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PREFAZIONE ALLA SECONDA EDIZIONE

Questo testo rappresenta la nuova edizione dell’opera Fondamenti di Chimica per le
Tecnologie la cui prima edizione ha visto le stampe nel 2020. Rispetto ad essa non si
e voluto soltanto fare una revisione testuale completa, ma apportare anche alcune
modifiche sostanziali. Tra queste vi € la decisione di “trasferire” i due capitoli finali
sulla Chimica Inorganica nella piattaforma online, rendendoli disponibili gratuita-
mente per la consultazione agli studenti che disporranno di questa nuova edizione
del libro. Con questa operazione di snellimento ci siamo potuti permettere di ag-
giungere nuovi argomenti in alcuni capitoli, ma anche di approfondire aspetti fon-
damentali in altri. Come nella precedente edizione, il nostro scopo ¢ rimasto quel-
lo di fornire un libro che rendesse pit evidenti i fondamenti dei concetti di
chimica generale che trovano applicazione in tutti i campi delle tecnologie, mante-
nendo il rigore scientifico che ha sempre caratterizzato la nostra opera.

Tale approccio alla chimica generale si manifesta in tutto il testo ed € particolar-
mente evidente in quei paragrafi, opportunamente segnalati nel corso della tratta-
zione principale, che sono stati posti alla fine del capitolo sotto la voce “Approfon-
dimenti”. In tal modo possono essere consultati facilmente pur senza compro-
mettere la lettura del testo principale. Confidiamo che questo approccio produca
una migliore comprensibilita di alcuni concetti e costituisca un valore aggiunto al
libro, soprattutto per quegli studenti che non abbiano seguito corsi di Chimica Fi-
sica o non prevedano nemmeno insegnamenti di questo tipo nel loro percorso. Per
questo abbiamo cercato di far trasparire il senso insieme chimico e fisico che carat-
terizza sia le proprieta della materia e che le sue trasformazioni.

Come nella precedente edizione ci siamo attenuti alle convenzioni aggiornate
dell’International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) ma, abbiamo
comunque continuato ad adottare termini comuni nei laboratori di ricerca e nelle
aule didattiche come “concentrazione molare” e “molarita”, anche se al giorno
d’oggi sconsigliati. Per la stessa ragione la nomenclatura dei composti inorganici
trattata nel testo € prevalentemente quella tradizionale, ma non mancano i riferi-
menti a quella IUPAC e alla notazione di Stock.

Pensiamo infine che I'impostazione chimico-fisica del nostro libro e gli appro-
fondimenti presenti alla fine di quasi ogni capitolo possano essere apprezzati an-
che da docenti e studenti di altri corsi di studio nell’ambito delle scienze matema-
tiche, fisiche e naturali dedicati agli aspetti pit applicativi della chimica e dei
materiali, che possono trovare in questo testo un buon complemento allo studio.

GLI AUTORI

Padova, 29 Settembre 2023
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v/ Numerosi scienziati si
dedicarono per molti anni allo
studio della luce e, fra tutte le
teorie formulate per spiegarne
I'origine e la natura, quella
che si dimostro piu valida per
interpretare i fenomeni da essa
provocati fu quella proposta
da Maxwell, che prese il nome
di teoria elettromagnetica
ondulatoria.

3.1 La crisi della fisica classica

Come sottolineato in precedenza, il modello atomico di Rutherford, pur ren-
dendo conto dei risultati riguardanti la diffusione di particelle o da parte degli
atomi di un sottile foglio metallico, era tuttavia in contrasto con le leggi dell’e-
lettromagnetismo classico. L'incapacita di questo modello di render conto del-
la stabilita degli atomi alla luce delle leggi classiche della fisica non deve essere
considerata del tutto sorprendente. Infatti queste leggi erano state ricavate per
sistemi macroscopici e la loro applicazione a sistemi infinitamente piccoli,
come quello costituito da un elettrone che si muove intorno al nucleo atomico,
non deve essere considerata necessariamente lecita. Cosi, al problema di stu-
diare e proporre un modello dell’atomo sempre piu preciso si univa I’esigenza
di ricavare delle leggi fisiche applicabili a sistemi di dimensioni infinitesime.

3.2 Generalita sulle onde elettromagnetiche

Prima di affrontare le teorie sulla struttura dell’atomo elaborate dopo il model-
lo atomico proposto da Rutherford, ¢ indispensabile prendere in esame alcune
proprieta caratteristiche delle onde elettromagnetiche. Le onde elettromagnetiche
sono una forma di energia che si propaga nello spazio con una velocita che nel
vuoto ¢ di circa 300000 km/s e comprendono la luce visibile e le radiazioni in-
visibili come le onde radio, i raggi ultravioletti (UV), i raggi infrarossi (IR), i raggi X
e 1 raggiy. Mentre alcuni fenomeni ottici provocati dalle onde elettromagneti-
che (come la riflessione, la rifrazione, 'interferenza, la diffrazione, ecc.) ven-
gono interpretati ammettendone la natura ondulatoria, altri fenomeni (come
I’emissione di radiazioni da parte di un corpo incandescente e I'effetto fotoe-
lettrico) possono essere spiegati solo ammettendo I'ipotesi che le onde elettro-
magnetiche siano di natura corpuscolare; con quest’ultima ipotesi, pero, i fe-
nomeni come la riflessione, la rifrazione, ecc. non trovano una valida
interpretazione. Per questa ragione € stato necessario ammettere una natura
dualistica delle onde elettromagnetiche, nel senso che quando queste interagi-
scono con la materia manifestano, a seconda dei casi, un carattere ondulatorio
(teoria ondulatoria di Maxwell) oppure un carattere corpuscolare (teoria corpuscolare
di Planck).

3.3 La teoria ondulatoria di Maxwell

La teoria elettromagnetica-ondulatoria proposta da J. C. Maxwell nel 1873 puo
essere riassunta nei seguenti punti:

1. le onde elettromagnetiche sono caratterizzate da una variazione periodica
(di tipo sinusoidale, se si considerano onde monocromatiche, cioe tutte di
una stessa lunghezza d’onda) di un campo elettrico (E) e di un campo
magnetico (rappresentabile tramite il vettore induzione magnetica B) tra
loro perpendicolari, la cui intersezione coincide con la direzione di propa-
gazione dell’onda. Nella FIGURA 3.1 ¢ rappresentata un’onda elettromagne-
tica piana mediante I’andamento nello spazio, a un determinato istante,
della componente elettrica e di quella magnetica;
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le onde elettromagnetiche si propagano nello spazio circostante in tutte le
direzioni con un movimento ondulatorio descritto da una curva sinusoida-
le simile a quella rappresentata in FIGURA 3.2, nella quale viene riportato in
ascisse il tempo di durata del fenomeno ondulatorio e in ordinate I’altezza
(ampiezza) dell’onda;

i parametri che caratterizzano una simile onda, che & un’onda di tipo trasver-
sale (le grandezze che oscillano E e B hanno una direzione perpendicola-
re a quella di propagazione dell’onda), sono:

3a.

I’ampiezza (simbolo E,,,. oppure B,,,), che ¢ I'altezza massima (positi-
va) o minima (negativa) raggiunta dalla cresta dell’onda. Il quadrato
di questa grandezza, secondo la teoria ondulatoria, ¢ proporzionale
all'intensita media /.4, dell’onda; quest’ultima ¢ definita come I’ener-
gia dell’onda elettromagnetica per unita di volume, ossia la densita di
energia trasportata da un’onda elettromagnetica secondo la relazione:

Imedia =KE3mx (31)

oppure:
Imedia = KB72nax (32)

in cui K ¢ una costante di proporzionalita (si veda il Paragrafo A.l
degli Approfondimenti a fine capitolo). Quindi piu grande ¢ I'ampiez-
za dell’onda maggiore ¢ la sua densita di energia. Caratteristica impor-
tante di questa equazione ¢ che la densita di energia di un’onda di-
pende soltanto dalla sua ampiezza e non dalla sua frequenza o lun-
ghezza d’onda;

4 T

™)

.
Y

Tempo

Ampiezza
©)

<FIGURA 3.1

Rappresentazione di un’onda
elettromagnetica piana.

v Siricorda che in ogni punto
dell’onda risulta £ = ¢B, dove ¢
e la velocita della luce.

< FIGURA 3.2

Propagazione di un’'onda
elettromagnetica nel tempo.
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v Siricorda che quando si
applica I'equazione di Nernst
ad un semielemento, bisogna
scrivere la reazione elettrodica
come riduzione.

FIGURA 22.14 »

Corrosione dovuta a
differenze di concentrazione.

22.4.5 Eterogeneita interna al sistema della fase liquida
circostante

Fenomeni di corrosione possono verificarsi quando, ad esempio, nella fase li-
quida circostante I’oggetto metallico si verificano differenze nella concentra-
zione degli ioni del metallo di cui ¢ formata la struttura. Una situazione di
questo genere si ha quando un metallo, per esempio rame, ¢ immerso in un
liquido che fluisce in modo irregolare, formando delle zone di ristagno e delle
zone ad elevata velocita. In queste ultime la concentrazione degli ioni rame &
minore di quella esistente nelle zone di ristagno e, quindi, si genera una pila
(pila a concentrazione per diluizione di una soluzione) che ha per anodo il
metallo esposto alla corrente liquida e per catodo quello esposto al liquido
stagnante. Un altro fenomeno particolarmente importante si ha nelle strutture
nelle quali si verificano differenze nella concentrazione dell’ossigeno (pile a
concentrazione per espansione di un gas).

22.4.5.1 La corrosione dovuta a differenze di concentrazione
delle soluzioni

Un tipo di corrosione assai comune e pericoloso negli impianti e nelle apparec-
chiature chimiche ¢ quella che si verifica negli spazi morti delle strutture me-
talliche e, comunque, in tutte le parti di tali strutture in cui sussiste una diffe-
rente concentrazione di ioni metallici.

Nella FIGURA 22.14 ¢ illustrato ’evidente fenomeno di corrosione di strutture
metalliche, imputabili a differenza di concentrazione di ioni nelle soluzioni che
vengono a trovarsi a loro contatto. Per comprendere come si verifica il fenome-
no in questione e per capirne esattamente le conseguenze, si deve tenere conto
che I'espressione della fem che si genera tra due conduttori metallici dello
stesso tipo (es. di rame) immersi nelle soluzioni dei loro ioni ad attivita diffe-
renti (con, ad esempio, @, > ay) a 25 °Csi ottiene partendo dalla relazione:

Cu2+

(aq) + 2 T = CU(S)

ed applicando I’equazione di Nernst per un semielemento (con qg, = 1 perché
solido puro):

concentrazione
di ioni

concentrazione
di ioni



224 =
0 0.0591 ac, . 0 0.0591 1
Eewr jca = Lo joa ™ 9 log ag e Eeu jou = Bour jou ™ 9 log a .
da cui:
0 0.0591 1 o 0.0591
Eo=Eqejen ™ Tloga_l = Lot Tlog &
0 0.0591 1 0 0.0591
EA - ECu2+ /Cu - Tlogg - EC112+ /Cu + Tlog 02
e pertanto:
_ _0.0591, @
By =L —Ey = Tlogg

dove a; e a, sono le attivita nei due punti del conduttore metallico. Questa
espressione sta a significare che insorge una corrente elettrica di corrosione tra
i punti di uno stesso conduttore immersi in soluzioni di attivita differente e inol-
tre che delle due zone d’uno stesso elettrolita che sono caratterizzate da attivita
differenti, tendera ad essere corrosa la zona in cui sussiste la concentrazione
minore (ay), rispetto a quella in cui la concentrazione risulta maggiore (a;).

22.4.5.2 La corrosione dovuta a differenze di concentrazione
di ossigeno: la corrosione per aerazione differenziale

Un altro fenomeno di corrosione si verifica quando un metallo ¢ ricoperto da
un liquido, per esempio acqua o umidita condensata, nella quale la concentra-
zione di ossigeno disciolto € diversa nei diversi punti. Questo fenomeno di
corrosione, la cui teoria si deve all’inglese Evans nel 1960, prende il nome di
corrosione per aerazione differenziale. Questa teoria, nota anche con il nome di teo-
ria dell’aerazione differenziale, spiega esaurientemente perché le superfici di una
vite di ferro meno esposte all’aria sono soggette ad arrugginirsi di piu rispetto
alle superfici piu esposte all’aria; come anche il perché le tubazioni di acqua si
corrodono piu facilmente nei punti in cui si ha un ristagno idrico (minore os-
sigenazione), rispetto ai punti nei quali il flusso continuo di acqua corrente
assicura una maggiore ossigenazione. Fra i vari casi di corrosione di questo tipo
(palo metallico infisso in un terreno sabbioso ricoperto d’acqua, tubo metalli-
co che attraversa tipi differenti di terreno, parti metalliche parzialmente so-
vrapposte, ecc.) il pitt importante, quello che verra affrontato in seguito, ¢ sicu-
ramente il caso di una goccia d’acqua su una superficie metallica orizzontale.

Se viene deposta una goccia d’acqua in presenza di aria su una superficie di
ferro purissimo (onde escludere la corrosione galvanica), al tempo zero (FIGURA
22.15) da tutta la superficie del ferro coperta dalla goccia vanno in soluzione
ioni Fe* secondo la semireazione:

2+
(aq)

nel metallo si forma cosi un eccesso di elettroni che riducono l’ossigeno dell’a-
ria disciolto nell’acqua secondo la semireazione:

Oyp +2HyO +4 ¢~ = 4 OH

Fe(s) = Fe +2e"

(aq)
provocando la precipitazione di Fe (OH)g:

2+ -
Fe(aq) +2 OH(aq) S Fe(OH)y ()

su tutta la superficie omogeneamente.

| processi di corrosione dei metalli
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v Siricorda che si ha
formazione di ioni Fe{,
mettendo a contatto una
lamina di Fe(y con acqua pura,
oltre che mettendo a contatto
una lamina di ey con una
soluzione acquosa di ioni Fef;q).
In quest'ultimo caso il processo
e pit veloce che nel primo.
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(Aria) (Aria) (Aria)
o Goccia e} e} o o Goccia 0 o e} e} Goccia e} o
2 2 d’acqua 2 2 l2 l2 d/acqua l2 l2 l2 l2 d/acqua l2 l2
/,_l /1 //___l
P P il y
y /' Fe Fe Fe* Fe?*
y 4
f [ S |
’ Elettroni Elettroni ’ @ @ @
Ferro base Ferro base Ferro base

A FIGURA 22.15

Corrosione per aerazione differenziale, reazioni e movimenti elettronici coinvolti: zone 1 e 3 ai bordi (+), piu ossigenate, ri-
sentono di una corrosione minore; zona 2 centrale (—), meno ossigenata, risente in modo maggiore della corrosione.

L’ossigeno consumato non viene pero reintegrato dall’O, dell’aria in tutti i
punti della superficie del ferro con uguale velocita: infatti perché I’ossigeno
dell’aria vada a rimpiazzare quello consumato nella zona di metallo sottostante
alla parte centrale della goccia, deve diffondere attraverso uno strato liquido
maggiore di quanto non debba fare per rimpiazzare I’ossigeno consumato nel-
la zona periferica dalla goccia stessa. Cio provoca una differenza di concentra-
zione di ossigeno sulla superficie del ferro sottostante alla goccia. Si puo infatti
constatare che si genera una pila di concentrazione formata da due semiele-
menti ad ossigeno per cui vale la seguente semireazione redox:

Og(g) + 2 HQO + 4: e : 4: OH(aq)

ed applicando I’equazione di Nernst per un semielemento:

4
a _
0.0591 log 21

@o,%,0

0
EOQ,Hgo/OH_ - E02 ,H,0/0H" 4

ed essendo ay = 1 perché liquido puro e ponendo a, = K, si ha:

0 00591, 1o,

E02,H20/OH_ - EO2,H20/OH' 4 log e
oH

Da questa relazione si pu6 osservare che quanto maggiore ¢ F, , tanto piu po-
sitivo ¢ il valore del potenziale del semielemento: ne consegue pertanto che la
zona in cui la concentrazione di Oy € maggiore si comporta da catodo e quella
in cui ¢ minore da anodo, formando cosi una pila cortocircuitata dal metallo.
La zona centrale, rifornita di ossigeno piu lentamente, cio¢ a concentrazione
di ossigeno minore, diventa negativa rispetto alla zona periferica (FIGURA 22.15),
verso la quale migreranno cosi gli elettroni; I’Oy quindi si riduce piu facilmen-
te su questa zona periferica, e sara la zona centrale a fornire elettroni per que-
sta riduzione mandando in soluzione altri ioni Fe?* e continuando cosi a corro-
dersi.

Questo processo viene poi ulteriormente favorito dal fatto che lo straterello
di ruggine che va formandosi nella zona piu povera di ossigeno ostacola sem-
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pre di piu il rifornimento di ossigeno in quella zona, generando cosi ddp sem-
pre maggiori e quindi processi corrosivi sempre piu rapidi.

Questo esempio di corrosione per aerazione differenziale, riferito al caso di
una goccia d’acqua sul ferro, vuole soltanto illustrare il meccanismo con cui
questo tipo di corrosione procede, perché nella realta essa interessa essenzial-
mente grosse strutture metalliche (di acciaio) immerse in acqua: si consideri
un pilone di acciaio ancorato sul fondo di un fiume e con I’estremita superiore
emersa; € ovvio che nella zona prossima alla superficie dell’acqua il rifornimen-
to di ossigeno ¢ assai facilitato rispetto alla zona ancorata al fondo, che diverra
percio la zona di massima corrosione.

I danni per la corrosione da aerazione differenziale, inoltre, sono maggiori
in acque stagnanti che in acque in movimento, perché in queste ultime ¢ mino-
re la possibilita che si formino zone con forti differenze della concentrazione
di ossigeno (correttezza scientifica del vecchio proverbio “I’acqua cheta rovina
i ponti”).

22.4.6 Eterogeneita esterna al sistema: la corrosione
elettrolitica

Le correnti vaganti vengono normalmente disperse nel terreno dalle linee di
trazione elettrica con ritorno su rotaia (ferrovie, tranvie, FIGURA 22.16), dagli
impianti radiofonici e telefonici, e in genere da tutti i macchinari elettrici con
presa a terra. Queste correnti vaganti, incontrando nel loro percorso sotterra-
neo un materiale metallico, vi penetrano facilmente, data la minore resistenza
opposta da questo materiale al passaggio della corrente; quindi ne fuoriescono
perché per esempio captate da un’altra conduttura metallica piu facilmente
attraversabile dalla corrente elettrica.

Sottostazione =
di alimentazione =
. . Wi |
della linea elettrica =
\ + o +
=
E Tubazione
| metallica Rotaie
mE |
—_— -
o ' '
/ Correnti vaganti / Terreno
ey =

Poiché il tratto di materiale metallico percorso dalla corrente vagante ¢ un
conduttore di prima classe, il punto di ingresso della corrente (flusso di elettro-
ni) ¢ quello a potenziale elettrico minore (-), mentre quello di uscita ¢ quello a
potenziale elettrico maggiore (+). Questi due punti del materiale metallico, es-
sendo immersi in un elettrolita, e cioé il terreno in cui sono interrati, costituisco-
no gli elettrodi della cella elettrolitica, e cio¢ rispettivamente il catodo (=) e I'a-
nodo (+).

Poiché la natura chimica dei due elettrodi € la stessa, dato che sono del me-
desimo materiale metallico, subisce il fenomeno della corrosione (ossidazione)
la zona del metallo che si trova a potenziale elettrico maggiore (+). Infatti que-

< FIGURA 22.16
Le correnti vaganti in una fer-
rovia.
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