CORSO DI STORIA E DIDATTICA DELLA CHIMICA
DOCENTE: PROF. FRANCO CALASCIBETTA
"IL PROBLEMA DELLA COMPOSIZIONE DELLE SOSTANZE: DATI ANALITICI ED IMPOSTAZIONI

TEORICHE NEGLI ANNI A CAVALLO TRA IL XVIII E IL XIX SECOLO"'

Nell’incontro verranno illustrato il diverso approccio teorico e sperimentale che sul problema della composizione delle sostanze
assunsero i due chimici francesi J.L. Proust (1754-1826) e C.L. Berthollet (1748-1822) e i contenuti della loro disputa sull’argomento
negli anni tra il 1799 e il 1807.

J.L. Proust (1754-1826) C.L. Berthollet (1748-1822)



A partire dalla rivoluzione nella Chimica attuata da Lavoisier, negli anni a cavallo tra il
settecento e I'ottocento si arrivo alla formalizzazione delle cosiddette leggi
stechiometriche. In particolare in questa lezione vedremo come venne enunciata dal
chimico francese J. L. Proust la cosiddetta legge delle proporzioni definite che puo
essere espressa modernamente cosi: “In un composto chimico le masse degli
elementi sono sempre presenti in un rapporto definito e costante” (A. Bargellini, “ll
mondo della Chimica”, A. Signorelli, Milano, 1996, pag. 101). Esamineremo poi
brevemente i contenuti della disputa che sull'argomento si accese tra lo stesso Proust
ed un altro chimico francese C. L. Berthollet. Prima di affrontare I'argomento sara pero
necessario inquadrarlo nell'ambito della situazione della chimica alla fine del
settecento.

Uno dei problemi principali della chimica del ‘700 fu la spiegazione del perché le
sostanze si combinassero tra esse. Per questo problema ci si rifaceva di solito all'idea
newtoniana dell'attrazione tra corpuscoli. Newton aveva suggerito nella sua opera
come i fenomeni naturali potessero dipendere dalla esistenza di forze di attrazione e
repulsione tra le particelle dei corpi. Egli nella prefazione dei “Principia” (pag. XVIil)
affermava:



“Mi piacerebbe che potessimo derivare tutti i fenomeni della
natura applicando lo stesso tipo di ragionamento introdotto
nella meccanica. Sono indotto da molti indizi a sospettare che
le particelle dei corpi per cause fin qui sconosciute sono o
attratte reciprocamente le une verso le altre e aderiscono in
forme regolari, o al contrario si respingono e si allontanano.
Poiché tali forze sono ignote, i filosofi hanno fino ad ora
tentato invano questa ricerca naturale, ma io spero che i
principi da me presentati potranno spargere qualche luce
anche su questo campo della filosofia”.

. Newton (1643-1727)

In questa ricerca delle forze a corto raggio vanno collocate le ipotesi e i tentativi di
misura delle "affinita chimiche". Etienne-Francois Geoffroy, (1672-1731) fu uno dei
primi scienziati a tentare di classificare le sostanze in accordo alle loro reciproche
affinita; Egli arrivo a costruire una tavola di affinita in cui le sostanze potessero essere
messe in ordine decrescente rispetto alla loro affinita per una sostanza data. Ad
esempio dalla constatazione che una certa base B2 nella sua combinazione con un
acido A veniva scacciata da una base B1, derivava nella tabella di affinita per la
colonna dell’acido A la collocazione della base B1 piu vicino ad A della base B2.
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Per capire meglio questo concetto di affinita ampiamente diffuso
negli studi chimici del XVIIl secolo usciamo all’apparenza dalla
disciplina per rivolgerci ad un romanzo ben noto, “Le affinita
elettive” pubblicato nel 1809 da Johann Wolfgang Goethe (1749-
1832). Oltre che poeta e scrittore di romanzi, infatti, Goethe fu
animato da profondi interessi nel campo della morfologia, della
botanica, della zoologia, della mineralogia, della meteorologia ed
anche della chimica. Nel romanzo egli tratto la storia di due
coppie, dipingendo anche la fine di un'epoca, quella della vecchia Europa del tardo
Settecento, e di una classe sociale, la piccola aristocrazia terriera. Nel romanzo Goethe
si serve di riferimenti presi dalla chimica, Il termine e il concetto di affinita elettiva
erano come detto comuni tra i chimici del Settecento; a essi Goethe si richiama per
definire quell'attrazione tra diversi elementi che determina una separazione e una
nuova composizione. Attraverso la chimica e il caso di due coppie di elementi che,
entrati in contatto tra loro, si dividono per costruire una nuova combinazione, Goethe
narra l'attrazione incrociata tra quattro personaggi che non sanno rinunciare ai legami
reciproci, pur protesi verso altre scelte. Piu volte nel romanzo € esplicitamente citato il
concetto di affinita chimica.

Per farci un’idea delle tesi presenti nel romanzo vediamo dapprima un breve brano di
uno sceneggiato televisivo di qualche anno fa
https://www.youtube.com/watch?v=6yQeQBZ8SA0



https://www.youtube.com/watch?v=6yQeQBZ8SAo

A questo punto nel romanzo il colloquio fra Carlotta, Eduardo (tra loro sposati) e il
Capitano (amico di Eduardo) continuava con questa ulteriore riflessione di Carlotta:
“Conosco purtroppo tanti casi, in cui 'unione intima, e all’apparenza indissolubile, di
due esseri e stata sopraffatta dal fortuito associarsi di un terzo, e cosi uno dei membri
della prima, felicissima coppia € stato ributtato al largo”.

“In questo caso i chimici sono piu garbati,” fece Eduardo. “Aggiungono un quarto,
affinché nessuno resti scompagnato”.

“Verissimo,” ribatté il capitano. “l casi piu interessanti e singolari sono certo questi, in
cui I’attrazione, I’affinita, I'abbandono e il congiungimento, si possono effettivamente
rappresentare con uno schema a croce, quando quattro esseri appaiati a due a due,
indotti al movimento, lasciano la primitiva unione e si riaccoppiano in modo diverso. In
gquesto lasciare e prendere, fuggire e ricercarsi, sembra davvero di vedere una
determinazione superiore: si da atto a tali esseri di una sorta di volonta e capacita di
scelta, e si trova del tutto legittimo un termine tecnico come affinita elettive”.



Poco piu oltre il Capitano spiega meglio queste sue idee:

“Se credete che non risulti pedantesco, vedro di ricapitolare servendomi del
linguaggio dei simboli. Immaginate A intimamente legato a B, da non potersi separare
con ogni sorta di mezzi, e neanche a forza; immaginate C analogamente unito a D;
mettete ora in contatto le due coppie; A si gettera su D, C su B, senza che si possa dire
chi per primo ha lasciato I’altro, chi per primo si é congiunto al nuovo compagno”.

“E dunque!” esclamo Eduardo. “Sin tanto che non avremo visto tutto cio coi nostri
occhi, prendiamo questo schema in senso metaforico, e ricaviamone una teoria d’uso
immediato. Tu, Carlotta, sei A, eio il tuo B, giacché veramente dipendo solo da te, e ti
seguo come B segue A. C sara evidentemente il capitano, che per il momento in
qualche maniera mi distoglie da te. Ora é giusto, se non vuoi dileguarti per I’infinito,
che si provveda per te un D, e questo sara senza dubbio quella cara signorinetta
Ottilia, al cui invito non puoi piu opporti, ormai”.

Con l’arrivo della giovane Ottilia nella villa si ritrovano quindi i 4 personaggi. Edoardo
e il Capitano si dedicano a opere di ingegneria e architettura, mentre le due donne
sono completamente dedite all'organizzazione del parco. Pian piano, le affinita elettive
fanno la loro comparsa, avvicinando terribilmente Eduardo ad Ottilia e il Capitano a
Carlotta. Questi nuovi sentimenti vengono inutilmente contrastati da tutti i personaggi
coinvolti: quando, infatti, i due sposi si lasciano andare a una notte di passione,
sentono e immaginano l'altro non come Carlotta o Eduardo, ma come Ottilia e il
Capitano.



Senza ulteriormente occuparci degli sviluppi del romanzo arriviamo alla fine in cui
Edoardo ed Ottilia divorati dai sensi di colpa per la loro relazione si lasciano morire. A
proposito di tale finale, C. Guerra (Riflessioni storiche sul concetto di affinita chimica,
CnS - La Chimica nella Scuola, 2012, pp. 211-217) ha scritto:

“La storia si conclude con Eduardo ed Ottilia che giacciono insieme nella tomba,
mentre il Capitano e Carlotta vivono sospesi nell'incertezza di una unione stabile e
durevole. Cosi come un'unione completa di un acido e di una base e impossibile
eccetto nella forma del precipitato, Eduardo e Ottilia filtrano’ fuori dalla vita, per
giungere nel luogo dell'eterna unione, la tomba, lasciando il Capitano e Carlotta in un
legame piu instabile, ‘in soluzione’, la vita”.

Come si puo capire alle pagine delle “Affinita elettive” e alle considerazioni chimiche di
Goethe si possono agganciare facilmente due classi di reazioni chimiche: le reazioni di
spostamento e le reazioni di doppio scambio

Le reazioni cosi dette di spostamento seguono lo schema:

A +BC — AC + B.

In base a tale schema possiamo ad esempio leggere alcune colonne della tavola di
Geoffroy (una base forte scaccia una base debole dai suoi sali). Analogamente
possiamo leggere la reazione dei carbonati con gli acidi, di cui parlava il Capitano nel
filmato: I'acido solforico reagendo col calcare forma il gesso liberando anidride
carbonica: CaCOs+ SOz — CaS0Os + CO2



Molti esempi di reazioni di spostamento possiamo trarle dall’ossido riduzione che puo
avvenire tra alcuni metalli allo stato elementare (ridotto) e sali in cui un altro metallo si
trova allo stato combinato (ossidato). Ad esempio

Zn(s) + CuSOa(aq) = ZNSO4(aq) + Cus)

Nei filmati successivi potete vedere molte di queste reazioni.
https://www.youtube.com/watch?v=2MawI|DT5DFU

https://www.youtube.com/watch?v=7Pm5-ox6YGM&t=1s

https://www.youtube.com/watch?v=Sgac9wocFtA

Dall’osservazione diretta di tali reazioni (o dalla visione di filmati come quelli suggeriti
o altri analoghi) si pué arrivare a far riflettere sulle proprieta dell’insieme che ne
derivano fino a costruire (qualitativamente) una scala di “capacita di scacciare” di un
metallo rispetto agli altri o, se volete, di capacita riducenti di metalli non nobili rispetto
a metalli nobili (che in un contesto piu approfondito della chimica diventera la scala dei
potenziali redox)


https://www.youtube.com/watch?v=2MawIDT5DFU
https://www.youtube.com/watch?v=7Pm5-ox6YGM&t=1s
https://www.youtube.com/watch?v=Sqac9wocFtA

La seconda classe di reazioni che puo essere presa in esame prendendo spunto dalla
lettura dei passi del romanzo “Le affinita elettive” e quella del doppio scambio che si
evidenzia ad esempio quando due soluzioni di due sali di discreta solubilita in acqua
danno luogo alla formazione di un sale poco solubile che alla fine “giace” sul fondo del
recipiente (precipita).
AB(aq) + CD(aq) - AD(S) + CB(aq)

Anche in questo caso o tramite esperienza diretta in laboratorio o tramite filmati si
possono far vedere molte precipitazioni di sali poco solubili e magari da osservazione
dei colori dei precipitati e/o da altre informazioni arrivare ad intuire chi dei due
potenziali prodotti e il precipitato.

https://www.youtube.com/watch?v=R|BjwOQF276A

https://www.youtube.com/watch?v=zIFKnoSKglY
https://www.youtube.com/watch?v=xR VZX0Oz64A
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https://www.youtube.com/watch?v=RjBjwQF276A
https://www.youtube.com/watch?v=zIFKnoSKq1Y
https://www.youtube.com/watch?v=xR_VZXOz64A

Dopo queste riflessioni su possibili spunti didattici che possono trarsi dalla storia
della chimica, torniamo ora ad accennare agli sviluppi del concetto di affinita tra ‘700 e
‘800

Qualcuno cerco di dare al concetto di affinita non
solo una valenza qualitativa (chi reagisce con chi) ma
anche quantitativa comparando le quantita delle
differenti sostanze che si combinano con una data
quantita di una sostanza fissata. Uno di questi
ricercatori fu lo svedese Torbern Olof Bergman
(Katharinberg, 20 marzo 1735 - Medevi, 8 luglio
1784), un chimico e mineralogista svedese noto per
la sua Dissertazione sulle attrazioni elettive (1775), ©
che conteneva la piu ampia tabella sulle affinita
chimiche pubblicata fino ad allora.

In questo stesso ambito va collocata la tabella delle masse equivalenti di acidi e basi
pubblicata da E. G. Fisher nel 1803 sulla base dei dati sperimentali raccolti da J. B.
Richter.

11
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Il significato della tabella, era il seguente: “Se si prende una sostanza da una delle due
colonne, ad esempio la potassa, a cui corrisponde il valore 1605, i valori nell’altra
colonna indicano la quantita di ciascun acido necessaria a neutralizzare 1605 parti di
potassa”. In tabelle come questa risultava implicito che il prodotto di reazione fosse

nei casi studiati composto dai reagenti in un rapporto immutabile.
12



Questo era legato al fatto che in genere si riteneva che tra due sostanze ci fosse
un'affinita "elettiva" costante. Probabilmente questa assunzione nasceva anche dalla
regolarita di composizione osservata in minerali provenienti dalle diverse parti del
mondo. Non va dimenticato infatti che il settecento, a causa di un primo notevole
sviluppo industriale vide un fiorire di ricerche minerarie allo scopo di trovare maggiori
quantita di metalli e di combustibili. Questo tra l’altro contribui ad arricchire
enormemente il numero di sostanze conosciute rispetto ai secoli precedenti. Tuttavia
guella della composizione definita non era considerata una legge generale. Ad
esempio Lavoisier che aveva generalmente assunto per parecchi composti una
composizione definita, parlando dell'ossido d'azoto lo considerava in grado di
prendere con l'ossigeno infiniti gradi di saturazione.

E' in questo quadro di riferimento che dobbiamo collocare Joseph Louis Proust. Egli
nacque ad Angers nel 1754, figlio di un farmacista. Nel 1774, nonostante I'opposizione
paterna si trasferi a Parigi dove studio chimica con Hilaire Martin Rouelle. Per motivi di
lavoro egli si trasferi in Spagna al servizio del governo spagnolo, dapprima come
professore di Chimica al Collegio Reale di Artiglieria. Egli insegnava e svolgeva la sua
attivita sperimentale li ed aveva anche il compito di condurre analisi geologiche e
mineralogiche per conto del governo.

13



Questa attivita e I'opportunita di poter lavorare su campioni di minerale provenienti da
tutte le colonie spagnole sono anche alla base della sua ricerca sulla composizione
delle sostanze chimiche.

E' a Segovia che Proust scrisse il suo primo lavoro sulle proporzioni costanti nelle
combinazioni chimiche, pubblicato nel 1799 negli Annales de Chimie et Physique (Vol.
32, pagg. 26-54). E' interessante notare che egli utilizzo per i suoi esperimenti quantita
enormi rispetto ai pochi grammi che diventeranno usuali per |'analisi quantitativa solo
pochi anni dopo.

In un primo esperimento parti da 100 libbre (» 50 Kg) di rame, lo ossido con acido
nitrico e lo precipitdo come carbonato di rame, aggiungendo carbonato di potassio.
Distillo a secco il carbonato che libero acqua e anidride carbonica. Nella storta rimase
una massa nera di ossido di rame del peso di 125 libbre.

3Cucs) + BHNO3(@aq) — 3Cu(NO3)2(ag) + 2NO(g) + 4H20
CuU(NOa3)2(ag) + K2CO3(ag) — CuCO3(s) + — 2KNO3(aq)
CuCOs3i) — CuOgs) + CO2(g)

In un secondo esperimento al contrario parti da 180 libbre di carbonato di rame
naturale (malachite) da cui ottenne per distillazione 125 libbre di ossido, che, a loro
volta per riduzione diedero anche in questo caso 100 libbre di rame.

CuCOg3is) — CuOs) + CO2(g)

2CUOs) + Cs) — 2Cu(s) + CO2(g)
14



Per mostrare che non c'era differenza tra i carbonati di rame naturale e di laboratorio
egli prese poi 100 libbre di carbonato di rame, lo fece reagire in acido nitrico, lo
riprecipito con carbonato di potassio, riottenendo 100 libbre di carbonato di rame
come all'inizio. Da cio conseguiva che il carbonato di rame naturale e quello artificiale
avevano la stessa composizione.

CuCOg3s) + 2HNO3@q) — Cu(NO3)2(aq) + CO2(g) + H20

Ugualmente parti da solfato, acetato, nitrato e cloruro di rame, per produrre lI'ossido di
rame. Quest'ultimo sempre risultava formato da 100 parti di rame e 25 parti di
ossigeno. Da tale serie di esperimenti egli arrivo alla seguente conclusione:

“Se 100 parti di carbonato di rame naturale disciolte nell’acido nitrico e fatte
riprecipitare con un carbonato alcalino ci danno 100 parti di carbonato di rame
artificiale: se la base di queste due combinazioni é I'ossido nero [di rame] occorre
riconoscere quella mano invisibile che tiene per noi la bilancia nella formazione dei
composti e ne determina a suo piacimento le proprieta; occorre concludere che la
natura non opera altrimenti nelle viscere della terra che sulla sua superficie o tramite le
mani dell’'uomo. Queste proporzioni sempre invariabili, queste proprieta costanti che
caratterizzano i veri composti, artificiali o naturali, in una parola questo ‘pondus
naturae’ cosi ben previsto da Staahl; tutto cio non puo essere cambiato dal chimico in
quanto é la legge dell’affinita (loi d’élection) che presiede ad ogni combinazione”.
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E’ importante in tale affermazione l'idea di un principio onnicomprensivo di
proporzione in natura e in laboratorio che restera costante nell'opera di Proust anche
se non sara mai riempito di un contenuto. Degno di nota anche il rifarsi a Stahl e il
citare esplicitamente l'idea dell'elezione (affinita elettiva). Puo sembrare sorprendente
che dall'analisi effettuata su un solo composto, Proust si sentisse autorizzato ad una
affermazione cosi generale. Questo puo risultare piu comprensibile se assumiamo
come detto sopra che l'idea di una costanza nella composizione delle sostanze fosse
generalmente accettata dalla comunita dei chimici da decenni e quindi, per cosi dire,
Proust assuma su di sé tutta I'eredita di questo passato.

Un problema che presto Proust dovette affrontare fu quello delle differenti proporzioni
con cui a volte le sostanze potevano combinarsi. Ad esempio nel 1801 egli affronto il
problema della composizione della pirite (composta da zolfo e ferro). Nel frattempo eqgli
era stato trasferito a Madrid dove era stato organizzato un unico attrezzatissimo
laboratorio. L'opulenza di tale laboratorio divenne leggendaria (Dumas un celebre
chimico francese dell'ottocento, nel suo corso di lezioni di Chimica del 1836 in cui
ricorda la disputa tra Proust e Berthollet, parla di utensileria di laboratorio in platino).
Ritorniamo all'analisi della pirite. Essa analizzata in laboratorio mostrava contenere un
sovrappiu del 20% (ma altri avevano trovato risultati assi differenti fino al 25, 28%)
circa di zolfo rispetto al prodotto di combinazione di laboratorio tra ferro e zolfo che
presentava un rapporto ponderale Fe/S pari a 100/60.

16



Questo sovrappiu poteva essere tolto dalla pirite naturale per riscaldamento, ritornan-
do ad un solfuro di ferro della stessa composizione di quello di laboratorio. La
conclusione a cui giungeva Proust era che la pirite era un composto dello zolfo che la
natura sovraccaricava di zolfo, “come per assicurare la durata del suo lavoro”.
Successivamente Proust, evidentemente insoddisfatto della precedente "spiegazione"
e della diversita nelle analisi del contenuto di zolfo tra la pirite naturale e il prodotto di
sintesi di laboratorio, riusci a preparare artificialmente un solfuro di ferro piu ricco in
zolfo e con una composizione all’incirca uguale a quella della pirite naturale. Quindi
egli dovette accettare che esistevano in realta due rapporti di combinazione tra zolfo e
ferro rispettivamente pari a 60:100 I'altro 90:100. Egli perd non portd giustificazioni
teoriche a questa apparente eccezione alla teoria di una unica affinita elettiva.

Nei mesi seguenti Proust pubblico un altro articolo in cui affrontava il problema dei
supposti molteplici ossidi dell'antimonio egli mostro come i 6 ossidi ipotizzati dal
chimico francese Louis Jacques Thénard erano in realta una miscela di soli due ossidi
uno contenente 23 e |'altro 30 parti di ossigeno per 100 parti di antimonio. Anche per il
ferro egli dimostro che la presunta molteplicita di ossidi erano in realta miscele dei due
veri ossidi del metallo (I'ossido rosso e l|'ossido nero). Questa questione della
esistenza di piu composti tra due elementi ha fatto nascere negli storici della scienza la
domanda sul perché Proust abbia mancato di scoprire e di enunciare anche l’'altra
legge stechiometrica che va sotto il nome di proporzioni multiple il cui enunciato in
termini moderni potrebbe essere espresso come:
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“Se due elementi formano piu di un composto le masse di un elemento che si
combinano con una massa costante del secondo stanno fra loro in un rapporto
espresso da numeri piccoli e interi” (A. Bargellini, op. cit.). Ragionando in termini
moderni le formule dei due ossidi di antimonio sono rispettivamente Sb203 e Sbh20s.
Quindi per 2 moli di atomi di Sb nei due ossidi esisteranno rispettivamente 3 e 5 moli di
atomi di O. Questo rapporto in massa dovra ritrovarsi anche se indichiamo le quantita
in grammi e quindi per una stessa quantita di antimonio le masse di ossigeno nei due
ossidi dovrebbero stare tra loro nel rapporto 3.5 (=0.6). | dati sperimentali di Proust
davano invece, riferite a 100 parti in peso di antimonio, quantita di ossigeno pari nei
due casi a 23 e a 30. Il rapporto dell’ossigeno nei due ossidi era quindi 23:30 (=0.76),
dato ben diverso dal dato “moderno”.

Questo fa capire che le quantita troppo grandi di materiali analizzati, le metodologie di
analisi utilizzate, i criteri di purezza delle sostanze erano tutti fattori che impedivano ai
dati di “parlar da soli”. Come vedremo sara solo nell’ambito della teoria atomica
daltoniana che la legge delle proporzioni multiple sara enunciata quasi come un ovvio
corollario della teoria e servira anzi come guida e riferimento per testare I'attendibilita
delle procedure sperimentali. Di fatto Proust ancora nel 1811, in una lettera lal gia
citato Thénard, mostrera di non comprendere o apprezzare la legge delle proporzioni
multiple, ormai enunciata e generalmente accettata.
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Tornando agli articoli del 1801-1802, troviamo in Proust le prime affermazioni su una
differenza tra veri composti e soluzioni solide. Quelli che erano ritenuti composti a
composizione variabile tra I'ossido di antimonio e lo zolfo erano in realta soluzioni tra
le due sostanze e cosi pure tra il solfuro di rame e lo zolfo. Sul problema della
distinzione tra vere sostanze e soluzioni torneremo piu sotto.

Abbiamo detto che I'accettare che alcuni elementi si combinino tra di loro in piu di un
rapporto cioé che esistano due o piu sostanze costituite dai due stessi elementi legati
tra loro in quantita diverse, poteva essere un punto debole della teoria delle affinita
elettive. Qualche ricercatore del periodo tento un “éscamotage” per risolvere il
problema. Ad esempio il chimico inglese T. Thomson, nel 1801 parlando dei due ossidi
del ferro affermava:

“Ferro e ossigeno possono combinarsi solo nelle
proporzioni di 73 parti di ferro e 27 parti di ossigeno.
Queste due quantita si saturano reciprocamente e
formano un composto che e incapace di ricevere in esso
altro ferro o altro ossigeno: questo composto e I'ossido
nero di ferro. Come accade allora, ci si potrebbe chiedere
che esiste un secondo ossido di ferro, 'ossido marrone
che contiene 52 parti di ferro e 48 di ossigeno,
proporzioni certamente molto diverse da 73 e 277




lo rispondo che c’é una affinita tra I'ossido nero e l'ossigeno: essi sono capaci di
combinarsi insieme e di saturarsi I'un I’altro nelle proporzioni di 71,5 parti di ossido
nero e 28.5 parti di ossigeno ed il composto che essi formano é appunto I’ossido rosso
che evidentemente globalmente risulta formato da 52 parti di ferro e 48 parti di
ossigeno. Ma esso non e formato dalla combinazione di queste due sostanze
direttamente ma dalla combinazione dell’ossido nero e dell’ossigeno. Cio accade
ugualmente per altri metalli”. Argomentazioni di questo tipo non sono pero presenti in
Proust che in genere assunse il ruolo dello sperimentatore che si limita a raccogliere
dati e non si lancia in ipotesi o teorizzazioni.

A gquesto punto dobbiamo far entrare in scena l'altro personaggio della disputa Claude
Louis Berthollet (1748-1822). In realta sulla scena della Chimica costui era gia da alcuni
anni e se vogliamo ben piu alla ribalta che non Proust. Era membro dell'Accademia
delle Scienze dal 1780, aveva insieme a A.L. Lavoisier, A.F. Fourcroy e L.B. Guyton de
Morveau presentato il “Metodo per una nuova Nomenclatura chimica”, basato sulle
nuove idee lavoisieriane, aveva avuto un ruolo di prim'ordine durante la rivoluzione
francese nei suoi anni piu caldi come membro della commissione per la produzione di
munizioni.
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Anche dopo la fine del Terrore la sua figura era rimasta in primo piano ed anzi aveva
stretto amicizia con Napoleone che aveva accompagnato durante le campagne d'ltalia
e d'Egitto. Nel 1801 aveva gia pubblicato un'importante opera dal titolo “Recherches
sur les lois de l'affinité” in cui aveva sottoposto a dura critica la teoria settecentesca
delle affinita elettive, a cui avevamo accennato all'inizio. Nel 1803 egli ritorna
sull'argomento in un'opera in due volumi, dal titolo “Essai de Statique Chimique” in cui
ambiziosamente si propone di costruire una teoria generale che comprenda tutto il
notevole patrimonio di conoscenze chimiche fin |i raggiunto. E' in tale opera che
Berthollet esprime le sue critiche per la posizione di Proust che a lui pare, e diremo a
ragione, un nuovo sostenitore delle idee delle affinita elettive. Poiché la posizione
critica di Berthollet nei confronti dell'idea di proporzioni costanti nella composizione
delle sostanze nasce dal suo piu generale concetto di affinita, € necessario esaminare
sia pur sommariamente le sue idee sull’argomento. .

Berthollet riconosceva I'importanza della teoria dell'affinita; egli pero riteneva che essa
era stata fino ad allora una dottrina ancora immatura nelle mani dei chimici che
avevano costruito le tabelle di affinita. La principale obiezione a queste tavole era che
esse assumevano [‘affinita come una forza generale indipendentemente dalle
condizioni sperimentali. Gia Lavoisier e Bergman avevano rilevato la variazione
dell'affinita con la temperatura, ma in generale essa era rimasta una nozione in qualche
modo assoluta. Berthollet sviluppo l'idea di affinita evidenziandone il carattere relativo,
soggetto a variare con le condizioni fisiche dell'esperimento (temperatura, quantita,
solubilita, stato fisico).
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In particolare la quantita di reagenti poteva influenzare I'affinita chimica, nel senso che
anche se A e piu affine a Z di B, tuttavia una adeguata aggiunta di B a AZ produrra la
formazione di un parziale ammontare di BZ. Berthollet suggeri I'uso di un concetto
come "massa effettiva" come combinazione di quantita e affinita chimica. Si narra che
tale idea sia stata rafforzata in Berthollet da una osservazione fatta durante la sua
permanenza in Egitto al seguito di Napoleone. Egli infatti in tale paese rimase
particolarmente colpito dall’apparentemente inesauribile produzione di carbonato di
sodio che si aveva presso il lago Natron. Egli cerco una spiegazione del fenomeno
nella presenza di uno strato di sale marino sulla superficie del terreno e nella vicinanza
delle montagne della Libia, costituite da calcare. Se queste due sostanze reagiscono
tra di loro si possono formare carbonato di sodio e cloruro di calcio. E’ forse utile
esprimere la reazione utilizzando moderne formule chimiche.
2NaCl + CaCO3 < Na2COs+ CaClz

Il problema €& che tale reazione in condizioni ordinarie non avviene, anzi si ha la
reazione inversa (mescolando soluzioni acquose di carbonato di sodio e cloruro di
calcio, precipita il poco solubile carbonato di calcio). Berthollet penso che la sua
spiegazione fosse accettabile solo se si rifletteva sulle eccezionali condizioni del luogo
in cui si aveva una temperatura elevata ed una enorme quantita di carbonato di calcio.
Quando acque salmastre filtravano attraverso i pori del calcare la relativamente debole
affinita tra queste due sostanze veniva aumentata dall’effetto combinato di temperatura
e massa del carbonato di calcio presente.

N.B Notiamo come in queste considerazioni comincia a farsi largo un’idea che molti

decenni dopo sara alla base della legge degli equilibri chimici.
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In base a quanto detto sinora, la combinazione tra due sostanze A e B poteva avvenire
in diverse e continue proporzioni di combinazione che potevano variare tra un minimo
(sotto il quale la quantita di una sostanza B era troppo poca perché si manifestasse
affinita per A) e un massimo (oltre il quale A non poteva interagire con ulteriori
guantita di B perché gia saturata di essa). E' da questa idea che nasce appunto il rifiuto
di Berthollet dell'idea delle proporzioni costanti di combinazione. Dal concetto di
massa effettiva Berthollet derivo che la proporzione con cui una sostanza si combina
con un'altra cresce regolarmente. C'erano un limite massimo e un minimo a questa
proporzione, un punto di "soglia" e un punto di "saturazione" entro cui le quantita
reciproche potevano variare. E' da notare come nell'esemplificare tali idee Berthollet
non operi una distinzione di principio tra combinazioni chimiche propriamente
accettate da tutti, e dissoluzioni come miscele di gas leghe vetri soluzioni di solido in
solvente. Tutte queste sono per lui combinazioni che non differiscono tra di loro che
per l'intensita di interazione. E' questa idea che sta alla base del suo pensiero ed e su
guesta che si incentrera alla fine la polemica con Proust.

Tornando al problema delle proporzioni di combinazione, Berthollet doveva comunque
riconoscere che in qualche caso le sostanze si combinano in proporzioni definite, ma
cerco di risolvere l'apparente contraddizione o assumendo che cio era dovuto alle
particolari condizioni di reazione o semplicemente attribuendo la pretesa di
proporzioni definite alla superficialita delle osservazioni sperimentali.
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Per quanto riguarda il primo punto Berthollet ipotizzo che la spiegazione del fatto che
talvolta le sostanze si combinino in proporzioni fisse era nei mutamenti peculiari nello
stato fisico delle sostanze durante le combinazioni. Ad esempio il rapporto 2 a 1 tra
idrogeno e ossigeno nell'acqua era spiegato con la condensazione che avveniva
guando i due gas si combinavano in queste due proporzioni (notevole quando dai due
gas si formava acqua liquida, ma sensibile anche nel caso di formazione di vapor
d'acqua). Le particelle di acqua si impacchettavano piu vicine solo quando si aveva
quel rapporto di combinazione. A questo punto [linstaurarsi di questo
impacchettamento e di questa interazione cosi forte impediva ad altre particelle di
avvicinarsi e di variare quindi la composizione.

Anche per gli ossidi dei metalli Berthollet ammise in alcuni casi la fissita dei rapporti.
In genere succedeva secondo lui allorché un metallo si ossidava solo a temperature
elevate in cui era allo stato liquido e quasi sul punto di divenire vapore. La formazione
dell’ossido produceva uno stato solido (in genere gli ossidi dei metalli fondono a
temperature piu elevate dei metalli stessi) e questo generava le condizioni di
condensazione, favorevoli all’ottenimento di un rapporto di combinazione costante.
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“Se | metalli che si ossidano volatilizzandosi prendono tutto insieme una quantita di
ossigeno che si puo considerare costante, e se le proporzioni definite di ossigeno con
cui si legano sembrano favorevoli all’opinione contro cui io sto argomentando, non
avviene invece la stessa cosa per quei metalli che entrano in una fusione tranquilla
come lo stagno o il piombo: la loro ossidazione progredisce da un minimo fino ad un
termine massimo e noi vediamo succedersi i colori e le altre proprieta che
accompagnano ogni grado di ossidazione; cosi il piombo forma un ossido grigio che
poi passa a differenti sfumature di giallo per divenire infine rosso” (C.L. Berthollet,
Essai, pag. 370)

Senza entrare in ulteriori particolari sulle varie sostanze prese in esame, c’é da dire
che Berthollet a volte da l'impressione al lettore di aver costruito una teoria
infalsificabile. Infatti egli stesso ammetteva I'esistenza di possibili eccezioni alla sua
regola generale delle proporzioni variabili. A volte la sua ipotesi di condensazione per
spiegare la presenza in una sostanza di un rapporto di combinazione definito
sembrano un espediente ‘ad hoc’ per far rientrare tale dato nel suo impianto teorico.
Inoltre, se Proust presenta dati che a noi moderni possono sembrare imprecisi,
Berthollet spesso si limita a dare descrizioni qualitative dei corpi come le variazioni di
colore o a presentare la variabilita nei dati ottenuti da altri sperimentatori come la
prova della non discontinuita nelle composizioni.
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In questa visione complessiva Berthollet non puo esimersi dall'attaccare i recenti
lavori di Proust che gli appare, aragione, come un'esponente della vecchia concezione
delle affinita elettive:

“Molti chimici, colpiti dalle proporzioni definite nelle quali si trovano limitate alcune
ossidazioni, suppongono che ci siano sempre dei gradi determinati per la
combinazione con Il'ossigeno; essi prestano alla natura una bilancia che
determinerebbe le proporzioni di combinazione, senza prestare alcuna attenzione alle
circostanze nelle quali é possibile trovare le cause che limitano I’'azione delle sostanze
che si stanno combinando... un chimico le cui opinioni ricevono molto credito, Proust,
ha soprattutto cercato di stabilire tale legge” (Essai, pag 373).

La risposta di Proust a questi attacchi pubblicati nell’opera “Essai de Statique
Chimique” del 1803 non si fa attendere. Nel 1804, egli interviene polemizzando sulla
tendenza di Berthollet a limitarsi speso a caratterizzazioni superficiali basate sul colore
e lo accusa di abbandonarsi a teorizzazioni troppo premature.

La polemica continud0 per qualche anno. Le posizioni dei due scienziati Si
cristallizzarono in due versanti contrapposti. Da un lato Berthollet ribadi e delineo
meglio la propria posizione. Nel 1805 (Journal de Physique, 60, 347-51) egli cosi si
esprimeva:
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“Prima di proseguire la discussione in cui sono entrato con Proust, &€ opportuno
definire chiaramente I'oggetto della disputa e la differenza delle nostre opinioni. lo ho
preteso di stabilire che I'osservazione dei fenomeni chimici conduce a questo principio
generale, che una sostanza puo combinarsi in qualsiasi proporzione con un’altra con
cui esercita una affinita reciproca, ma che I’effetto di tale affinita diminuisce man mano
che la quantita di questo sostanza diviene piu considerevole. lo non ho concluso da
cio che non ci siano affatto delle combinazioni in proporzioni costanti ma ho preteso
che: 1° il numero di tali combinazioni costanti sia molto piu piccolo di quanto non si
creda; 2° quando le proporzioni sono costanti occorre cercarne la ragione nella
condensazione che si produce nella combinazione. lo ho esaminato in questa luce le
combinazioni piu deboli e quelle piu forti, quelle che sono viste come semplici
dissoluzioni e quelle a cui si assegna il nome di combinazioni, anche se tutte sono
ugualmente il risultato di una affinita sottoposta alle medesime leggi e che non si
possa tracciare alcuna linea di demarcazione tra esse. .. Prima di passare all’esame dei
fatti sarebbe utile che Proust spiegasse la differenza che egli stabilisce tra
combinazione e dissoluzione, in quanto lasciando nel vago tale distinzione
diverrebbero vaghe anche le successive considerazioni.”.
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Questo problema della distinzione tra soluzioni e combinazioni chimiche divenne un
punto di difficolta per la posizione di Proust, in quanto nell’analisi di minerali o di
prodotti di reazione di laboratorio ci si poteva imbattere fatalmente in soluzioni solide
di ossidi e metalli, ossidi e ossidi, ossidi e solfuri ecc. i cui componenti non potevano
essere facilmente separati per via chimica. Tali soluzioni solide apparivano omogenee
e simili a vere sostanze chimiche (il criterio della invarianza di proprieta fisiche, non
era ancora entrato e nell’uso e codificato per discriminare tra sostanze e soluzioni). La
risposta di Proust a tale argomento polemico di Berthollet fu appassionata ma non
poteva essere per i motivi suddetti pienamente convincente. Egli nel 1806 (Journal de
Physique 63, 364-377) ad esempio affermo:

“lo non ho paura di rispondere a tale questione, per fondata che essa appaia né ho
paura di inoltrarmi in una regione che la scienza dei fatti non rischiara ancora
adeguatamente...l’attrazione che fa disciogliere lo zucchero nell’acqua sara o non sara
la stessa che fa disciogliere una quantita fissata di carbonio e di idrogeno in una
guantita di ossigeno per formare lo zucchero delle nostre piante; ma quello che
vediamo chiaramente é che questi due tipi di attrazione sono cosi differenti nei loro
risultati che € impossibile confonderli”.
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Proust sentiva la differenza tra vere combinazioni chimiche e questi “assemblages de
combinaisons”. Ma la distinzione che poneva tra le due categorie era appunto il
rispetto o meno di una composizione definita e costante senza alcun altro criterio
indipendente ed il suo discorso rischiava quindi di chiudersi a cerchio in sé stesso.
C’e da dire, che nel dibattito in un articolo del 1804 (Journal de Physique 59, 321-343),
Proust introdusse una argomentazione in termini “microscopici” della sua legge delle
proporzioni definite:

“Analizzate della potassa (idrossido di potassio) che abbia assorbito dell’acido
carbonico (anidride carbonica) o dentro cui qualcuno abbia fatto cadere delle gocce di
acido solforico nitrico ecc. Voi non troverete che del carbonato, del solfato, del nitrato
saturi e tutto il resto della potassa non avra reagito, cioe una molecola di potassa, di
terra, di ossido che si trova in presenza di acido non attira la meta né un quarto di
quello che le serve per reagire. Dal contatto medesimo essa costituisce una
combinazione completa obbedendo ai rapporti assegnati dall’affinita”.

Chiariamo che la parola molecola (“molecule”) significa semplicemente quantita
piccola di materia e non ha il significato che potremmo attribuirgli noi. In ogni caso € in
una visione microscopica, che, vedremo, Dalton vedra ovvia la legge delle proporzioni
di Proust. Gli atomi non possono spezzarsi in due, per cui si combinerannoolalol
a 2 ecc, ma non potranno combinarsi in qualsiasi rapporto. Questa discontinuita a
livello microscopico si traduce poi in una discontinuita di composizione a livello
macroscopico. In Proust questo accenno vago introdotto episodicamente nel corso
della disputa con Berthollet resto fine a sé stesso e non venne mai piu ripreso o

sviluppato.
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Nel 1807, la polemica tra Proust e Berthollet di fatto termino. Indubbiamente pesarono
anche situazioni personali. A Proust in particolare accadde di veder il suo laboratorio
distrutto durante i disordini seguiti all'invasione della Spagna da parte delle truppe
napoleoniche. Proust che era in quel periodo in Francia per motivi personali, si trovo
improvvisamente sul lastrico. Grazie all'intercessione di Berthollet a sua insaputa,
Napoleone gli offri un aiuto economico consistente a patto che Proust mettesse su una
fabbrica per ricavare lo zucchero dall'uva (sull'argomento aveva fatto anni prima
alcune ricerche. Proust non accetto (secondo un chimico francese piu tardo J.B.
Dumas in quanto uomo di scienza e poco dedito alle applicazioni industriali). Egli visse
appartato e in modeste condizioni economiche fino alla Restaurazione del 1815
guando venne nominato membro dell'’Accademia delle Scienze, anche se non risiedeva
a Parigi, e gli fu concessa una pensione. A parte la gia citata lettera del 1811 scritta per
rivendicare la paternita delle legge delle proporzioni definite (che peraltro Berzelius gli
aveva immediatamente attribuito) di lui non resto altra traccia di lavoro scientifico.
Berthollet esprimera ancora le sue idee sulla analogia tra combinazioni chimiche e
dissoluzioni nell'introduzione alla traduzione francese della terza edizione del System
of Chemistry di T. Thomson, a proposito della nuova ipotesi di Dalton, che eqgli
considerera con estrema diffidenza come una indimostrabile speculazione su cose (le
particelle microscopiche) che sfuggono ad ogni esperienza. La sua posizione di
prestigio restera in Francia immutata. Napoleone lo nomino conte e Senatore.
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Tuttavia anche per vicissitudini famigliari (il suicidio del figlio Amedeo per il fallimento
della fabbrica di carbonato di sodio che utilizzava il metodo sviluppato dal padre) a
partire dal 1807 condusse vita ritirata ad Arcueil, alla periferia di Parigi, dove insieme a
Laplace creo la Societa omonima. Alla sconfitta di Napoleone voto per la sua
decadenza (per salvare la Francia?) e mantenne comunque il suo prestigio e la sua
posizione anche con Luigi XVIIl. Ambedue i contendenti comunque escono dallaribalta
della scena scientifica senza che uno dei due abbia per cosi dire trionfato sull'altro.
Possiamo dire che il successivo ingresso in campo della teoria di Dalton rende ovvia
ed implicita la affermazione della legge delle proporzioni costanti e delle proporzioni
multiple, legge che come vedremo Dalton intuira inizialmente in maniera del tutto
autonoma da Proust e in generale dall'analisi chimica. Tuttavia possiamo dire che il
successo della teoria atomica di Dalton spinse i chimici a trascurare le posizioni di
Berthollet, abbandonando anche le sue interessanti ed anticipatrici visioni sul
problema dell'equilibrio chimico.

L’esistenza di composti non stechiometrici fu accettata dalla comunita circa 100 anni
dopo e fu il chimico russo N. S. Kurnakov nel 1914 a proporre per essi il nome di
berthollidi.

Un berthollide (o non daltonide) € un composto chimico la cui composizione
elementare non rispetta le normali leggi stechiometriche quali la legge delle
proporzioni definite e quella delle proporzioni multiple, quindi la loro formula chimica

non puo essere rappresentata in termini di rapporti tra numeri naturali.
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Esistono molti solidi (soprattutto minerali e materiali ceramici) che contengono difetti
casuali, che in ultima analisi provocano un "venir meno" di un certo elemento chimico.
Questo puoO capitare in solidi di natura ionica Siccome € necessario mantenere la
neutralita elettrica, la carica dello ione mancante deve essere necessariamente
compensata da un cambiamento della carica di un altro ione del solido, cosa che puo
avvenire o tramite cambiamento del numero di ossidazione o con la sostituzione dello
ione di un elemento con uno ione di un elemento differente caratterizzato da differente
carica. Ad esempio, sebbene l'ossido ferroso sia comunemente rappresentato
utilizzando la formula FeO, in realta vacanze cristallografiche possono ridurre il
numero di ioni ferro formando un composto che sarebbe descritto meglio dalla formula
FeossO. Per compensare le cariche degli ioni Fe?* mancanti, alcuni ioni che
costituiscono l'edificio cristallino sono ossidati a Fe3". La composizione di un
composto non stechiometrico puo variare in modo continuo, tanto che la formula del
precedente composto spesso viene scritta come Fe1xO, dove x € un numero piccolo
che indica la deviazione dalla formula teorica. Altro classico esempio € rappresentato
dall'ossido di titanio TiO, con numero di atomi di titanio che puo essere sia minore che
maggiore a 1.

Le imperfezioni che originano i solidi non stechiometrici pur non influenzando
sostanzialmente le proprieta chimiche dei composti in questione, sono pero in grado di
influenzare proprieta fisiche quali quelle elettriche, magnetiche, ottiche e meccaniche.
Questi composti trovano sovente applicazione nel campo ceramico, metallurgico e dei
semiconduttori.
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Nella figura sono indicati alcuni meccanismi attraverso cui possono crearsi composti
non stechiometrici. Il non rispetto di un rapporto stechiometrico intero e fisso e
abbastanza diffuso tra i minerali degli ossidi e dei solfuri dei metalli di transizione,
soprattutto quando il metallo non e nel suo piu alto stato di ossidazione.

Ad esempio oltre che nell’ossido si ritrova anche nel solfuro di Fe(ll).
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L’aver fatto riferimento nelle pagine precedenti al solfuro ferroso, offre lo spunto per
ricordare come su tale sostanza si accentri l'attenzione di alcune semplici e
abbastanza diffuse esperienze didattiche. Ad esempio si vedano i due seguenti filmati

https://www.youtube.com/watch?v=0OXcHd6mna6bl

https://www.youtube.com/watch?v=2YJ4UIOtpCI

Entrambi trattano della sintesi di FeS a partire da ferro e zolfo allo stato elementare. Il
primo scopo che ha questa esperienza e di mostrare la differenza tra miscuglio e
composto. Si sfrutta la capacita della polvere di ferro di essere attratta da una calamita.
Questa proprieta del ferro permane anche se si mescolano le due polveri. Se invece i
due elementi vengono fatti reagire tra loro (sottoponendoli alla flamma di un bunsen
per qualche minuto all’interno di una provetta) si forma il composto tra i due che ha
perso le proprieta degli elementi costituenti. Questo aspetto lo si puo trovare in molti
altri filmati.

In questi due (scelti a titolo di esempio) perdo sembra che si voglia utilizzare questa
esperienza anche per ‘dimostrare’ la legge di conservazione della massa.
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https://www.youtube.com/watch?v=OXcHd6mna6I
https://www.youtube.com/watch?v=2YJ4UlOtpCI

Nel secondo filmato non si da alcuna informazione sulla massa di ferro e di zolfo messi
a reagire. Si pesa il miscuglio dei due nella provetta, munita di un palloncino
all’estremita, per chiudere il sistema. Infatti allorché si scalda per fondere lo zolfo e
favorire la reazione, una parte di esso potrebbe comunque vaporizzare ed uscire dal
sistema aperto. Alla fine si ripesa il sistema e si fa vedere che la massa e rimasta la
stessa. La verifica di cio e pero affidata ad una vecchia bilancia a due piatti che non
appare certo uno strumento di misura affidabile.

Nel primo filmato invece i due reagenti vengono pesati entrambi con una bilancia al
decimo di milligrammo. Tenendo conto delle masse atomiche dei due elementi e della
formula chimica del composto notiamo che lo zolfo é in difetto. La provetta non e
chiusa durante la reazione ed in effetti la massa finale € leggermente minore di quella
iniziale (circa 100 milligrammi).

In realta mentre tale semplice esperimento pu0 essere un buon esempio per
visualizzare la differenza tra miscugli e veri composti per introdurre la legge di
conservazione della massa in genere € meglio rivolgersi ad altre esperienze.
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In molte di esse si utilizza la reazione tra un acido ed un carbonato (vedi ad esempio
https://www.youtube.com/watch?v=H3Sqg40aYo0-s)

In tale esperienza anzi nel filmato si sottolinea come, se il recipiente dove avviene la
reazione é aperto, la liberazione di diossido di carbonio produce un’apparente perdita
di massa, che ovviamente non si ha se si opera in un sistema chiuso. Questo puo
servire tra l'altro a rafforzare l'idea di una materialita di un gas (obiettivo da non
trascurare nella preadolescenza).

Sempre sulla conservazione della massa possono essere utilizzate anche esperienze
di precipitazione di sali poco solubili, realizzate con modalita come quelle illustrate nel
video

https://www.youtube.com/watch?v=casNoSzuma4

In questo caso si tratta di un’animazione, ma essa € comunque abbastanza dettagliata
da consentire la sua realizzazione come effettiva esperienza didattica.
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