Una curiosa triade : ghiaccio, acqua e sale
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d Alcune definizioni
dPeculiarita della miscela ghiaccio/acqua/sale
L Quanto e perché il «sale scioglie il ghiaccio»

d T fattori ambientali pitu importanti che
regolano l'uso del sale sulle strade



I mattoni della materia: la Tavola Periodica degli elementi

H,+1/2 O, - H,0

18 Vina
2 40026
1 [ H [_1 Metalli Alcalini [__1 Elementi di Transizione q--.mH
= [ Metalli Alcalino-Terrosi [] Metalloidi / Mon Metalli E
irogeno | 2 1 | Lantanidi [ | Alogeni 13 A 14 A 15 va 16 W= 17 via Elio
Ei‘ 5,941 4! 3z Attinidi ] Gas Nabili |2 11 § 2o 3’ 140087 E st QI' 18,954 | 1 20,178
L8 LET) 188 ] s LEEE 0008
2|m LI L B'e STATI di AGGREGAZICN o B = c 2 N ! 0 =
Litio Berillio [ [ 2 O O Carbonio Azoto | Ossigeno | Fluoro
ense |12 24305 SaLID Liauio! << >> + << >> > :Qﬂ‘la 14 2e-onsa 15 00738 |16 32,06 | 17
a 1 - - b 5582 Az A3
iN T i3 A aEER
3s[; Na Mg Gruppo Y AI i SI 5 8 S
Sodio Magnesio | 3 18 4 wg 5 vg 6 ws 7 wie 8 wis 9 wis 10wws 11 ® 12 15 | Auminio Silicio Fosforo Zolfo Gloro
(=] 19 sopsez (20 08|21 24958022 47a|23 500415 24 51,095 25 55938 | 26 55847 | 27  ssgs3 ?_8 557 29 62 5-16 30 s52a (31 59,72 32 72359 33 749215 | 34 ?agﬁ 35 70,804
'8 “ |- 3| [ a3 5433 ) LITECE 1 33 |4 134 |4 (1! " 3| 13|« 4B 5333 THEA
P 1. 18 e 45 LIET ] M e mn an 15 L T3 q.ml:ll
58 Ca Scz Titz Vi Crz Mnz Felz Co: NiE Cu . Zn[z Ga Gef As: Se:”Br/
o Icio Scandio Titanio Yanadio Cromo Manganese Ferro Cobalto Nikel Zinco Gallio Germanio Arsenico Selenio Bromo
kT) a762|39  sesosw (40 a1,22 |41  9za0se 42 359443 :§e| 44 101,07 |45 1023055 46 1054 4? 107,568 48 112-1 49 114.52 50 118,69 5-1 121,75 |52 1276|553 1259045
ol ] 3| LI 53 85433 | o7 A BE4LTT |4 £4321 FAl & o a2 5'4-3 842 1 151
% if i AT g LT nu i T3 438 !
d Sr> Y: Zre Nb: Mol Tc Ru# Rh: Pdi Ag# Cd: In Sn Sbf Te: |
Rubidio Stronzio lttrio Zirconio Niabio Molibdeno Tecnezio Rutenio Rodio Palladio Argento Cadmio Indio Stagno Antimonio Tellurio lodin
55 132,0054 5li sxs 5? 1382055 | 12 178,49 |73 1e0gave |74 1s3ss|75  1s6207 | 76 12| 77 10222 |78 195 09 ?9 1;5955% 8I] 200,58 | 81 204,37 | 82 2072| 83 208080 | B4 {208} 85 [210)
i [ Q| A CITEEN I TAAEA | BEAETT | CYEET Rl Y ix F i | e 53| i [T TEAAA
187 s 133 1.1 ! na 148 ny 1148 ne ns s 1!!
sz Csli Ba i La# Hfz Taz W@ Rex Osz Irj@ Pt Au #Hgl# TIZ Pb Bis Pol: At
Cesio Lantanio Afnio Tantalio Tungsteno Renio Dsmin Inridio Platino WMercurio Tallio Piombo Bismuto Polonio Astato
a7 [z23) 88 225,025 89 2"I:I_ﬁ 104 {2611 {105 (262} | 106 .szé:- 1 (264} 2l 109 (26811110 (Z71) 111 (272}
“ 1 2 - -l |-
i : ; . o f : r\t . e |—
7l Fri« Ra: Ac. Ril: Do Sg a + «Cl» > Na*
Francio Radio Aftinio Rutherfordio Dubnio Seaborgio Bohi
58 140,12 | 59 1¢0,;0.-—'EHJ 122,24 61 45. 62 -so,u 63 151, !s it} 157 25 | 65 15n9254 66 152:3 ﬁ? 15.1;:1&1 68 157,25 ﬁ!! 1&39%2-?0 1?3:0171 174,967
Numers Pesa " AE| B 4z 3 ] il " o 3 12| 3
Atomico | |—5.1:-T-:c (] a l.n 12 !u i ) s il n Serie dei
ke sk CeE Pri NdEP M SmeE Eu GdE Thi: Dy Ho Erfi Tm: Yb Lu gk
I_:snsh; . ’ - 2 Cerio Praseodimio | Neodimio Promezio Samario Europio Gadolionio Terbio Disprosio Olmio Erbio Tulio Iltterbio Lutezio
{gfom?) 90 2320381 |91 [200)|02  238020|03  z3moee 04 12445 | 95 1243) | 06 :w] 9? '3-7] a8 (251199 252 {100 287101 g2ss 102 29103 sy
Temp. :usi:nE""J/ . " e 543 | e [ETE] ) a4z | 4 LETEY ) 4543 | @ “ aifa 3| e HE] 32|« 3
] s - 1w wE e nlglur y oM - - - & & 5 [ 5 o Serie degll
T, Enoizone i@ Th~ Pajz U2 N@?& Pil =AM £ @m: Ea[':@ Git Est Pm Mk Neop L agna
ro Tario Protoattinio Uranio Netiunio Plutonio Americio Curio Berchelio Californio Einsteinio Fermio Mendelevio Nobelio Laurenzio

Ca + 2«Cl» — CaCl,



Cos' e un sale?

Un sale € un composto

chimico elettricamente neutro costituito
dall'insieme di piu ioni (anioni e cationi), in
genere disposti all'interno di un reticolo
cristallino, uniti da un legame ionico.
[https://it.wikipedia.org/wiki/Sale]
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Acqua/ghiaccio : qualche peculiarita

Aggregati molecolari nel liquido )

L "acqua & un composto chimico o 0
(molecola) di formula H,O in cui due g A 2 5 ‘J
atomi di idrogeno (H) sono legati ad un . @
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Struttura cristallina del ghiaccio



Cos'e una soluzione acquosa di un sale?

Una soluzione ¢ una miscela omogenea in cui una o piu sostanze sono
contenute nella stessa fase (gas, liquido, solido)

Nell'ambito delle soluzioni liquide, si usa EE
chiamare soluto la sostanza contenuta nella i
miscela in quantita minore e solvente la

sostanza contenuta in quantita maggiore W -

Nel caso di composti ionici come NaCl (soluto), le molecole
di acqua (solvente) circondano i cristalli del sale, e
diffondono all'interno del reticolo cristallino di NaCl
indebolendo le forze di attrazione tra gli ioni di carica
opposta che costituiscono il cristallo di NaCl stesso.

Soluto (sale) + solvente (acqua) — soluzione salina in acqua

NGCI (S)+ HZO (I —> Na+ (0q)+ Cl- (GQ)



Una visione «microscopica» del fenomeno

Dissociazione del sale da cucina (NacCl) in acqua

Dal macroscopico al microscopico




Sistema acqua/ghiaccio e sistema soluzione salina/ghiaccio
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O DG%_ g

-—

H,O0 +10°C ‘

Il humero di molecole di H,O che passano da
solido a liqguido e maggiore del numero di
quelle che fanno il cammino opposto,...

Il ghiaccio fonde, situazione di non equilibrio

2 fasi
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H,O + sale (0 °C)

Il numero di molecole di H,O che passano
da solido a liquido & maggiore del numero
di quelle che fanno il cammino opposto,...

Il ghiaccio fonde, non equilibrio

Sale-acqua/ghiaccio

Il numero di molecole di H,O che passano
da solido a liquido €& uguale al numero di
quelle che fanno il cammino opposto,...
equilibrio di fase

ice molecule:
-—

H,0 + sale (-6 °C) |

Il numero di molecole di H,O che passano
da solido a liquido & uguale al numero di
quelle che fanno il cammino opposto,...

equilibrio di fase a temperatura minore



Cosa succede aggiungendo un sale all'acqua?

H20 (solido) == H20 (jiquide) € H20 (gas)

soluzione solvente puro

11

ghiaccio

760 ATSolv - KSolv' Csoluto

« K,y € unvalore
caratteristico
dell'acqua come
solvente (1.86)

P (mm Hg)

vapore *  C g0 € la conc. del

-1- AT ATeb-—yi soluto (moli/Kg)

Ccr

T O (°C) 100 T,

La presenza di un soluto abbassa il punto di congelamento dell’acqua
Ma soprattutto |'acqua liquida espande i suoi confini




Qualche numero per essere piu concreti ....

100 grammi di soluto in1 Kg di acqua , concentrazione del 10% w,
in presenza di ghiaccio, portano la temperatura di fusione del
sistema ghiaccio/(acqua+soluto) a :

> Glicole etilenico (1.6 moli/Kg) : - 3 °C (non & un salell)

» NaCl (1.7 moli/kg) : -6 °C

» CaCl, (0.9 moli/kg) : - 5 °C

L'effetto dei sali € maggiore perché in acqua generano piu
specie chimiche , NaCl ne genera 2 (INa* + 1Cl-) mentre Call,
ne genera 3 (1Ca?* + 2CI")

Ma il numero di particelle (moli) di CaCl, contenute in una data
unita di massa (100 grammi) sono circa la meta di quelle
contenute nella stessa massa di NacCl



Consideriamo meglio le cose....

ghiaccio | Alla temperatura di O °C siamo in una

situazione di equilibrio, le velocita di
fusione e condensazione sono
identiche ma non e detto che queste
velocita siano anche elevate

ice molecule
06
—=]

—-

Fusione > A temp. superiori a 0 9C
I'equilibrio si sposta verso
HZO (solido) _)e HZO (liquido) il liquido, fusione

. o 0
gondificazione » A temp. inferioria 0 °C

I'equilibrio si sposta verso
il solido, solidificazione

v' La posizione dell’equilibrio € pressoche indipendente dalla pressione
Solo ad elevatissime pressioni (centinaia di atmosfere) si favorisce la fusione; di fatto, alle
pressioni che si realizzano sul nostro pianeta la temperatura di fusione rimane la stessa.



Facciamo un passo avanti ...

ghiaccio

v Aumentando T si favorisce il liquido
v Aumentando P non succede nulla

ice molecules
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| Qualche altra variabile da poter
sfruttare per favorire il liquido?

Si

h
H,0 (coiige)y —> H20 (liquido)

Facendo in modo che:

. . v' il liquido puro si trasformi in una
Una soluzione di acqua e sale soluzione (liquido puro + soluto)
soddisfa pienamente a questa

richiesta v il solido rimanga «solido puro»
(solo ghiaccio)




Facciamo un altro passo avanti ...

Occorre «sporcare» il liquido senza «sporcare» il solido

v" Molti soluti (non solo i sali) solubili in acqua realizzano questa condizione
v" Non importa che tipo di soluto si usi per sporcare, I'effetto rimane

v' L'effetto & tanto maggiore «quanto piu sporca» e la soluzione

v' A parita di concentrazione di soluto aggiunta, i sali «sporcano» di piu

Fusione >
h
H,O (solido) —> H,O (liquido)
D S

Soldificazione

Il maggior disordine del liquido «sporco» favorisce la fusione

La fusione del ghiaccio abbassa la temperatura del sistema

Mano a mano che si abbassa la temperatura, il ghiaccio diventa pero
pitl resistente alla fusione e la solubilita del sale in acqua liquida
diminuisce per cui la temperatura tende a rialzarsi

wh =

Due situazioni contrastanti che portano al raggiungimento di un altro
punto di equilibrio del sistema



Sale fondente?

La dissociazione del sale scalda il sistema ghiaccio/acqua
fondendo il solido ed eventualmente favorendo la formazione

del liquido?
et Hquiao NO, almeno per NaCl

NaCl (s) + HZO (lig e solid) +3900 J — Na* (aq) + Cl (aq)

L/

< La dissociazione del sale richiede calore, raffredda quindi il sistema
ghiaccio/acqua, favorendo la formazione del solido

<+ La reazione ¢ comunque spontanea nei dintorni di O °C ma certo non

perché riscalda....., ma perché porta ad un sistema pit disordinato

Caso diverso ¢ quello del Cloruro di Calcio la cui dissociazione in acqua
e effettivamente accompagnata da grande sviluppo di calore (-83.000
J) oltre che da un grande aumento di disordine

CGCIZ (S)+ Hzo (lig e solid) —> C02+ + 2CI- (aq) + 83000 J

(aq)



Quale altra spiegazione allora?

Un processo nhon favorito in termini di «calore sviluppato» puo
essere comunque spontaneo se porta ad uno stato finale «piu
«sporco», meglio «piu disordinato» di quello iniziale

Nac'(solido) + HZO (liquida e solida) + calore — NC(+(C1q) + CI_(aq)
Sistema ordinato Sistema disordinato

VA Questo «disordine molecolare»

(o della soluzione salina allarga il
campo di esistenza del liquido in
quanto impedisce la formazione del
ghiaccio, ovvero la forma
«ordinata» dell'acqua

Nei processi spontanei (naturali) la
tendenza al disordine ¢ una delle
forze trainanti dei processi stessi.

Hydrated anion,
Cl'(aq)



Fattori rilevanti per la formazione del ghiaccio

Sono tre i principali fattori che agiscono, in combinazione fra loro,
per la formazione del ghiaccio sulla strada:

» |'umidita dell'aria, ovvero la temperatura di rugiada/brina

“ la temperatura dell'aria : i rischi cominciano a partire dai +3/
4°C

* la temperatura del suolo, il fattore piu importante

Il ghiaccio si forma quando la temperatura si abbassa in zone umide,
come spesso accade per i tratti di fondo valle, in prossimita di fiumi
o stagni, in corrispondenza di sottoboschi o alberate, sopra i ponti

NaCl funziona bene (50-100 Kg/Km di strada)

v" Fino a temperature dell'aria non inferiori a - 6+ -8 °C

v' Con umidita relative elevate, maggiori del 82-85%

v Ha un’ azione lenta, ma durevole nel fempo

E' il pit utilizzato in assoluto anche perché ¢ il pit economico



Effetti corrosivi del sale sui metalli

In presenza di difetti sulle superfici metalliche (buche), avvengono
rilevanti processi corrosivi (corrosione localizzata)
Dentro le buche

Reazioni anodiche :
Fe —» Fe2* + 2e- (ossidazione del ferro)

Mentre fuori dalle buche (aria)
Reazioni catodiche:
1/202 + Hzo + 2e” —> Z(OH_)

Risultato finale : lo ione Fe?* viene attratto
dallo ione Cl-(sale) si forma un sale acido FeCl,

FeCl, + 2H,O0 — Fe(OH), + 2HCI

4Fe(OH), + O, + 2H,0 — 4Fe(OH); (ruggine)

Tutti i sali contenenti ione cloruro (Cl-) accelerano
fortemente i processi corrosivi che riguardano superfici
metalliche ferrose



Effetti corrosivi del sale su calcestruzzo

Sia NaCl che CaCl, provocano in egual misura la corrosione di materiali
ferrosi, ma la loro azione sul calcestruzzo ¢ diversa.

Il cloruro di calcio (CaCl,) ha una notevole azione aggressiva sul
calcestruzzo.

3CaCl, + Ca(OH), + H,O — 3€a0.CaCl,.15H,0.

Il prodotto di reazione produce la disintegrazione della pasta che
avvolge gli aggregati con formazioni di fessurazioni e de-laminazioni.

Il cloruro di sodio (NaCl), invece interagisce con il calcestruzzo in
maniera diversa rispetto al cloruro di calcio, poiché ¢ in grado di
innescare la reazione con la parte silicea dando luogo ad una sorta di
silicato di sodio gelatinoso capace di rigonfiarsi in ambiente umido



Conclusioni

Per risolvere il problema «clean roads» I'uso del sale NaCl
sembra ancora essere la miglior scelta in termini del rapporto
beneficio/costi

Le «buone pratiche» di utilizzo possono avvalersi delle
informazioni desunte dalle «buone grammatiche»

Queste ci dicono che questo ruolo «fondente» del sale sul
ghiaccio ha assoluto bisogno della componente liquida (acqua) e
che agisce bene a temperature non troppo basse.

I fattori metereologici (buone previsioni) contingenti sono
quelli che alla fine determinano se lo spargimento del sale
potra essere efficace o meno e la quantita ottimale di sale da
spargere

«Val piu la pratica della grammatica»



Grazie
per
I'attenzione



Temperatura °C

211 =

Quale ¢ la femperatura di fusione minima raggiungibile?

< + _
NGC'(sondo) + H,0 (liquida e solida) ™~ Na (aq) * Cl (aq)+HZO (liquida)

“ Dipende dal sale utilizzato
20 - Acqua +
NaCl

[~ (soluzione)

NaCl al 23.3% a -219C

Ghiaccio + NaCl (soluzione)

"IN | MgCl,al 28% a -33°C

L Ghialag k- 2
| +Acqua’~J

P ] CaCl,al 31.2% a -50 °C

Ghiaccio + NaCl (i)

1 ! 1 L L 1 1 1 1
0 233 40 60 80 100

H,O0 Peso % NaCl NaCl
Qui siamo in un sistema chiuso dove esiste sempre disponibilita per
il processo di utilizzare non solo ghiaccio e sale ma anche e

soprattutto acqua liquida. Se questa parte del sistema manca questo
diagramma é privo di significato.
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