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CENNI DI ANALISI SPETTROSCOPICA

L'energia radiante viene caratterizzata dalla sua lunghezza d'onda e dalla sua intensità. La rappresentazione diagrammatica delle intensità in funzione delle lunghezze d'onda rappresenta quello che si definisce lo « spettro ».

L'energia radiante può dar luogo a spettri: continui, a bande e a righe. Lo spettro continuo 

contiene, in un certo campo di lunghezza d'onda, energia radiante di ogni lunghezza d'onda e viene emesso dalla materia allo stato condensato (solido e liquido) per effetto della temperatura.

Lo spettro a bande consiste in gruppi di righe (cioè luce di energia radiante di lunghezza d'onda determinata) molto ravvicinate ed è provocato dalle molecole allo stato eccitato.

Lo spettro a righe è formato di righe singole e definite poste a distanze apparentemente irregolari: viene emesso dagli atomi liberi, allo stato neutro od ionizzato, quando vengano eccitati ed è caratteristico per ogni elemento.

La teoria atomica prevede che ogni atomo ed ione possegga stati definiti di energia, o livelli, nei quali possono stare gli elettroni. Nello stato fondamentale gli elettroni occupano generalmente il livello che possiede l'energia minore. Per eccitazione, termica, elettrica o con altri mezzi, si può avere un apporto di energia per il quale uno o più elettroni vengono elevati su livelli più lontani dal nucleo. Questi elettroni « eccitati » tendono a ritornare allo stato fondamentale, emettendo la differenza di energia tra lo stato eccitato e quello fondamentale (o tra uno stato più eccitato e uno meno eccitato) come energia radiante di lunghezza d'onda caratteristica (luce monocromatica). Poiché i livelli energetici di ogni elemento sono definiti e limitati, anche il numero di righe emesso sarà definito e limitato; (il numero di righe sarà naturalmente minore con deboli eccitazioni che con eccitazioni energiche). Le diverse righe avranno un’intensità relativa caratteristica che dipende dalla probabilità che il « salto» tra i due livelli abbia luogo, e che, entro certi limiti, è indipendente dall'eccitazione.

La fiamma, l'arco elettrico e la scintilla ad alto potenziale sono i più comuni metodi di eccitazione degli atomi. La fiamma fornisce un apporto di energia piuttosto moderato e solo pochi metalli, cioè gli alcalini, gli alcalino-terrosi e qualche altro, come il tallio, danno luogo ai rispettivi spettri a righe. Con fiamma ossidrica od ossiacetilenica, nebulizzando il campione, si possono ottenere gli spettri di una quarantina di elementi. Il vantaggio di questo metodo, oltre che la semplicità, è il fatto che per ogni elemento vengono prodotte solo poche righe caratteristiche in conseguenza della bassa energia di eccitazione. L'analisi spettrografica qualitativa degli elementi che danno spettro di fiamma si considera un mezzo complementare dell'analisi qualitativa generale, perché per alcuni di questi elementi, l'osservazione dello spettro di fiamma costituisce la « reazione» di riconoscimento di gran lunga la più sensibile, anche quando venga eseguita con

strumenti rudimentali come lo spettroscopio tascabile, oppure senza l'ausilio di strumenti, cioè si basi sul giudizio soggettivo del colore della fiamma. In quest'ultimo caso, che è di gran lunga il più frequente, l'osservazione della fiamma si fa semplice mente facendo aderire su un filo di platino, umettato di acido cloridrico, una parte del campione polverizzato (oppure bagnando il filo di platino con la soluzione cloridrica del campione) e portando successivamente il filo di platino sul cono ossidante di un becco bunsen o teclu.

L'osservazione dello spettro eccitato fatta con l'arco richiede invece incondizionatamente l'uso di strumenti che scindano la luce emessa nelle righe corrispondenti (spettroscopio), registrando eventualmente su carta sensibile le singole righe (spettrografi).

L'uso dello spettrografo, oltre che permettere uno studio più preciso delle righe, permette di estendere l'osservazione molto al di là dello spettro visibile nel campo delle brevi lunghezze d'onda, dove di fatto esiste il massimo numero di righe. 
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	Ione 
	Colore sale
	Colore fiamma
	Persistenza
	Sprazzi

	Li (I)
	Bianco
	Rosso
	Si 
	No

	Na (I)
	Bianco
	Giallo arancio
	Molto
	No

	Cu (II)
	Bianco
	Verde, azzurro
	No
	Si

	K (I)
	Bianco
	Violetto ciclamino
	Si
	No

	Ca (II)
	Bianco
	Rosso mattone
	No
	Si

	Ba (II)
	Bianco
	Verde pallido
	No
	No

	Sr (II)
	Bianco
	Rosso vivo
	No
	Si


· Carbonati

L’anidride carbonica CO2 ha una solubilità in acqua di circa 0.03M, ma di questa quantità il 99.5% è presente in forma di molecola CO2, e solo lo 0.5% è presente come H2CO3. L’acido carbonico è un acido molto debole cui corrispondono le costanti:

KA1= [H+][HCO3-] = 10-7      KA2= [H+][CO3-] = 10-10

[H2CO3]                                [HCO3-].

Poiché [H2CO3] rappresenta in realtà la concentrazione totale [H2CO3] + [CO2], poiché [CO2] è preponderante, si può scrivere:

KA1= [H+][HCO3-] = 10-7

[CO2]

Reazioni caratteristiche 

Tutti i carbonati reagiscono con acido cloridrico svolgendo anidride carbonica (effervescenza); per esempio:

MgCO3 + 2HCl → MgCl2 + H2O + CO2
L’anidride carbonica che si svolge si può riconoscere in quanto, gorgogliando in una soluzione di idrossido di bario (acqua di barite), dà luogo a formazione di un precipitato bianco di carbonato di bario:

Ba (OH) 2 + CO2 → BaCO3 + H2O

 Il carbonato di bario è solubile in acido acetico.

[image: image3.emf]Svolgimento

In una provetta si pone una piccola quantità della sostanza in esame poi si aggiunge 1 ml di acido cloridrico diluito. Si tappa subito con un tappo di gomma forato, munito di un tubetto di vetro piegato a U, di cui l’estremità più lunga pesca in un’altra provetta contenente circa 1 ml di idrossido di bario. Si scalda debolmente. In presenza di carbonati l’idrossido di bario si intorbida per la formazione di carbonato di bario. L’intorbidamento scompare per aggiunta di acido acetico (differenza dal BaSO3). 

· Acetati

L’acido solforico (diluito) sposta l’acido acetico dagli acetati 

CH3COONa + H2SO4 → CH3COOH + NaHSO4
Analogamente reagiscono il bisolfato KHSO4, l’acido borico, ecc. 

Svolgimento 

[image: image4.emf]Si effettua aggiungendo ad una punta di spatola di sostanza del potassio bisolfato (KHSO4); il solfato acido si dissocia liberando un protone, il quale, in presenza di ione acetato, si lega e forma l’acido acetico riconoscibile dal suo caratteristico odore.  
· Ammonio

L'ammoniaca gassosa, NH3, si scioglie nell'acqua dando luogo al cosiddetto idrossido di ammonio, NH4OH, che si comporta come una base debole.                                                                                                                 Più probabilmente la soluzione acquosa di ammoniaca contiene un idrato, NH3 * H20, che può dar luogo a due equilibri simultanei:

1) NH3 *H20  ⇋ NH4OH

2)                         NH4OH ⇋ NH4+ + OH-

Probabilmente il secondo equilibrio è molto spostato verso destra, sicché l'idrossido di ammonio  sarebbe una base forte, più o meno come gli idrossidi alcalini; tuttavia il primo equilibrio è molto spostato verso sinistra, sicché in pratica nella soluzione risulta presente solo una piccola concentrazione di ioni OH-. Pertanto la costante di dissociazione dell'ammoniaca si può scrivere nella forma seguente:

KB = [NH4+] [OH-] = 18*10-5

[NH3]

Come è chiaro, lo ione NH4+ deriva da una molecola di NH3 che coordina un protone H+.

Lo ione ammonio ha un raggio ionico assai prossimo a quello del potassio; perciò i suoi sali hanno proprietà chimiche simili a quelle dei sali potassici, e generalmente i reattivi che precipitano il potassio, precipitano anche l'ammonio. Così, per es., tra i sali poco solubili di ammonio è noto l'esanitrocobaltato, giallo.

Tutti i sali ammonici sono instabili al calore; alcuni, come il cloruro e il bromuro ammonico, sublimano inalterati; altri si decompongono in vari modi; per es., il solfato di ammonio dà ammoniaca, azoto, anidride solforosa e acqua:

3(NH4)2S04  → 4NH3 + N2 + 3S02 + 6H2O.

Svolgimento

I sali di ammonio, riscaldati con basi forti, svolgono ammoniaca gassosa, riconoscibile dall’odore o mediante una cartina indicatrice

NH4+ + NaOH → Na+ + H2O + (NH3
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· Nitrati

L’acido nitrico ossida vari metalli nobili, come il rame, l’argento, il mercurio. Con i metalli che possono liberare idrogeno (zinco, alluminio) l’acido nitrico reagisce variamente secondo la concentrazione e la temperatura.

Infatti, l’acido nitrico concentrato reagisce generalmente dando luogo agli ossidi NO, NO2, ecc.; l’acido nitrico diluito invece puo’ ridursi fino a ione ammonio.

Svolgimento

 Si procede dalla ricerca dell’ammonio; quando l’ammonio non e’ piu’ presente. I nitrati, trattati con zinco o con alluminio o con la lega di Devarda (che contiene Al, Zn, Cu), in soluzione alcalina si riducono fino ad ammoniaca gassosa che si riconosce dalla colorazione blu che assume la cartina indicatrice. 

HNO3 + 9H+ + 8e- → NH4+ + 3H2O
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· Coccio

Una goccia della soluzione in esame viene trattata su un coccio di porcellana con una piccola quantità di miscela ossidante (Na2CO3 + KNO3).

Si scalda sulla fiamma fino a fusione [fig. a)]. In presenza di manganese la massa assume una colorazione verde, specifica del manganato. In presenza di cromo, se il manganese è assente, la massa fusa assume una colorazione gialla, specifica dei cromati [fig. b)]. Però la colorazione verde del manganato copre quella gialla del cromato. 

MnO + Na2CO3 + 2KNO3 → 2 KNO2 + CO2 + Na2MnO4
Cr2O3 + 2Na2CO3 + 3KNO3 → 3KNO2 + 2CO2 + 2NaCrO4
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