             ASPETTI ENERGETICI DELLE REAZIONI

Nel corso del programma finora svolto abbiamo attentamente studiato gli aspetti stechiometrici delle reazioni, cioè la parte di organizzazione e controllo quantitativo basata sul bilanciamento e quindi sui coefficienti stechiometrici.

Lo studio delle reazioni comprende però altri due aspetti fondamentali senza i quali non è possibile la loro applicazione a livello industriale e biologico: quello energetico e quello cinetico. Poter agire, cioè, sulla velocità delle reazioni e controllarne il contesto energetico è determinante.

L’energia è uno dei problemi fondamentali della nostra epoca. L’inevitabile esaurimento delle fonti non rinnovabili e l’inquinamento rappresentano la sfida che questo secolo deve vincere per le future generazioni.

Esaminiamo una delle tre reazioni che abbiamo scritto all’inizio del nostro corso quando per la prima volta abbiamo acceso il becco bunsen:

                            CH4  +  2O2  →  CO2  +  2H2O   ( + Q )

Innanzi tutto dobbiamo notare come quanto ci appariva un po’ oscuro e strano all’inizio, adesso ci appare semplice, e come la rappresentazione simbolica ci appaia leggibile e ovvia. Ma la cosa più evidente è l’osservare come da questa reazione si produca calore, il quale è una forma di energia.

Ma allora l’energia si crea? Il tentativo di trovare una risposta a questa domanda ha impegnato menti illustri nel corso dei secoli, e le conclusioni sono riassunte dal primo principio della termodinamica (la parte della fisica che si occupa delle leggi relative a scambi di energia) formulato dal fisico tedesco Rudolf Clausius nel 1865:

Il contenuto di energia dell’Universo, considerato come sistema isolato, è costante.  

Da questo principio ne consegue che :

l’energia può essere convertita da una forma ad un’altra, ma non può essere né creata né distrutta.

Dunque, in base a questo principio, se dalla reazione proviene energia significa che una parte dell’energia contenuta nei reagenti ( metano e ossigeno ) viene liberata e quindi l’energia dei prodotti ( acqua e anidride carbonica ) è inferiore.

Quando una reazione avviene con produzione di energia ( dal sistema all’ambiente ) si chiama esoenergetica ( esotermica se la forma di energia prodotta è il calore ).

Al contrario se una reazione avviene con assorbimento di energia dall’ambiente, si dice endoenergetica. 

Un esempio di reazione endoenergetica fondamentale per la vita sulla terra è la fotosintesi clorofilliana:

       ( Q )  +  6 CO2  +  6 H2O   →  C6H12O6  +  6 O2 

In questo caso l’anidride carbonica e l’acqua riescono a reagire tra di loro proprio grazie all’energia del sole, e trasformandosi in glucosio e ossigeno inglobano e trattengono questa energia, che successivamente potrà venire riutilizzata in processi naturali e artificiali. Il glucosio quindi è un concentrato di energia che le piante consolidano in lunghe catene ( amido e cellulosa ).

Gli animali erbivori riescono a scindere la cellulosa in molecole di glucosio utilizzandolo quindi come fonte energetica attraverso una reazione che è esattamente l’inverso di quella soprascritta. Analogamente gli animali non erbivori, compreso l’uomo, riescono a scindere gli amidi, e il glucosio giunge alle cellule ove si verificano le condizioni ottimali per la sua reazione esoenergetica con l’ossigeno, permettendo all’organismo di vivere. La CO2  e l’ H2O prodotte verranno espulse e riutilizzate dalle piante per la loro crescita e la produzione di ossigeno secondo un ciclo mirabile che gli uomini devono stare molto attenti a non alterare in maniera significativa.

Le reazioni di combustione, come quella scritta all’inizio, essendo artificiali, devono essere quindi limitate quantitativamente per evitare un aumento della CO2 nell’atmosfera oltre il sopportabile dal sistema.

L’ideale sarebbe poter sfruttare la reazione esoenergetica seguente:

                          2 H2  + O2   →  2 H2O  +  ( Q )

 e conseguentemente, però, riuscire a trovare un sistema per riottenere l’ H2 dalla reazione inversa con un utilizzazione di energia inferiore oppure catturando l’energia solare come fanno le piante.

Ciò premesso, il nostro scopo è ora quello di organizzare un’esercitazione che ci permetta di misurare l’energia coinvolta in una reazione con metodi semplici e ben controllabili.

A tal proposito sceglieremo la reazione tra il solfato di rame e lo zinco, i quali dando luogo a solfato di zinco e rame cedono all’ambiente energia sotto forma di calore:

                 CuSO4  +  Zn  →  ZnSO4  +  Cu  + ( Q )

Misureremo la quantità di calore sviluppata attraverso la formula:

                               Q = Cs · m · ∆T  

Affinché la reazione avvenga in tempi ragionevoli occorre rendere fluido almeno uno dei due reagenti e la scelta più ragionevole è quella di portare in soluzione acquosa il solfato di rame. Pertanto la reazione va rappresentata in forma ionica:

                        Cu2+  +  SO42-    +  Zn  →   Zn2+  +   SO42-   +  Cu   + ( Q )

Quindi per poter correttamente applicare la formula della quantità di calore occorrerà misurare la temperatura iniziale, subito prima che i reagenti vengo a contatto e la temperatura finale ( cioè quella massima raggiunta ), dalla cui sottrazione otterremo ∆T  :                  Tf  -  Ti  =  ∆T     ( in °C )             ;

m : la somma delle masse dei reagenti e dell’acqua utilizzata per la soluzione (in Kg); 

Cs : con le ovvie e dovute approssimazioni utilizzeremo il calore specifico dell’acqua,cioè 4,186 Kj/Kg·°C .

E’ ovvio che la maggior attendibilità dei dati ricavati si otterrebbe agendo in un sistema isolato ( cioè senza scambio di materia e di energia ), per esempio un calorimetro, ma ciò non ci permetterebbe di osservare visivamente la reazione, per cui preferiamo agire in un sistema aperto ( pur sapendo che il risultato ottenuto sarà sottodimensionato ), cioè in un semplice becher .

In questo caso vedremo che la soluzione azzurra di solfato di rame si trasformerà in incolore e che al posto dello zinco di color grigio metallico comparirà il rame rossiccio.

Tutte queste approssimazioni non inficiano la validità della nostra esercitazione, che comunque procede in un sistema di relazioni e di calcoli efficaci alla realizzazione del nostro scopo.

Inoltre lavoreremo con soluzioni di solfato di rame di diversa concentrazione per osservare delle diversità confrontabili nell’energia termica emessa e nei tempi di raggiungimento della fine della reazione e calcoleremo infine la quantità di calore molare dividendo la Q per la quantità di sostanza (n) adoperata:

                          Qmol    =   Q (Kj) / n (mol)

E il risultato sarà il calore sviluppato da ogni mole di reagente espresso in Kj/mol.

Quest’ultimo risultato dovrebbe venire uguale per tutte le prove a prescindere dalla quantità di reagenti usata, ma proprio perché non si opera in ambiente isolato, e quindi si hanno delle dispersioni di energia, le reazioni che avvengono più velocemente disperderanno meno e daranno risultati più alti.

                                   PROCEDIMENTO TECNICO

Ogni gruppo di lavoro deve preparare 100mL di soluzione acquosa di solfato di rame pentaidrato a molarità esatta ( 0.25, 0,50, 0,75, 1,00 ).

A tale scopo deve essere calcolata la quantità in grammi occorrente, tenendo conto che la chiave per passare da moli a grammi è la massa molare, che per questa sostanza è 249,61 g/mol. I valori risultanti dai calcoli sono raccolti nella tabella allegata. Si tara quindi un becher da 150 mL e si pesa la quantità occorrente in maniera esatta alla bilancia elettronica. 

Si aggiungono con la spruzzetta 50-70 mL di acqua deionizzata e si porta in soluzione, scaldando se necessario quanto basta.

Si travasa nel palloncino tarato da 100 mL, si recuperano i residui di soluzione nel becher con piccole porzioni di acqua deionizzata e si porta a volume dopo aver raffreddato sotto acqua corrente fino a temperatura ambiente.

A questo punto si pesa un becher da 50 mL, si avvina con la soluzione una pipetta tarata da 25 mL e si preleva con questa il solfato di rame versandolo nel becher.

Applichiamo un termometro ad un’asta metallica e lo immergiamo nel becher in posizione laterale.

Si calcola ora, in base alle moli di CuSO4, la quantità occorrente di zinco in granuli e si pesa esattamente alla bilancia tecnica in un vetrino d’orologio asciutto.

Introduciamo lo zinco nel becher, agitando moderatamente con la bacchettina di vetro senza mai interrompere, registrando ogni 60 s la variazione di temperatura, fino a quando questa rimane costante al livello massimo.

Nel frattempo la soluzione da azzurra diviene verdolina, quasi incolore, scompare lo zinco grigio e compare il rame rossiccio. Il lavoro riguardante lo studio degli aspetti energetici è terminato e siamo in possesso di tutti i  dati per effettuare i calcoli della quantità di calore sviluppata dalla reazione.

Vogliamo però fare un controllo della quantità di rame che si forma per confrontarla con quella stechiometrica prevista e per far ciò dobbiamo innanzitutto scaldare fino ad ebollizione incipiente la soluzione per far terminare velocemente la reazione. La soluzione infatti diviene incolore, segno evidente della scomparsa totale del solfato di rame.

Adesso si filtra a caldo con filtro semplice prepesato raccogliendo tutto il rame sul filtro; si lava accuratamente con acqua deionizzata e si lascia sgocciolare bene; infine si apre il filtro su di un vetro d’orologio grande e si lascia asciugare sotto cappa per una settimana.

Passato questo tempo si pesa e dalla sottrazione si ottiene la massa del rame ottenuto.

Verificheremo successivamente che tale massa è superiore a quella prevista perché, come si può osservare dalla polvere nera comparsa, nel frattempo si è venuto a formare in parte ossido di rame, secondo la seguente reazione:

                                Cu  +  1/2 O2    →  Cuo

OGGETTI E STRUMENTI :

- 1 PALLONCINO TARATO da 100 ml

- 1 BECHER da 150 ml

- 1 BECHER da 50 ml

- 1 TERMOMETRO ( sensibilità  0,2 - 0,5 ° C )

- 1 BACCHETTINA di VETRO

- 1 PIPETTA TARATA da 25 ml

- 1 FILTRO COMUNE in DISCHI

- 1 IMBUTO di VETRO MEDIO

- 1 VETRO da OROLOGIO

- PINZE - MORSETTI - RETICELLA - BUNSEN

- BILANCIA TECNICA ELETTRONICA

- STUFA DEUMIDIFICATRICE .

SOSTANZE : 

- SOLFATO DI RAME  PENTAIDRATO  (CuSO4 · 5H2O )

- ZINCO METALLICO in granuli diametro 0,5 - 1 mm  (Zn )

- ACQUA DEIONIZZATA .
              TABELLA DATI CALORE DI REAZIONE ( Q = cs · m · Δt )

                       CuSO4  +  Zn   (  Cu  +  ZnSO4
	Molarità (M) soluzione acquosa di 

CuSO4(5H2O ( mol/L )
	0,25 
	0,50 
	0,75 
	1,00 

	Massa (m) di solfato di rame per 100 mL di soluzione acquosa (g)

              
	6,24


	12,48
	18,72
	24,96

	n di solfato di rame e di zinco

che reagiscono

                    (mol)
	6,25·10-3

	1,25.10-2
	1,875.10-2
	2,5·10-2

	Massa (m) di zinco da pesare per la reazione 

                      (g)
	0,41 


	0,82
	1,22
	1.63

	Massa dei 25 mL di soluzione CuSO4 

                      (g)
	
	
	
	

	Massa totale dei reagenti 

                      (g)
	
	
	
	

	(t  = t2 – t1  

                    (°C)
	
	
	
	

	Calore di reazione (Q)            

                      (KJ)
	
	
	
	

	Calore Molare  (Q mol)
                (KJ / mol)
	
	
	
	


                   Controllo quantità stechiometriche nella reazione 

                                    CuSO4 + Zn  (  Cu + ZnSO4   

	Massa (m) teorica Cu

                      (g)
	0,40
	0,79
	1,19
	1,59

	Massa (m) pesata Cu 

                      (g)
	
	
	
	

	Massa (m) teorica CuO 

                      (g)
	0,50
	0,99
	1,49
	1,99

	% mol Cu ossidate


	
	
	
	


                              Relazione tempo-temperatura nella reazione:    

                                           CuSO4 + Zn  (  Cu + ZnSO4      


temperatura
   ( °C )


                                                                                                   tempo  ( s )

Noteremo dal confronto dei vari grafici, come per concentrazioni crescenti il raggiungimento del picco di temperatura avviene in tempi più brevi .Possiamo così rappresentare questo andamento:

Relazione tra tempo di raggiungimento della temperatura massima e concentrazione nella reazione:

                                       CuSO4 + Zn  (  Cu + ZnSO4      

.


tempo
 ( s ) 


                      0,25       0,50       0,75       1,00       1,25                                 concentrazione 
                                                                                                                             ( moli /  l )

            TABELLA ELABORAZIONE DATI  

                     CALORE DI REAZIONE              

	GRUPPO
	M

CuSO4      (mol/L)
	Δt

( °C )
	TEMPO

( s )
	Q

(Kj)
	Qmol

(Kj/mol)
	Massa

Cu/CuO

( g )

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	


