                 ASPETTI CINETICI DELLE REAZIONI CHIMICHE

Premessa:

Con questa esercitazione studiamo il terzo aspetto fondamentale delle reazioni, quello cinetico, ovvero la velocità con cui le reazioni avvengono.

Definiamo velocità di reazione la quantità di sostanza trasformata nell’unità di tempo:

                                    V reaz =  (n/(t

sia la quantità di reagenti consumati che di prodotti formatisi.

Molti sono gli esempi di reazioni lente e veloci che ci danno il senso dell’importanza di questi argomenti: le esplosioni per esempio, oppure tante preparazioni industriali che hanno bisogno di avvenire in tempi più rapidi per rendere economica la produzione.Vi sono alcuni fattori, detti “fattori cinetici”, che influenzano la velocità di reazione, permettendoci di controllare i tempi secondo i criteri che si ritengono più opportuni.

I fattori cinetici sono: superficie di contatto, concentrazione, temperatura, catalizzatori, pressione (per i gas).

Noi studieremo i tre centrali, ma prima di affrontare questa parte dobbiamo parlare di come avviene una reazione tra due particelle, cioè della teoria dell’urto (efficace).
Affinché due sostanze reagiscano le particelle che le costituiscono devono fisicamente incontrarsi e tale incontro (detto urto) deve essere sufficientemente energetico da vincere le forze di repulsione fra tali particelle, visto che queste sono sempre circondate da nuvole elettroniche ovviamente cariche negativamente. Inoltre possono esservi legami da rompere prima della formazione dei nuovi, e anche questo richiede energia. Tutto questo insieme di energia occorrente viene detto energia di attivazione. Se è disponibile l’energia di attivazione, allora può avvenire un urto che dà luogo alla formazione del nuovo legame e quindi della nuova sostanza.

Vediamo ora i fattori cinetici già elencati in base a questa teoria.

Superficie di contatto: è evidente che essendo la reazione dovuta ad un incontro fisico fra particelle, maggiori saranno i contatti tra queste più alta sarà la velocità di reazione. Per esempio le sostanze portate allo stato fluido, ove le particelle sono disaggregate, oltreché mobili, offrono una maggiore superficie di contatto di quelle allo stato solido. Nella marmitta catalitica i gas di scarico passano attraverso una superficie di reazione solida ma a nido d’ape, talmente porosa che se riportata tutta su un piano occuperebbe una superficie di circa 20.000 m2, l’equivalente di tre campi di calcio.

Concentrazione: una più elevata concentrazione significa un maggior numero di particelle nell’unità di volume, e quindi un maggior numero di urti, quindi più elevata velocità di reazione. Questo vale in particolare per le soluzioni e spiega anche l’altro fattore cinetico, la pressione, con la quale, nei gas, viene analogamente regolato il numero di particelle per unità di volume.

Temperatura: essendo la temperatura un indice della energia cinetica media delle particelle, e quindi direttamente proporzionale, come questa, alla loro velocità, un aumento di questo fattore significa una maggiore forza degli urti e una maggiore probabilità degli stessi. Gli alimenti, per esempio, a temperature più alte si deteriorano più velocemente perché le reazioni di ossidazione e decomposizione sono più rapide.

Catalizzatori: queste sono sostanze che velocizzano le reazioni, partecipando ai meccanismi intermedi dell’urto, senza però esse stesse trasformarsi al termine della reazione. Praticamente queste agiscono facilitando l’incontro tra le particelle dei reagenti attraverso la formazione di gruppi intermedi momentanei, detti complessi attivati, costituiti dalle particelle delle sostanze reagenti e da quella del catalizzatore, la quale viene poi espulsa. I primi catalizzatori furono scoperti all’inizio dell’800 perché si osservò che in certi recipienti (per esempio di platino) le reazioni avvenivano più velocemente che in altri, e furono così denominati da un grande chimico dell’epoca, Berzelius, che utilizzò una parola greca il cui significato è scioglimento. Le funzioni biologiche degli organismi viventi sono regolate da catalizzatori (biologici) detti enzimi. Il “catalizzatore” delle automobili è costituito da un materiale ceramico rivestito da tre catalizzatori: platino, palladio e rodio; i primi due facilitano le reazioni di ossidazione del monossido di carbonio e degli idrocarburi incombusti per dare luogo ad anidride carbonica e acqua; il terzo facilita la reazione di trasformazione degli ossidi di azoto in azoto e ossigeno.

La reazione che studieremo nella nostra esercitazione è la seguente:

          2KMnO4  +  5H2C2O4 + 3H2SO4  → 2MnSO4  + 10CO2  +  K2SO4  +  8H2O

Si tratta di una reazione di ossido-riduzione che parte da un colore viola chiaro dovuto al permanganato di potassio e al termine diviene incolore, pertanto è autoindicante. Adesso la scriviamo in forma ionica:

2K++ 2MnO4‾ + 5H2C2O4 + 6H+ + 3SO42-  →  2Mn2+ + 2K+ + 10CO2 + 3SO42- + 8H2O

E infine in forma ionica senza ioni spettatori:

2MnO4‾  +  5H2C2O4  +  6H+  →  2Mn2+  +  10CO2  +  8H2O  

Attraverso questa reazione studieremo l’effetto quantitativo del variare della concentrazione e della temperatura raccogliendo una serie di dati per poter rappresentare su due grafici queste variazioni; inoltre controlleremo l’influenza del catalizzatore.

Per poter effettuare le reazioni occorrenti in maniera sufficientemente sensibile è opportuno lavorare con soluzioni dell’ordine del molar millesimo. Pertanto prepareremo una soluzione di permanganato di potassio esattamente M 0,001 e una soluzione di acido ossalico esattamente M 0,001∙2,5 , questo ci permette, essendo il rapporto molare tra il  KMnO4 e il H2C2O4  1:2,5, di lavorare con volumi di soluzioni di reagenti uguali. Nella soluzione di acido ossalico inseriremo preventivamente anche la giusta quantità di H2SO4  in maniera da evitare l’effetto della dissociazione esotermica di quest’ultimo al momento della reazione.

Le concentrazioni sopra indicate rappresentano quelle che nello schema sono riportate come CB, dopodiché aumentando adeguatamente  il volume con acqua deionizzata otterremo CB/2, CB/3 e CB/4. Studieremo l’effetto della concentrazione a temperatura ambiente, così come quello del  catalizzatore, mentre l’influenza della temperatura verrà osservata a CB. Useremo come catalizzatore gli ioni Mn2+ nella forma di un loro sale solubile.

Parte tecnico-pratica:

Gli alunni si dividono in gruppi di lavoro di due unità e prendono il seguente materiale:

· 2 palloncini tarati da 100 mL (uno chiaro ed uno scuro)

· 2 pipette tarate da 10 mL

· 2 beute da 100 mL

· 2 becher da 50 mL

· 1 cilindro graduato da 100 mL

· 1 cronometro

· 1 termometro ( sensibilità 1 °C )

· 1 agitatore magnetico con piastra riscaldante

Con i due palloncini tarati vengono prelevati esattamente 10 mL dei due reagenti a concentrazione M 1/100 il KMnO4 M 2,5/100 il H2C2O4, precedentemente preparati e disposti un due burette a caricamento automatico. Il palloncino scuro serve per la soluzione di permanganato di potassio, visto che questo tende a decomporsi con la luce. Adesso si effettua la diluizione 1:10 aggiungendo acqua deionizzata fino a volume nel palloncino.

STUDIO DELLA CONCENTRAZIONE:

1) Si avvinano le due pipette tarate e si versa nella beuta 10 mL della soluzione contenente l’acido ossalico e il coadiuvante acido solforico. Si inserisce il termometro per la misurazione della temperatura ambiente. Si aggiungono nella stessa beuta 10 mL di permanganato di potassio, avviando il cronometro a circa metà dello svuotamento della pipetta. Si ferma e registra il tempo quando la soluzione da viola chiaro diviene completamente incolore. Nello schema allegato questo dato deve essere registrato nella riga di CB a temperatura ambiente.

2) Per osservare il tempo di reazione a concentrazione dimezzata ( CB/2 ) bisogna raddoppiare il volume, pertanto effettuiamo tutte le stesse operazioni già descritte, ma dopo aver messo nella beuta 20 mL di acqua deionizzata.

3) Per misurare il tempo a CB/3, ancora le stesse operazioni, ma con preventiva aggiunta di 40 mL di acqua deionizzata.

4) Per CB/4 60 mL di acqua deionizzata. 

Con questi quattro dati compileremo un grafico segnando sulle ascisse la concentrazione e sulle ordinate la temperatura:
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STUDIO DEL CATALIZZATORE:

  Si effettua una prova analoga alla prima, cioè a concentrazione base, senza diluizione, ma con l’aggiunta, prima del mescolamento dei due reagenti di una puntina di spatola di catalizzatore. Noteremo, confrontando il tempo osservato con quello della stessa prova senza catalizzatore, un diminuzione molto consistente.

STUDIO DELLA TEMPERATURA:

Si posizionano i due becher da 50 mL sulla piastra riscaldante aggiungendo in ognuno 10 mL precisi dei due reagenti, immergendo il termometro in quello dell’acido ossalico.

Si scalda al massimo finché la temperatura segna circa 50 °C e spengiamo la piastra. A questo punto la temperatura continua a salire fino a circa 80 °C, e quando si stabilizza versiamo la soluzione di permanganato nell’altra avviando il cronometro. Occorreranno pochi secondi per la fine della reazione. Segneremo sia il tempo che la temperatura in tabella.

Ora laviamo accuratamente i due becher e ripetiamo la stessa prova alla temperatura che avrà raggiunto la piastra in base al suo calo naturale e segneremo i dati. Di nuovo ripeteremo la stessa operazione a temperatura ancora più bassa. Abbiamo ora i quattro dati che occorrono per la compilazione del grafico, anche se possiamo aggiungere altre prove se sono rimasti del tempo e dei reagenti a disposizione:
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