNOg,, € un aci-
do forte e COy(, un’anidride, facendo uso delle regole precedentemente
esposte, si ottiene la reazione in forma ionica completa:

2 Nag’m]) + CO%(_”([) + 2 H?—ﬂr]) + 2 Nog(aq) i COQ(g) + HQO([) + 2 Na?—m]) + 2 Nog(aq)
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v Poiché il coefficiente
stechiometrico moltiplica tutti

i numeri dei pedici degli atomi
e tutti i numeri delle cariche
della formula, una sua modifica
porta a cambiare il numero
degli atomi dei vari elementi e
il numero di cariche elettriche
presenti nella reazione.

v Alcune equazioni chimiche
possono essere bilanciate
usando coefficienti frazionali,
per esempio:

Fe(s) +1/2 Oz(g) — FGO(S)

Eccetto che, in circostanze
speciali, € comune usare numeri
interi come coefficienti, cioe:

2 Fe(,) + Oz(g) — 2 FeO(S)

se si eliminano le specie che compaiono identiche nei due membri e che
percio non prendono parte alla reazione, si ottiene la forma ionica parziale:

CO5,,) +2 H{,,) = €Oy, + HyOy

L e |

9.6 Il bilanciamento delle reazioni chimiche

Il processo di determinazione dei corretti rapporti numerici tra i coefficienti
delle diverse sostanze in una reazione prende il nome di bilanciamento. Nel pro-
cesso di bilanciamento vengono definite le quantita relative di ogni sostanza
che partecipa sia come reagente che come prodotto, attraverso dei numeri
piccoli e possibilmente interi che si chiamano coefficienti stechiometrici.

Il processo di bilanciamento di qualsiasi reazione chimica si basa su due
principi di conservazione definiti agli albori della chimica come scienza. Il pri-
mo di questi deriva direttamente da Lavoisier:

il principio di conservazione della massa, ossia il numero e tipo di atoms di ciascun
elemento deve essere uguale nei due membri dell’equazione.

Inoltre, poiché tutte le specie sia molecolari che ioniche sono neutre, se nell’e-
quazione sono presenti ioni, ¢ necessario verificare:

il principio di conservazione della carica, ossia la somma algebrica delle cariche ne:
due membri dell’equazione deve coincidere.

Questi due principi vengono applicati contemporaneamente modificando gli
opportuni coefficienti stechiometrici facendo uso di vari metodi. In aggiunta si
tenga presente che, in generale, in tutti i metodi che verranno analizzati:

1. non si possono introdurre specie chimiche estranee alla reazione data
inizialmente a meno che non sia il metodo stesso a prevederlo (come ad
esempio per le molecole di HyO, H;O" e OH™ nel metodo delle semireazions) ;

2. non si possono cambiarc le formule delle sostanze nella reazione data
inizialmente (ad esempio alterando i pedici presenti nelle formule delle
sostanze).

Per bilanciare tutti i tipi di reazione chimica verranno di seguito illustrati quat-
tro metodi. Mentre i primi due metodi si possono applicare a qualsiasi reazio-
ne, gli ultimi due si applicano solamente alle reazioni di ossidoriduzione (re-
dox):

1. metodo empirico (o metodo per verifica), utile per bilanciare le reazioni di
non-ossidoriduzione e le reazioni di ossidoriduzione semplici (cio¢ una
reazione redox alla quale partecipano sostanze con formula chimica
semplice e che contiene elementi con no comuni);

2. metodo algebrico, potra esscre usato nel bilanciamento di qualsiasi tipo di
reazione chimica.

3. metodo diretto (0 metodo della variazione del numero di ossidazione) che si appli-
chera alle reazioni redox complesse (cio¢ una reazione redox alla quale
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