             ASPETTI STECHIOMETRICI DELLE REAZIONI

                                 (Da marmo a gesso )

Premessa:

Si ricorda qual è l’oggetto della chimica: lo studio delle sostanze e delle loro trasformazioni (reazioni chimiche).
In tutte le esercitazioni svolte finora ci siamo occupati delle sostanze, studiandone alcune proprietà peculiari ( temperatura di ebollizione, temperatura di fusione e solidificazione, densità, grado di solubilità ) evidenziando la diversità con le altre sostanze. Abbiamo altresì costruito insiemi di sostanze, omogenei ed eterogenei, ed abbiamo di nuovo separato le sostanze dai miscugli, isolandole, con vari metodi. Insomma abbiamo visto in teoria e in pratica come le sostanze siano gli individui della chimica, ognuno con le sue proprie “impronte digitali”, la sua unicità, e come su di loro si costruisca tutta la complessità della materia. In questo senso anche gli alchimisti hanno contribuito, nonostante le astrusità magico-esoteriche, con la loro opera di separazione e isolamento delle parti più semplici della materia. Uno dei loro scopi era quello di riuscire a trasmutare i metalli meno preziosi in oro, cosa impossibile in chimica come abbiamo visto perché questa si occupa della trasformazione delle sostanze, e non degli elementi, i quali sono le “cellule”di costruzione delle sostanze, sono in numero limitato ( 114… ) e inquadrati con un mirabile disegno razionale nella Tavola Periodica. Con questi pochi elementi, a loro volta costituiti da pochissime particelle sub elementari ( protoni, neutroni elettroni ), si possono costruire milioni di sostanze diverse.

Da marmo a gesso.

Il nostro obiettivo è trasformare una sostanza comune come il marmo ( CaCO3: carbonato di calcio ) in gesso ( CaSO4: solfato di calcio ). La prima cosa che notiamo è che nella prima è presente un atomo di carbonio, che non c’è più nella seconda dove invece compare un atomo di zolfo. Questo non significa che il carbonio si trasmuta in zolfo visto che ciò non è possibile in chimica, ma che occorre aggiungere un’altra sostanza contenente zolfo con cui far reagire la prima. Questa sostanza è il solfato di potassio ( K2SO4 ) e la reazione che avrà luogo è la seguente:

                                         CaCO3 + K2SO4  →  CaSO4 + K2CO3
Ora sono presenti a sinistra e a destra della freccia  gli stessi elementi e anche il bilanciamento che occorre fare per rispettare la legge di Lavoisier ( In una reazione chimica la massa dei reagenti è sempre uguale alla massa dei prodotti )  è  già fatto, basta contare. Se così non fosse bisognerebbe cambiare i coefficienti stechiometrici in maniera opportuna fino ad avere lo stesso numero di atomi per ogni elemento a destra e a sinistra della freccia. In questo caso è come se davanti ad ognuna delle sostanze rappresentate ci fosse un 1.

L’equazione appena scritta la possiamo quindi leggere in due modi.

1° livello di lettura: una molecola (  vedremo in seguito come per sostanze come le presenti sarebbe più appropriato usare l’espressione “unità formula” ) di carbonato di calcio reagisce con una molecola di solfato di potassio per dare luogo a una molecola di solfato di calcio e una molecola di carbonato di potassio.

Ma non essendoci alcun strumento in grado di contare o pesare le singole molecole, i chimici dovettero usare degli stratagemmi per effettuare reazioni stechiometricamente esatte. Come prima cosa, non essendo possibile determinare la massa assoluta dei singoli atomi o molecole ( in grammi ) venne calcolata la loro relazione, per cui fu individuato l’elemento più leggero ( l’idrogeno ) attribuendo a questo massa atomica 1 (1 u) , e in base a ciò  si determinarono  con vari metodi, che qui non è il caso di esporre, le masse relative degli altri allora conosciuti, l’ossigeno per esempio risultava circa 16 u. Successivamente si trovò più opportuno, considerata la grande diffusione dell’ossigeno, utilizzare come unità di massa atomica relativa 1/16 della massa dell’ossigeno, e infine, più recentemente, 1/12 della massa dell’isotopo del carbonio con 6 neutroni:  12C .

E’ opportuno ricordare che gli isotopi sono atomi dello stesso elemento, cioè con lo stesso numero di protoni, ma con diverso numero di neutroni; esistono quindi, per esempio, il 12C, il 13C e il 14C ma tutti e tre hanno 6 protoni.

Ricordiamo anche che il numero atomico, la grandezza che caratterizza un elemento e lo distingue da un altro, è il numero dei protoni, mentre la somma tra protoni e neutroni dà il numero di massa.

In base a queste considerazioni si può calcolare la massa molecolare relativa delle sostanze sommando la massa atomica relativa di tutti gli atomi degli elementi che le compongono, chiameremo tale grandezza Peso Formula (PF), e avvalendoci della tavola periodica, con approssimazione a due cifre decimali, vediamo che  il valore del PF del CaCO3 (Carbonato di calcio) è 100.09 u,  mentre quello del K2SO4 (Solfato di potassio) è 174.26 u. Il rapporto tra le masse di queste due sostanze è dunque espresso dal rapporto tra questi due numeri.

Se ora noi usiamo questi stessi valori numerici ( 100.09 e 174.26 ) applicati all’ unità di massa corrente, possiamo dire che 100.09 g e 174.26 g stanno tra loro nello stesso rapporto di 100.09 u e 174.09 u, e quindi conterranno lo stesso numero di particelle. 

Allora potremo usare queste masse pesabili delle due sostanze per far avvenire quella reazione stechiometricamente esatta che ci eravamo proposti all’inizio.

Questa massa in grammi espressione del valore numerico del Peso formula delle sostanze fu chiamata mole (simbolo: mol) e quindi si sapeva che ogni mole di qualsiasi sostanza conteneva lo stesso numero di particelle, ma non si conosceva il valore di questo numero. Solo all’inizio del secolo scorso il chimico-fisico francese Jean Perrin individuò per la prima volta il valore numerico di questa costante: 6.023x1023.
Questo permise successivamente di definire come grandezza fondamentale, fra le sette del Sistema Internazionale, la quantità di sostanza ( simbolo: n ) e di assumere la mole come sua unità di misura.

La mole dunque può essere così definita: 

la quantità di sostanza contenente un numero di particelle elementari pari agli atomi contenuti in 0.012 Kg (12 g) di C-12 ( cioè 6.023x1023 ).

Tale numero viene anche detto costante di Avogadro, in onore del chimico italiano Amedeo Avogadro che nel 1811, studiando i gas, aveva sostenuto che “volumi di gas anche diversi, nelle stesse condizioni di pressione e di temperatura contengono lo stesso numero di molecole”, da cui discende che una mole di qualsiasi gas occupa lo stesso volume, detto volume molare, 22.4 L, e la cui applicazione permise la determinazione delle masse molecolari relative di moltissime sostanze, e l’eliminazione delle imprecisioni nei valori precedenti. 

Possiamo quindi illustrare il 2° livello di lettura: una mole di carbonato di calcio reagisce con una mole di solfato di potassio per dare luogo a una mole di solfato di calcio e una mole di carbonato di potassio.

Come vediamo la differenza tra il primo e il secondo livello consiste nel sostituire la parola molecola con mole, e mentre ciò sembra a prima vista un fatto di poco conto, in realtà è un cambiamento sostanziale, perché in una mole sono contenute esattamente N ( 6,023·1023 ) molecole, un numero enorme, basti pensare che se avessimo un tale numero di persone, per ospitarle tutte, con l’attuale densità di popolazione avremmo bisogno di 100.000 miliardi di pianeti come la nostra terra.

Questo secondo livello di lettura ci permette di usare anche coefficienti stechiometrici non interi ( come per esempio 1/2 o 3/2 ), mentre nel primo caso questo non è possibile perché mezza molecola  ovviamente non può esistere. N è il simbolo della costante di Avogadro.

Parte tecnico-pratica:

Una volta individuato il rapporto molare tra i reagenti, che nel nostro caso è 1:1, dobbiamo scegliere le quantità con cui lavorare, e decidiamo di partire con un centesimo ( 0.01 ) di mole di carbonato di calcio. Pertanto alla bilancia tecnica andiamo a misurare questa quantità del reagente in questione in un becher da 250 mL, corrispondente a 1.00 g.

Successivamente, in un becher da 100 mL, determiniamo un centesimo di mole di solfato di potassio, corrispondente alla massa di 1.74 g.

A questo punto, prima di mescolare i reagenti, dobbiamo portarli in forma fluida, perché le particelle che si muovono riescono a incontrarsi più facilmente e frequentemente. La maniera più semplice per ottenere questo risultato è fare delle soluzioni acquose, pertanto andiamo a controllare i gradi di solubilità di queste due sostanze e vediamo che:

                               S ( CaCO3 ) a 25 °C  =  0.0014

                               S ( K2SO4 )        “        =  12

Risulta da ciò evidente che mentre il solfato di potassio può essere considerato solubile in acqua, al contrario il carbonato di calcio può essere considerato insolubile, perché per sciogliere la quantità da noi pesata occorrerebbero circa 71.43 L di acqua ( massa acqua = 1.00 g : 0.0014 x 100 = 71429 g   →  = 71429 mL = 71.43 L ) e d’altronde, se così non fosse, si scioglierebbero con la pioggia montagne, statue, chiese, palazzi e quant’altro sia costituito prevalentemente da CaCO3.

Per sciogliere 1.74 g di solfato di potassio, invece, sono sufficienti 14.5mL di acqua ( 1.74 : 12 x 100 = 14.5 ). Nel becher da 100 mL,dunque, aggiungiamo circa 50 mL di acqua deionizzata e agitiamo con la bacchettina di vetro fino a scioglimento completo. Successivamente travasiamo il tutto in un palloncino tarato da 100 mL, portando a volume prima con la spruzzetta normale e poi con quella a getto sottile fino a menisco inferiore coincidente con la linea di taratura. Facendo questa operazione, essendo il palloncino un oggetto di precisione, abbiamo eseguito la preparazione di una soluzione acquosa a concentrazione esatta di un soluto, infatti avevamo misurato 0.01 mol di K2SO4 per cui :

                           M (K2SO4 (s)) = 0.01 mol/ 0.10 L  = 0.10 mol/L

Abbiamo quindi preparato una soluzione acquosa esattamente 0.1 molare di solfato di potassio e anche se questo non era indispensabile ai fini della nostra esercitazione lo abbiamo fatto perché normalmente questo è il procedimento che si adopera per la preparazione di soluzioni a concentrazione nota ed esatta.

Passiamo al secondo reagente. Essendo in questo caso impossibile scioglierlo in acqua, occorre effettuare una trasformazione chimica che dia luogo ad una sostanza solubile conservando l’elemento utile alla formazione del “gesso” e cioè il Calcio.

Tale risultato è possibile facendo reagire il carbonato di calcio con l’acido cloridrico in soluzione acquosa :

                              CaCO3  +  2HCl    →  CaCl2  +  CO2  +  H2O

Da questa reazione si viene a formare il Cloruro di Calcio, un sale solubile in acqua che contiene il nostro elemento, oltre ad anidride carbonica e acqua.

Tecnicamente eseguiamo questa operazione riempiendo la buretta con una soluzione acquosa di HCl circa al 1,2% e versandola goccia a goccia nel becher contenente il carbonato di calcio. La reazione avverrà mostrando segni visibili di effervescenza e bollicine dovuti all’anidride carbonica che si sviluppa e una progressiva diminuzione della polvere di “marmo” fino alla formazione di una dispersione sempre più chiara fino a diventare trasparente. La fine della reazione, dunque, coincide con la scomparsa delle bollicine e il raggiungimento della completa trasparenza. Questo particolare momento della reazione viene anche detto Punto Equivalente.

Ora aggiungiamo nel becher da 250 mL l’altro reagente e scaldiamo sul Bunsen, per far avvenire la reazione più velocemente, fino ad ebollizione incipiente. Vediamo formarsi lentamente il solfato di calcio sotto forma di un flocculato bianco tendente a depositarsi sul fondo del becher. Nel frattempo pesiamo un filtro, preparando un apparato di filtraggio con imbuto di vetro medio, e quando il becher è intiepidito a sufficienza (circa 50 °C) si filtra, stando attenti a raccogliere sul filtro tutto il “gesso” recuperando più volte il residuo nel becher con porzioni di filtrato.

 Si lava leggermente il precipitato sul filtro e si mette ad asciugare su un vetro d’orologio grande. La settimana successiva si pesa il filtro asciutto con il solfato di calcio sopra e dalla detrazione otteniamo la massa del solfato di calcio ottenuto. Prima di confrontare questo risultato con la quantità stechiometrica prevista, però, si deve valutare se una piccola parte sia rimasta nel filtrato. In effetti il grado di solubilità del solfato di calcio in acqua a circa 50 °C è intorno a 0.20, per cui è abbastanza significativa la quantità che rimane sciolta nella soluzione acquosa.

Per calcolare più precisamente tale quantità, anche se con tutte le dovute approssimazioni del caso, raccogliamo il filtrato in un imbuto di vetro da 200 mL, misurando il volume della soluzione e, considerando la densità uguale ad uno, trasformiamo i mL letti in grammi. A questo punto si sottrae a questo valore la massa presunta del cloruro di potassio che essendo 2/100 di mole, ed essendo la sua massa molare 74.55 g/mol, ammonta a 1.49g ottenendo con approssimazione la massa del solvente su cui possiamo effettuare il calcolo della quantità di  CaSO4 rimasto in soluzione e quindi da sommare a quello depositato sul filtro per trovare il totale.

Gli eventuali discostamenti dal valore previsto possono essere dovuti, ferma restando la correttezza delle operazioni eseguite, alla formazione di forme di cristallizzazione del nostro “gesso” quali le seguenti:

CaSO4∙1/2H2O         PF =  145.00 u          MM = 145.00 g/mol    0.01 mol = 1.45 g

CaSO4∙2H2O            PF =  173.00 u           MM = 173.00 g/mol   0.01 mol = 1.73 g

Dall’esame critico dei vari risultati ottenuti valuteremo quale delle forme sopradescritte si formerà prevalentemente nelle condizioni in cui abbiamo lavorato.

Oggetti e strumenti:

- 1 BECHER da 250ml 

- 1 BECHER da 100-150ml

- 1 PALLONCINO TARATO da 100ml

- 1 BURETTA da 50ml

- 1 IMBUTO e CARTA da FILTRO

- 1 VETRO da OROLOGIO GRANDE

-    BILANCIA TECNICA

-    BUNSEN

-    STUFA DEUMIDIFICATRICE

                                                    LAC

NOME…………………………………………   CLASSE ………………   DATA …………….. 

VERIFICA MASSA CaSO4 PRODOTTA NELLA REAZIONE: 

“ DA MARMO A GESSO”

CaCO3       +  K2SO4                                              CaSO4             +  K2CO3

                                                                          
                    1/100(mol)                                                            1/100(mol)

                       1,00g                                                                      1,36g

S(CaSO4) (40-50°C) ≃ O,20

Calcolo massa CaSO4 insolubile:

m1 :           massa filtro =……..……………………..…g

m2 :          massa filtro + CaSO4 = ………………….. g

m3(m2-m1) : massa CaSO4  insolubile = ……………… .g

Calcolo massa CaSO4 in soluzione (m5):

Volume soluzione filtrata =………………………….ml

massa soluzione filtrata ≃………….……………….g

m4: massa solvente ≃ massa soluzione filtrata – massa di 0.02 mol KCl ( 1,49g ) 

                                 ……………………………………g

S = Massa soluto ∙ 100 /massa del solvente

massa soluto (m5) = S∙ massa solvente(m4)/100    

m5 = 0.20∙ m4 / 100

Calcolo massa CaSO4 totale:

 (m3 +m5) =……………………g
