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“Imparare a vedere e a descrivere cio che sta dinanzi agli occhi esige studi speciali e fati-
cosi".

(Husserl)

“Quello che di solito facciamo nello stato di veglia, lo facciamo anche nel sonno. Se du-
ranteil giorno s mette in pratica la chiave di fare un piccolo salto per accertarsi in quale
corpo ci s trova, quando ci si alzera dal letto di notte per cercaredi uscirein corpo astrale
ci s trovera fluttuanti nello spazio e, mentre il corpo fisico rimarra addormentato, si potra
viaggiare nell'infinito per assistere agli splendidi rituali ed insegnamenti chei grandi Mae-
stri impartiscono nei templi gnostici esistenti in stato di Jina in varie parti di questo paese
e nel resto del mondo” .

(Samael Aun Weor)

“...Quest’ opera non ha acquisito
alcun’autorita per farsi leggere,

e tale motivo non era |’ ultimo
atrattenere |’ Autore dal pubblicarla.
Seegli si decideafarlo é
per timore che [altri] piu abili,
impadronendosi dello stesso campo,
gli facciano perdere del tutto
i frutti *) di un lungo lavoro.”

E. Galois, 7 ottobre 1830
Mémoire, Discours Préliminaire

-nel caso presente si parla di preliminari del mio lavoro futuro-
(vedi Blocchi 1-2-3) [N.d.A]




INTRODUZI ONE

Puo capitare di trovare nella propria soffitta o cantina qualcosa che si pensava di aver
perduto per sempre. A me capita spesso, a causa dell’'immenso casino che regnaindi-
sturbato nei miei uffici.

Questi qui presentati, sono blocchi -alla rinfusa- di appunti staccati e riinseriti a mo’
di protezione nel blocco stesso che utilizzavo per insegnare (fare ripetizioni) agli
studenti dei primi due anni di Ingegneriae di Matematica e dei primi tre anni di Fisi-
caedi Chimica, quando ancora ero unamatricola di Ingegneria.

E, a parte gli ultimi due (Appendici 1 e 2) che sono molto particolari (e non sono
neanche blocchi) e sono del 1961 e del 1963, non erano altro che ricopiature di quan-
to mi scrivevo (per spiegarmi cosa stavo leggendo) soprattutto un po’ in Primo ma
soprattutto in Secondo ed in Terzo Liceo, cioé nel tre anni precedenti la mia andata
al’Universita

La cosafunzionava cosi: prendevo il libro che mi interessava e leggevo I'indice.
Cercavo cosi di farmi un’idea approssimativadi cio che conteneva.

Poi leggevo il primo capitolo.

Lo chiudevo e ne facevo un riassunto “acaldo”.

Poi verificavo se quello che avevo capito coincideva seppur in forma riassuntiva con
guanto avevo letto in precedenza.

Se andava bene passavo a secondo capitolo etc.

Trai vari blocchi riscoperti, uno € costituito da appunti di un “allievo” dalui presi
sotto mia dettatura (Blocco Cinque), e che poi mi ha donato dopo il suo esame di
“Calcolo” (Analisi 11°): cosi li horiutilizzati per altri.

Gli argomenti sono i pitl disparati, male riflessioni che proponevo, specie quelle del
priml tre blocchi, stranamente erano molto vicine a quello che sarebbe stato poi
I'interesse precipuo della mia vita di isolato (forse perché eretico) ricercatore “free
lance”.

Un bel coraggio!

Buona lettura.
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"A causa dei giganteschi progressi che la scienza ha realizzato,
molti scienziati, pensatori e filosofi credono che essa potrebbe
sostituire la religione, la quale, secondo loro, non fa che
abbrutire I'essere umano. Sostituire la religione con la
scienza. perché no? Sono d'accordo, ma a condizione di dare alla
scienza un'altra dimensione e di ampliare il suo campo d'investigazione.
Niente impediva alla scienza e alla religione di essere due
visioni su una stessa realta, avendo la scienza per oggetto il
mondo fisico, e la religione il mondo spirituale, perché I'uomo
e fatto per vivere simultaneamente in questi due mondi.
Bisognava anche essere coscienti del doppio aspetto della
realta, e non voler privilegiare I'uno a scapito dell'altro.
Ebbene, questo & cid che gli occidentali hanno fatto nel corso
di questi ultimi secoli: o hanno rifiutato la scienza in nome
dellareligione, o hanno rifiutato la religione in nome della
scienza. Non hanno compreso che la verita s trovava
nell'aggiustamento armonioso di entrambi.

Perché I'Universo é un'unita.”

Omraam Mikhaél Aivanhov

PS. data la mia difficolta di ricopiatura, ho preferito scannerizzare quanto scritto
con la Lettera 22, etrasformare in immagini il resto scritto a mano.




VARI BLOCCHI:
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lo non ne capisco molto mami pare cheinfisicas de-
scrival’irreversibilita di un sistema con le stesse formule
costruite per |0 stesso sistema perd considerato reversi-
bile.

E in questo gioco non si salvano neanche la meccanica
quantistica e larelativitaristretta.

E’ possibile poi che un macrosistema possa essere de-
scritto come un ensemble di microsistemi senza conside-
rarei loro mutui rapporti?

In definitiva pud un macrosistema che solitamente e ir-
reversibile, diventare improvvisamente una“ somma’ di
microsistemi reversibili?

Altra domanda.

Pud una rappresentazione matematica sostituirsi ad una
realta nello spazio-tempo?

Cioe lamatematicareifica?

Ovvero s parte giadal presupposto che determinate re-

alta debbano essere studiate o rappresentate unicamente
in un certo modo?

Matutte le reata definite tali, esistono veramente?

Altradomanda

Perché la Lagrangiana e |’ Hamiltoniana sono cosi sem-
plicemente uguagliate a zero?

Eppure dovrebbero avere un’ uguaglianza a qual cosa.
Nellarealtanon e cosi semplice come si desidera.

Altradomanda.

Credo cheil sistemadel laboratorio e quello del centro
di massa siano troppo opposti e pur dando risultati com-
parabili ed uguali, in realta semplifichino di molto lare-
ata




Non ci puo essere qualcosa di intermedio?

Altradomanda

Cosavuol direinrealtacheil protone, il neutrone e

I elettrone sono particelle elementari?

lo ho lavagaimpressione che a parte il tempo di vita del
protone e |’indissolubilita della carica elettronica, il neu-
trone nasconda una realta ancora indescrivibile.

Manon solo lui.

lo unamezzaideacel’ avrei, solo che non sono in grado
di matematizzarla.

Almeno finora.

lo credo che esistano delle quantita elementari di carica
che non hanno nulla a che fare con quelle solitamente
misurate e supposte, per esempio, elementari.

Supponiamo che esista una carica elementare gjg| € che

questa s distribuiscain modo difforme all’intorno di un
punto appartenente ad un insieme definito come quello

utilizzato per studiareil teoremadi Dini.

ftx)

&2

by




(X, fix))

ﬁ fix)

P(x.xz)
f X

Supponiamo che esistano tre possibilita di distribuzione
di queste cariche elementari, riunite fraloro amo’ di di-
poli.

E di queste tre possibilita due corrispondano a due sfere
concentriche in cui sulla prima sono distribuiti i compo-
nenti dipolari di uno stesso segno e su quella inferiore
quelli di segno opposto, mentre la terza rimanente é co-
stituita da dipoli sulla superficie.

Ed ora una seconda ipotesi: che nella prima e terza di
queste possibilita sia incentrata una massa pil 0 meno
misurabile mg, mentre riguardo ala seconda possibilita
la massa sia esclusivamente concentrata in un punto leg-

germente difforme dal punto matematico.
Naturalmente sarebbe necessario studiare perché una di-

stribuzione dipolare con qe+ al’esterno ovvero con le

coppie g al’ esterno, corrisponda ad una massa mo.
occorre un’ipotes di lavoro.

Fra parentesi il disegno del percorso del punto P mi ri-
corda tanto (e non so perché) la costruzione dell’ assone
dio una cellula nervosa.
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E poi anche perché ad una distribuzione dipolare con

ge+ al’interno corrisponda una massa concentrata in un
punto leggermente difforme dal punto matematico. Non
solo.

Mentre nel terzo caso, quello che in figure ho definito il
caso del neutrone e abbastanza elementare capire la neu-
tralita indotta, nei primi due casi, quelli che in figure
compaiono come protone ed elettrone, la cosa non appa-
re cosi semplice.

Anche qui occorre un’ipotesi di lavoro.

E’ chiaro che fin che non s trovano queste due ipote-

Altradomanda

Anche le antiparticelle st comportano alo stesso modo?
Ma solo perché lo dice la matematica?

lo so cheil principio di Curie mi faintendere che

“I’ effetto contiene tutte le ssimmetrie della causa che lo
produce”.

Pero non sempre € possibile separare | effetto dalla causa,
e selo s fapud succedere che questa

disgiunzione possa essere soggettiva o parziae.

Poi s fasempre uso di grandezze (scalari, vettori, ..) le
cui proprietadi ssmmetria non sono sempre indubitabili.
Per esempio E € un vettore polare (insomma quello che
solitamente si chiama un vettore), mentre B € uno pseu-
dovettore, 0 meglio un vettore assiale.
Allorabisognaricorrere ad un piano specifico 7T per cer-
care di ottenere qualcosa di positivo per la soluzione.
Mami pare cosi tutto artefatto.

Regola della mano destra, regola della mano sinistra
sembrano regole di masturbazione in stereo.
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VARI BLOCCHI:
DUE
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Oggi quel “poverino” ci ha spiegato cos é I’ Entropia.

E quando dopo la lezione |’ho rincorso in corridoio per
domandargli se eravero che I’entropia s poteva conside-
rare come un particolare lavoro che pero dava disordine,
mi guardo e non mi rispose, ma subito dopo quando gli
chies sela T a denominatore trasformava la variazione
della quantita di calore reversibile in un differenziale e-
satto insomma 1/T era un fattore di integrazione, mi
guardo come se gli avessi dato uno schiaffo e di disse
“cosa ne sai tu del differenziali?’ e poi che ero il solito
“bue’.

Insomma lo scherzo che gli ho combinato tre anni fa (*)
non gli va ancora proprio giu.

Fisicae Matematicaa Classico spiegate cosi non servono
proprio a nessuno, tranne a quelli che si prendono lo sti-
pendio.

Se ci s pensa su un poco il disordine misurato dovra pur
dipendere da qualcosa di fisico, qualcosa che agisce sul
sistema.

Ma forse bisognerebbe di piu agire sulle varie definizioni,
a parte quellatermodinamica, partendo dai gasreali.

Poi ci sarebbe anche da considerare cio che non € gas,
magari materia altamente concentrata.

La trasformazione reversibile interna non da preoccupa-
zione, a parte che é difficile pensare che esista una possi-
bilita di ritorno complessivo senzatener conto di una dis-
Sipazione, interna.

Ma € la definizione matematica che puo dar spunto a con-
Siderazioni estreme.

Se la funzione ammette un massimo ed un minimo asso-
luti é facile pensare che dallo zero iniziae, essa tenda fi-
no all’infinito.

Ma non e cosi facile dedurre tutto cio in quanto pare che

16




entropia e temperatura siano indipendenti.

L’ unica e pensare una corrispondenza tra energia ed en-
tropia perd in tutto il sistema universo.

Se I’ energia fa passare anche un semplice punto fisico da
uno stato all’ atro, esiste una dissipazione nell” universo.
Quindi in realta dovrebbe essere la dissipazione energeti-
cail legame analitico (ed anche fisico) che legal’ entropia
al’energia.

La temperatura non € poi cosi importante perché é solo
una misura di uno stato calorico o lavorativo prodotto o
subito dal punto fisico stesso.

Da punto di vista quantistico non € possibile associare
uno stato puro ad alcun componente di un insieme di Si--
stemi-punto.

Il che significa che dobbiamo agire su di un’ipotesi di
probabilita.

Quindi possiamo, in linea di massima effettuare delle
previsioni, magari relativamente alla traccia nello spazio
hilbertiano in cui si definisce la densita

E daqui il passaggio ala definizione statistica &€ semplice
in quanto dovrebbe essere somigliantissimo alla prece-
dente definizione, solo che qui entrano in ballo le celle
che contengono i punti (fisici) ed il loro movimento piu o
meno caotico ed incrementato dalle operazioni eseguite
sul sistema o che effettuail sistema stesso.

Allora non s dovrebbe piu parlare di probabilita legata
ala densita, ma legata alla probabilita degli stati rispetto
ad una media diciamo statistica.

Poi bisognerebbe studiare una distinzione tra micro e ma-
cro stati.

Noi sappiamo che:

AS.Jniverso = ASsistema + ASdmbiente = ASot >0.

17




Allora andiamo a vedere cos € effettivamente questo uni-
verso sempretirato in ballo.

E qui salta fuori la geometrizzazione dell’ universo cosi co-
me |” ha dettata Einstein.

Un cambiamento di stato corrisponde ad un cambiamento di
un punto evento.

Che poi questo si sposti 0 meno éirrilevante.

Fatto sta cheil suo “peso” nellaragnatela universale e varia-
to quindi varia anche il tensore energia-impulso che agisce
su (o acausadi) quel punto.

Allora e necessario anche porre una definizione topologica
dell’ entropia.

Mac' edi piu.

Se una qualsiasi trasformazione avviene, a causa della ra
gnatela esistente tra tutti i sistemi (adiacenti 0 meno),
ne vengono informati.

Cio significa che se esiste un’informazione che corre lungo
gli assi di collegamento tra punti, allora una qualsiasi tra-
sformazione facendo variare anche I’ entropia fara variare
anche la quantita di informazione che sara scambiata.
Sarebbe insomma interessante vedere a che cosa effettiva-
mente é legata questa funzione che dipende solo dagli stati
finale ed iniziale, ma che perd dovrebbe anche informare
quale tipo di cammino sta percorrendo.

18




(*) [sul come continuare una particolare successione:

0 1
10 11
1110 21
3110 1211
132110 111221
1113122110 312211
? ?
00 01
20 1011
1210 111021
11121110 31101211
31123110 132110111221
132112132110 | 1113122110312211
? ?
10 11
1110 21
3110 1211
132110 111221
1113122110 312211
311311222110 13112221
? ?

In realta ne avevo preparata anche un’altra, sotto la spinta

della lettura di qualcosa di Turing:

01
0110
01101001
0110100110010110

Ma mi pareva una cialtronata dargliene due.

N.d.A]
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VARI BLOCCHI:
TRE
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1

E' possibile mettere in relazione I’energia di un quanto
con la sua massa a riposo?
Pare di si se poniamo:

E=hv= m0c2
E se del caso ci fosse un trasmettitore che emette con una
certa potenza trasferendo un certo numero di quanti, po-
tremmo pensare che in realta questi trasmette delle masse
di cui conosciamo solo il loro valore ariposo?
E che chi riceve, riceve delle masse qualunque siaiil loro
valore ariposo?

22




2
Ma ' e un’ atra equazione che mi fapensare, ed & questa:
A=h/myv

Posso capire la v perché microscopicamente la quantita di
moto associabile ad una massa finita € anche collegabile
ad una velocita generica.
Ma se andiamo nel micro, parlare di masse micro non ha
Senso se ad esse non associamo i termini specifici quali
ad es. “infinitesmo”.
Allorache ne sappiamo della massain sé?
E dellavelocita che le viene associata?
Credo che sarebbe meglio scrivere la formula in questo
modo:
A =h/myc
Dacui:
& = h/mi i’
Allora:
E=hv= m0c2 = hz/mglz

Il problema perd non e cosi semplice.

Generalmente la quantita di moto e I’energia si valutano
in condizioni differenti e da differenti punti di vista.
Mami pare di ricordare che il tensore energia-impulso in
certo qual modo colleghi I’interno con I’ esterno.

23




3

Stanotte ho rifatto per la terza volta quel sogno degli o-
mini in palestra che si lanciavano traloro e sempre piu in
frettade piccoli manubri.

Solo che stavolta le aste dei manubri non erano rigide ma
S potevano allungare e accorciare ed alcune anche si con-
torcevano e dtre si circolarizzavano.

In queste ultime le sfere ale estremita si annichilivano e
davano origine come ad un flash.

E sempre in queste ultime I’omino che le teneva e poi le
lanciava e quello che le riceveva diventavano come un
punto nel centro del cerchio costituito dall’ asta del manu-
brio stesso.

Stamattina durante |’ora di Arte, visto che aveva buttato
fuori, ho pensato alungo.

Seio prendo un punto non fisico in questa griglia spazio-
temporale ed al suo intorno idealmente costruisco una fi-
sicita infinitesima, supponiamo dell’ ordine di grandezza
lineare (lunghezza di Planck), 4p, cosa potrei ottenere?
Per esempio un cubo quadrimensionale (in un tempuscolo
di Planck), zp, delle dimensioni ideali:

V=@p-ctp’

Ovvero una sfera quadrimensionale anch’essa delle di-
mensioni ideali:

V=(4/3)n(ip—ctp)’
E cosa ci starebbe a fare nel suo interno quella massain-
finitesma?
Ovviamente, non potendo esistere |0 zero assoluto se non
come limite matematico, potrebbe solo vibrare.
Allora per poter determinare tutte le sue possibilita di
movimento non potrel accontentarmi delle dimensioni

24




della fisicita, ma avrei bisogno anche di quelle della sua
descrittibilita.

Questo punto fisico, pur occupando uno spazio fisico, in
realta dovrebbe essere descritto con le quattro dimensioni
dellafisicitatrasate in uno spazio delle configurazioni in
cui bisognerebbe aggiungere le dimensioni delle possibi-
lita vibratorie, che dovrebbero essere altre quattro.

Ora, dato che il punto in esame e si isolato ma appartiene
ad una grigliain cui tutto s viene a sapere, bisognerebbe
aggiungere anche le dimensioni del trasferimento delle
informazioni, che dovrebbero essere ancora altre quattro.
In definitiva lo spazio delle configurazioni in cui po-
tremmo conoscere la “realtd’ del nostro punto fisico ne
risultaadodici dimensioni.

Ma quanto potrebbe vibrare?

Ovviamente quanto vuole.

Solo che se @ validala hv = myc’, piti vibra pit grande sa-
rala sua massa a riposo.

E qui s potrebbe fare tutta una serie di ipotes sull’ elet-
trone, sul protone e sul neutrone, soprattutto se sono co-
stituiti come io penso.

Anche le loro masse dipolari di sarebbero costituiti do-
vrebbero soggiacere allo stesso principio.

25




4

[l “d’Alembertiano” & un ampliamento nello spazio di
Minkowski dell’ operatore di Laplace.

L’equazione generale delle onde, essendo ale derivate
seconde, mi fornisce una certareversibilitaa sistema.

[1*=0
[l problema che mi sto ponendo e cosa succederebbe se
non fosse uguale a zero?
O piu specificatamente cosa succederebbe se al posto del-

lo zero ci fosse un operatore trascendente della stessa
funzione che compare a sinistra?

26




VARI BLOCCHI:
QUATTRO
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Quanto in guesta appendice ha una storia curiosa.

Verso la meta del "61 cercai di farmi un’idea della meccanica
guantistica tentando di darmi una formulazione che riguardas-
se anche la chimica.

Dopo averne parlato con i miei, consegnai tutto il materiale
elaborato ad un mio insegnante con la preghiera di farla leg-
gere a qualcuno, intanto per vedere se era corretta e poi per
farmi notare.

Non ne ebbi mai alcuna risposta tranne che chi I’ aveva da me
ricevuta a sua volta |’ aveva data ad un amico di un amico che
forsea suavolta....

Insomma una catena di Sant’ Antonio.

Tre anni dopo mi ritrovai per le mani una dispensa ciclostilata
che aveva la stessa data ('61), che parlava delle stesse coseg,
non solo ma anche come le avevo sistematizzate io.

Era solo leggermente piu ampliata con delle considerazioni e
tabelle e resa con un linguaggio migliore, ma impalcatura, di-
sposizione, formule, figure etc erano le stesse e nello stesso
ordine originario.

Per la verita le figure erano state rifatte e si vede dalla calli-
grafia.

Owvio che la comprass e la studiassi (owiamente ¢i misi po-
chissimo tempo...) mettendoci anche delle cose in piu; I'unica
cosa che mi dette fastidio allora, era che mi tocco pagarla an-
che se erala mi: ma non potevo dirlo a nessuno.

Evidentemente la cosa non mi insegnod nulla visto che succes-
sivamente fui alleggerito anche della mia Tesi di Laurea per
far piacere a qualcuno (o pit di uno) che aveva hisogno di ti-
toli per la Cattedra.

Quelle che qui vengono presentate sono le fotocopie della di-
spensa acquistata dato che tutto il mio materiale scritto a ma-
no era andato nel frattempo perduto e ne avevo fatto solo UNA
copia dattiloscritta che poi avevo dato per ottenere la fine che
probabilmente mi ero meritato.
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tnre la atepto chiuig,

Ternavda ol legams otarcepalars, cone caso partlealsre coomihorng

11 empartpneste del N e del C1 nells nolecols 4 Nafl. 51 awed ansitul
to uma Peardene del tipa:

|~

cial 11 €1 &l il lla terderarme o ragginsgers 1z abruttuss stabile del
gan nebile che 11 precede £ 14 segee rispetiivpmonte,

L speuie Sopiche che si vengows s eeess induscao.dolla sxiond elst
ceaatnsicho nutug, per cul wng done eends § sizcondarei d2 un namere .
agivee possibile 41 domi del sepda cppaata,. In tal modo si crepmo de=
g1 =cEarnl
o attratid
pats

« legame omopolare & cawglunta [

Foscipmo gonz'alrea facg Lo previsioes che melle famaziens di uns
nelecola el neggionl prabobilci-di-estscenta-quel legang che richie-
dallenerqlip mIngd: tale lepame sard, seoomds ©ocaad, di tipo steropos
lare o &l tipo mepologs. Infabti, dm linea di prinsipia un certo mme= |
 di atoni o lont [come 0o .01 ad cs.) puh der Jusge-nlla-femmazione
di_wng stosgn melecoln IR Wgé atats avente logsme denics dppdrt-avenkes
Lggona atomicoe. B fnpltes dnvuitive che 41 legmc donlzs sazh tanis
pifh probabile qumnte maggioes pard lo difforcnza tea e eneegie di in-
wizzazigas [nelllesmplo cizata, 1'onoegls porensirda-ad-allontanars S
4 clertread pif osteeni-dei-oprbonto) e lo-of#initd clettrontorderIi
ionl negativd (eppre nellicsoupio citnto, 1o emergia liberata mell’scs
quistzinne AL & slotirend da parte A2 4 atemi di cieral.

L eswiideraziond gsposte SOpra, BATWFRlRnbe rispondemo solo alla
donerde se una nelescla libern allo stata gaeosss abbis legaed aremied
appure fondodi. Ci4 svidemtemontc nom valc pid por 1o stossc composto al
1o 5tato ldquids o in esluzicne acqaoss o alla &fato 2alids crist
In questi casi, infatti, possoro liberarsi dells onergio (emerpic a1
ne, eetizelord, eoc,} per cal 11 logome fonim pab portare ad
i ensergin pifl bassa del logone otenmicos per camplo la moles

ine.
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_[ﬂllﬁfih_lim*ill.mmm
ong_deglf iand n nal saso del 001 noa oi hg 2z forns fonicnl
Il".;:n TC35un STaio 1 fauda .:'all'an:rrn:u-.ur.l;lz elevats mergin ahe rishiodo-
riabhe,

Resta orn 4o chiarire 11 metive pec cui atomd newtrd poccoma atEr:
i fortemgnte fino o costikuire il legams omepalare. In particolape i1
sadoila 4 DOER nem .]'\I1I6 apiogeare 1 eansetts di mptur .i"'-f"'-'r clot 41
#atta per cui nna molocels di Hy nam pud legacki sen. i, altro atomo ai
£

Lirogean,

Dug penc i metedl seguict walls Evqpekprione di questl problent: quial
lo AL HSITLER e LONDOH o quells dogli acbitali molecolarl, ma af aeeles
e praticancate ollo stesss riaultata,

Fosaiams im lines 44 privedpio spléelaro le forze di lsterpziens o
Que atomd considernti rigidi, sllerché la rispettive discriburisni di cp
ries 2i avvicinane Flra a sompesetrarsd,

8L pansara immaginare tee sifupzieni limite:

a} Le due dietpibuziend &1 carden gf sce.
3 in questo cagg  una
pal & =araca oegativa di o ato-
=25 #i trova all'intered Aelia ALatriti
ziame aegativy doll‘altro el & quindf H.J
attrattn dally corica del maciec.  In
l:-‘..l .Hﬂ\‘.D 1laffeske di wna legTers oon-
pemctraztone & 1a comparsa di uep for-
#a attrattiva tra © due atami,
".,Ib] Juanda anche 11 sucles 40 ws ateng pe-
] mefre melln dletrlvazione A1 earien
"AItrG, qudins TEFETER mEEEpstive J:,j
conincla TUSTAVIa A WRREECRIL ¥ia¥ai t2n
mincieranne infactd allorn.on Farai sen
tira le forze df wepulsianc Fra 1 ma-
cled,

&

I4 questa altimo easn dn cud 91f atomi
amente COLIEIESES, s mvramna -
nergishe forze df ropuleione tra 1 nus ;J
elel wicini, e debolf Parso 91 attrezin

ae tea da diskribuzions negotiva di un abens ed i1 nucleo dell'alira,
ik quarta vengono 3 seaseders wne simmetiig poce ddsalplie dn maclla
dfericn; dn gueste eaws posatan geplisace wn tecyesy del]‘electros

\.ties che atfersn i, o1 imite gt s, distzlbusipng afaricn,

Campe all'interno di sgea & nalla.

Tuttavia le forec atteattive che @i possono cplosiaes En base alle
cansideraziond del oase o) non sone el Porti dn rondors conto delle
forze &i logme, non S0lp, ma =i arrivn g brovare dalle distonze 41 scpa
raziome tea atoni diverac dx quclle pascrate in reglté, Lo cagiona o°
senrtaltre imputablle alla {potesi delle rigidlth atomiche quands viosia

| eompenetrazions; bisegns guindi abbandsmara queska ariegicnn o conside=
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rare la Mstorafene delle disteibesioni df eordehg, sonsogacete all'awvi
tingmento relative di due atord, Deveens quindd Algrirguére i Fenomeni a
f8tancn, dr quelli

sezonda che ovwengsne guands g1l ateni wemp o graeds

che dntervengone allarchd wl sde ceper
Zappiamo che un aTeng o mzlacola iznerei
attrica catorns “ﬂ:f;"'_‘Eil'_?.'l;.l,_
aequistann W nomento d: dipals indotta,
parallels o proporziosali al campo (feme ayviens
muzndt un carica nvwisinats od o ceidutsars ine
dUCE S quents Wno spodtoments dello distribuzios
re di garizhal,

i "I aencnto 4l Mpele indotto & daze i-.ll':i.utm dicl conpo.eleterj J

| =0 inducente maltdplicate pér la palaifsankilits & dol siztenn,

) A Sl walta la polarlrzacions 48 ntami o Al nolocole simmereishe, a3y
viene medinnte spostemcnte @i clertront is dicerionc Oppesta & quells dol
Sanpe, faldands casd uws dafarmozionc dells distribuziens elestronien
originaria.

[ Llalten parto atonl o melecols soifs maante elatirles permansate

| bqeald quelle simnetriche) Potramne avere sl ogmi lztants wn memeste di

f.' dipale in quents o cavsa 8¢l Aevinerto Topidiesdne degli glostrent EELY

¥ melto difficile eke crei posciodsia istamee Er istante 31 loro baricch-
tra comung ggattescnte sal nucled, Quisto Momessm di dipole anrd 1s con=
timia Fluttunzione sia Per graadciza ¢he por dircziane ef 11 gus yalers
nedia nel tempa sard mulla. Tuttavds quents noncece elottrico £l Euame
poreh palardzesrs [stante per istante ws nlops aceso e an'altrp paloeceln
che al trovi nelle vicinerze, producendo 2w A posi utn forzz ottrateiva,

e risuligte flmale, farends dn modia O3 Uit e Sl tugsi . 51 avrd

qaieal sy artrazione (i pod dlnostrarc iRFatti che, si fini "AEREG

dmpartonza eEFettiva & 11 Hgmcntn guadiaticn medle, i1
0 znche gunnde i e 8- 0}, 8
| la posaibilita” d1 ferze artrn Giue 08 Yok dep-Vanle—tes atosdl g

Falieole privi ai =omonla plorrricc cormonsnra,

o oo stnmideriang una molecsls dipolare quiste sAb§ sogoetta n die
ffottdr 1a palarizaazfone dovina alle TListiaflond olestroniche, & qua],
la dovite al mamenie Aodio del dipalo permaseste; cosd cha i1 ChHRpS aleg
teico esterds sard queara wvolca pi =0 che ron kel caso df nragnca
dar :I:.puln pEmanents, & fua vol fopolazizaabilich di questo atene o
olacsls compromierd 2o palnrisenbilitd Elerirenicn ultse quelln davire
Atazicne. 51 & trovats oha uest 'Blting ferni
4y ma decredcod cok la somgporsrir

dh'ﬂpq

OEETAT

ne & nolte pid grap
ol 81 dewrd quindi @Ipotta 3
“re cho 1'attrazione di Von ser Waals tra melocole caw dipole perpapents
Fiz partcchic welte s tore & quella che 43 esercits tra asleegplo sprov
‘!’iELL‘ af dizals, o che forze di Von dor Wanls decrescang con ln Toupe=
Fabwra nol cese di dipoli premene i w ltaaporienna dizastra cko smbodsne
meeste proviziond senn in acoards can ia roaltd def gatrd.

Quanta sin ore dstts peocs ¥alida, #end pifl sepra premesss, mel case
di atoel o noleeale o distangs suffieicutenente grande, l
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Quands gueatn dimtamza dininwdisceo, l'approssimazicons che tiens comto
2elZ del dizala indakta divians inadog
Cansiderinms nllern dapprima il case pid cemplice, ciof quells di
Sue etonl. Bino a che Auzati non i wovrappemgone la cola forza ngence
sarh 1'attrarione di Vak def Wanls che doriwa dalla polarizzazione di
clascun atomo, indotts i ele de=lllaltrn & chs peesisce
anche qaords gli elerrranl df wvalenczg d i atemi cominciang o compens—
trarsd, Infatecd, quanda 1'clettrans ateme 8i trova in un dato puns
t9, i1 corrispondente clettrone d#11';ltre, sesonde respinto da quetto
tende o rostarne loatono © di cedscgusnzs €13 elettroni ngn postonc avvi
eianesl tra 41 loro tanto strettonctie come aseadrokbe :.l.;:'[\'i fosse ropul
aleno. I1 risultoto & quindl un abbessa=cnbs dell'emergia A1 interazioas
trp 41 esal; s pltre parsle 51 he v effetta di correlazione [perche ai
peede da wia ggrrclozione del mote ded due elettroni) cha temde 2 mantco-
zere glL oclettroni lemtani trea lovs o quindi pd pbkogeace 1'energin  od
iz defluiciva od aumcsitare 1a forzn di ¥an der Woals, Quasto forze pero’
[T r.\ppm.;en:.—.;ﬁé che un garrettive dalle forse di inte=-
razioee in gupnte legato al eampo o nte,

luamlo perd 1s compemctrasions =i e pin sesaibSls, In cariche elcts
troniche di wn gToRo divorgore sensibili wll'attrazioss da parte del mus
cloo dellfaltro atome in quants =i vengomn o tEsvare in wna ragione Al ¢
rergin potenzinle tnferdeesi cieb 1'cncrgle potentinle nella rogiome dn
tui pevigna la sovrappocizloncs & inforicre che wella caredapecdenta o=
plame di ue atomo separpto, por eud gli elettreni dsd dus atemi tondons
& "eaderei® dontre. & sun valta quoats concentrazions di earies sella rg
glane a1 Hiser enorpia potenziale sbbagen 1'cmecgia totale esn l'affutto
i unn uiterdere aterazicne tea g1 atonl (guests affatco dipende dal
sonpe medio od & odiverag quindi del3'elferce di correlazione ebke dipesds
dnl caspo Fluttuante).

flan sempre pers gli uJl't:r':nir poscone addinsarsi nells spatia intec
nuEleara;, NPt to-dnatptingi

“ennuEllnhe; ool dcbhano infattd rr:-nntar'c Eml.mrur:\_"uwc la abati
stlen df Formi-Tirec, ¢, 11 cho & lo stesso, 11 Peircipio di Esclusfans
AU Pps [fianto risultends un'applicazione 21 quedla],

Fizgiang infatcl 1'attensicse in dotto opazl, suédividendola in sel
lette 11 cul velume sia il irz ontra cul &uz particalle pessans te

- ramente (in obMdinen el Brineipie di Indeterninasiens df Helsembeng)es
sere individuste comp  distinte a meglio o llvells crorgetico diverss.
B posto, la atapdetlcn 4 Ferni-Dicac stabliigen <,'qu nen & posaibile 1 Laj
eeintenza i dlareibuziend con pih elettronl, aventi 1n medesing arieats |
|ziona dello cpim welln stesss celleres; e peickt scac pansfbili dme Jn‘c I
priemtarionl dello afik,—stporrases greroab Fascine rllL:u 1Rk ::Lv:l:'-r\:.'n1
de s celletts, In gltro parolc, ¢ ous dato Latervallo df wamen
JUb casocn BUREFACO LM massima A1 dowaith alettronlea ik dotta spacio.se
quindi pif slettrond verranno splittarct polla stosca Fegions o cmergia
petunziale inferiora, dovranno posscders meaenti differomti t¥a Lira,
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Affrantiane 11 problews sracttesde cke nello sparlo comslderata preg
eiatanc gifi dogli clettrond fpeoemtd paete 8f cebite chiuse, nettlmms
cioé che por ognd orbits esictamo id duc cletteont, uwso per ogni walos
re dello spin, ed cabedue in clas arbite pin basae, mentee
gli statl & cnergln pif elovatn sone wactd tol neda tuccs lx reglf)
ne dells spario socupats da clasows atomo posslede wan tole densicf  af
wlnttroni che in ecsa mom puf prendere posto messuny cardca addizlomale [#
o nang sho nea papsiod: wn'onergia clnetico e quicdl un'energia tetale
pit glavaka.

Torannds pectasta ai dus atoni che comincianc a sovrappersi, quanto
datta vigky db peraare ad an addonsanests di cariche nella regione in=
EarvElenrs, che subchbs cemé conaagut wne siraerdinasie wmente Ao
1'enprgis tarvale, dli elecrsanl addieian anma nuindi soekrotti od
nlloniansral dalln Tabg-EoSRECdy Ty 1 A& snche ma cosi Ficomde
dorTaEng pEentare o loss onapgia sl a8 guolla posenziale I::i_n_ quag
to =i allawtenate dalla gana A minlen etesgia poténziple). Quosko sumag
ta 4l energin cotale, anche se mplte inferiare = quells di addevsanenta,
Fappriscnts jrﬂﬂttm"..'. una nesto ezlome ropuladva; i_u?r..m n-:‘:'cll-:a & .:-.11..'3 -
I;E'Luiqt-__ﬂ‘l'.'1n||_g|11,'l:::|_‘:l,il'.i...'. gegll atmed oogainds anehe dallp scredzidns
dalla lg

§ aav

ge del ans perfeftd Eatip dp Ves der Wanle nedipets 1 intrarlu.l-
zlazg della costaste bocevoismeds-e-ad ossa bopure Ticonducibile 17
conpriniblling dei Jisuldi, i i

T fuanto detto & 11lusteats da- g
gli scheml a lato:

| T Y E dntn 1n disteibezisos
41 iza el clrconda duz scoed
cha 51 rospingano; nppare chiara
“dn tale dchena cho 1
BEats PaFZala o fpestarsi
na dalls regieno cemprosa b
due atemi per ofFotts del princ
pie &l esclusiens, T1 ope ern
trateato riquaeds 13 &
in cul gll eletteoni coternd af
travone buthd su arblic chiwen;
=a Eisagna agalungerc oho amch
erbite can slettrond spaintl  ai
swmpartane nello stesso moda ned
riguardi di glettronl che abbip-
no apln ppealleli o guelll del I
auddertl elettreni spadatl, Fae-
cirra 11 cnse di duo ateni di
ierogenn o ideegenaidi (per epmplo glealind] avonki twstl un sole elet
trono @i valenza, o supponiono che | dwe clectrenl abbizmo spin -p.a::\nll_g
11, Allora, per quante riguarda quenld cloztronl avensi quello s'pinT le
ornitg somg complete, sebbece mem combengars clecorand gon =pin apposto
¢ sl riprosemta le stesss difficoltd, per l'aumente dAollp densicd 4l oo
2 51 nvrebbe rol case di oeblte eniuwnc; 41 By in nm
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I1 ceso oppasta n quelli wiaei riguprdy Ll'eventwalicd che gll spin © 4
del duc clettrorl sians eppaati; auscede allora che quello stosso pria-
aipio al esclusione che inpedivy o deo olettrood o spie parallels di an _\.]f'
qupace 1l atessa ccllettn, Fovarieen questo caso 1locouppaicna dolla |,r',
stedza colletta dn perte def due oletteend o spln opposta, Uwg piuatifi
coplone df quosto Patte ai pud sicavare dalls stacisticn A1 Booo-Binat
i quante in questo caso i dus pletteoni a s.:piu oppogtg nen dehbens gud

-;" "'I:"":l cuarﬁ I‘.Q

slone per gu
&_ﬂl i lore momentd ¢ aeddisfpna sl

Laodd in definitiva obbediseass assecezialmense :|_11 scatipcien |1§ Tn-
inpraly ghe pravede 41 massine addeasoments possibller questa gffusts
2 noco cmo En 3 poichb moi calcoll arsliciel ad-esag
Felativi wi & uan tomine essenzt migonificato di uno seanbie
tl elettrond teg § due atoni; razione porta ad un wltarisre g
i Loeto Aegll glektrond mells eegieas 45 bassa ceergln rocantinle
bra 1 suelel ¢ quindi wn uiteriore pumento della Porzn 04 logand. Ouasco
cencorte & oAlluat¥abe nella perte hl dalla sshema ripertato procodanta-
mente, che mearen o discedtuzdene dF eqzizy in qust'wlting case cais]
derato.

il IEHEE e' @ gg E:.n',_-ular-:. |

Sz infine + due atend tdcucono J.l"'el‘iarn:nt.:- 12 dj.:.__r.z;,. Lacornuelig
re, @l Farze 02 atgearisme (intceaziens di wcmmbio, effetro di coero-
tnzigma] sl costituincoms delle Ferce Fepuluive, Infattl w euelas, ol
Larchl entra nells distribuzione di ceriea 421l'altro atoEo, SUBGRTTRG
dn ung parie le Dorac coulémbiane di repulsiess tra 1o due onricke posL
Tive ¢ dall'altra avends tueei g1i atend uea o pifi crbite chivse ‘rl,.u"
ne, gueste somdnciang & soveappersi profucends 1a stessa repalsiowns egu
sata del peincipio Al ccaluddens che abbiems descritbts precedostcmchto.

A= Saturaziase dolls waloaza. by

§ 1L legame :’.:ul artu
L

Hiro ot era i B proso in oogmg i1 anmo PL0 &emplice, clof quells
ch o verdflen nelllinterarions tra due otemi. Estendizole orp all'ig
tobazions tre pit atemi, per esdnple nlla situpzicse che si verd Fipy
qeasds un atenn di idrogenc sfogywicina ad slted due atowd @i tdragana
leporl cem Foree 4i asanbio, ciok §0 2ltrd teeming ad wnn molecals AL
itragora, Lfelectrana delilatems apalato owrd mecassaricmente ums apin
ugdale a quello @i ung ded due clottrend che fencarrone 2 formare 41 1g
gaee delln molecoln ¢ pertants 1tatema ban pored enteore in laterations q
attratciva con gli 21%ri dge, I: principic M esclusiong dmyece dmpong <
& gacste clittrone g8 allestanarg alla regione asgupata dagld alrrd
- ) — i e s %
Sue atarl 4 qin .&_tu_t._ﬁ&r_-gpylslu. quasta effocta b

che und gl atend cedsveltn nelly molocy
rend di valenzor 10 quisto eadse una di gl e
HEALO par FammaPe il prine legans o gacils rizgeia Libero pub 1o
gnrai anch'esss con 1 sesonds ateno, 81 ha in quEste casg un esceple

Pab capitara natw
La paseicda Jus ¢lct
=1
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1L plurlvalenza, o ol arciva cenpre ad ung stritsaes Al

of ognl

‘i b un sola gose in cud 1o Pormazicne dl un leagme por pezro dioun
tteona pon inpedisce ad essoodi eor & 11 coso del lz=
mpEallicaes i
trpna. di-vndonradi-wnatoro-netaldiee-ha-infactd bassiseivd L—
petenziali di iepizzazicuc.cd de-consequeneo-antorbita-nelic. goande, Jus F|
ath pud sovrappersd a quella 41 wn altro atomo moke 42 pii A1 quamta

nan pekss adeadere por atemi mom motallizd, Se pertanto un atomo Af o=
dfa &l avwicina ad albri dwe atond 5id lesati, pud spezzgre 11 lpgaes
Jith fermata, dn guamts i due elettroni di questo spendard oFp Uka pAYER
d2l lera tempe anche nella regiome wicina all'ntowo sopraggiveca, oos —
rrituends o légare aache quoste. Talz processe pud contlmuare com 1'ag |
iﬂ'—ll!ltn A% ruevd atemi damde lwozs ally fereacions 458 'ln_u'.g'li cho_ggne J

1i\'.‘HEI: A5 patura ceapnzinleonty Grop e potendons p tUtty  ln o
- T - e 2 ||

[lstruttara. Mew &5 asriva quindi nai olin satwarione delly valeezn ac
la densith elektranica raggivsge il noscine consestito dsl peincipip 48

eaclusione 41 Pauli, Quoata eecomds caratiberistica conduce slls pezaibl
lith che gif eletbeand ai ausvana.di pambo o punto senzp wn scngibile
anenk Lo lcrn copegis mentre fosma npbecola units da Jsgmed pous-
1i df welenza cib & impassibils pu=chh 1lglettrome deve poquistnse gses
gin swrfloicntomcnze. geande per ragpissgese-uniivello pif elevpto pei-
fn 13 patar entrave melle reglond ehe gid porsiocdome la lore massims
TEica. 5

litéro motn degli elettread & da ateribuirsi la comfuoinill
T olectrien 0 1le altre tipiche preprietd natalliche,

§ V- Enempt ot leapni gropaleri. BLE arbieali |

Sptte 1o luce ol metodo degli erbitali nolosslari, 1'interpzicne df
soanblo, edsd 1o forae che tendons o eendere stabile questn weass

Carbomic.
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ie comune di olett
1'anergin rolativa
atami; E"qﬂ.' nate .rliw lnl 8
quarta gy a1t _Lf_h.i_c- o, in a,l [
la scveappeaizions degli arbitall dei due ele . Tal2 pos=
s bELITICE MRGPSAYE por orbitall A1 tipe 'E‘che por @ tipo & &
peptakta gli stomti utilizzane prefercrsia)ibnre-gli-orsitsld ;-. S pu-

corrispandots pesenriglngnte alla S

1l S.:mL. degli elettrani fra

AT
gli es

ito pifl ferke

o Hagglove &7

v B rapprasentaty 'W_a;.:pl:'i- | #
ziome 4l ue orbds 2l Eiytd

LI d.'.'x.'..u.i..ﬁaﬂ_l..
6 il oonoettesdel

H p-:rl: .'nl:nt(' = nelocsla del
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Erano alcuni anni che mi interessavo all’ Alchimia e che as-
sieme alla Musica, per me costituivano una miscela esplosiva.
Mi regalarono un libro di Analis Chimica Qualitativa che
all’inizio sfogliai distrattamente, poi mi resi conto che il meto-
do che veniva presentato assomigliava stranamente a quello di
procedimento al chemico.

Allora assiemai il tutto e mi accorsi che ogni movimento de-
scritto era ripetibile anche nel proseguio e capii anche che la
procedura alchemica poteva iniziare da qualsiasi punto e che
proprio per questo motivo, la stessa procedura poteva anche
non essere chimica.

In ogni caso ne & derivato un manualetto che successivamente
unito ad altro materiale sulla Chimica Inorganica costitui una
Dispensa per gli allievi.
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Si trattano 2 gr. della sostanza da esaminare con 5
cc. di HCI concentrato e s riscalda per 3’ per facili-
tarela dissoluzione.

Poi s diluisce con 50 cc. di H,O distillata e s scalda
ancora per 5': s ottiene cosi una soluzione circa 1N
in HCI.

Soluzione di HCI a 37,9% (densita 1,189; PM 36,46)
1 litro di HCI a 37,9% contiene: (1000*1,189*0,379)/(36,46)
= circa 12 equivalenti di HCI.
Per cui, dalla definizione di Normalita (numero di equivalenti
per litro):

N*1= (1000*1,189*0,379)/(36,46) = 12

La soluzione viene poi fatta raffreddare (PbCl, precipi-
taafreddo).
Si possono presentare due casi:
1) tutta la sostanza si scioglie: mancail 1° gruppo ed
il residuo insolubile
2) presenta il 1° gruppo (PbCl,, AgCl, Hg.Cl,) piu il
residuo insolubile:
precipitato bianco: CaSO,, SrSO,, BaSOy;
precipitato colorato: solfuri di metalli pesanti.
Nel secondo caso si filtrae si haun filtrato chevaal 11°
Gruppo ed un residuo che si sottopone a trattamento
indicato per il 1° Gruppo.
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I° GRUPPO
(cationi i cui cloruri sono poco solubili)
Ambiente: Hcl / Cationi: Pb™", Ag*, Hg"

Il reattivo per gli ioni Pb**, Ag*, Hg" & dato dagli ioni CI™.
Questi li introduciamo usando HCI diluito.

Il reattivo del 1° gruppo non & tanto I’HCI quanto lo ione CI™
in teoria si potrebbe usare anche NaCl, ma si usal’HCI perché
la soluzione per il 11° Gruppo deve essere acida e perché non s
introducono cationi.

Esame del residuo:

Si lavail residuo rimasto sul filtro con acqua distillata
fredda per eliminare da la soluzione cloridrica che
lo imbeve, quindi lo si lava con molta acqua distillata
bollente che porta in soluzione il PoCl, che € solubile a
caldo.

Otteniamo cosi un filtrato ( soluzione di PbCl; ) ed un re-
siduo (AgCl + Hg,Cl).

Filtrato: Po™

Si prende del filtrato in una provettae si tratta con:

1) pochi cc. di H,S0, disluito Pb™ + SO,% = PhSO, ¥
(precipitato bianco)

Il solfato di piombo si scioglie nell’acido solforico conc. con
formazione di Pb(HSO,),.

2) unasoluzione di K,CrO4 (0 KCr,09):

Pb*™ + CrO,? = PbCro, 4

( precipitato giallo)

Il cromato di piombo € insolubile nell’acido acetico,
solubile nell’ acido nitrico

3) unasoluzione di KJ:

Pb™ + 2J = Pb, | (precipitato giallo)

4) ditizone: si ha un viraggio dalla colorazione dello
stato di tetracloruro daverde arosso mattone.
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Residuo: il residuo di AgCl + Hg,Cl, rimasto sul filtro
lo si lava con acqua bollente fino a che le acque di la-
vaggio non danno pitl lareazione del Pb*™ (saggio con
uno dei reattivi sopraindicati).
Si tratta poi sul filtro stesso con NH,OH.
AQCl é solubile in NH3 per formazione del catione
complesso cloruro di argenti-ammonio:

AgCl + 2NH;3 = Ag(NH3)2+ +CI.
L’idrossido non precipita pit in presenzadi NH; in se-
guito aformazione di complesso.
Si identifical’ Ag” acidificando con HNO; dil.: il com-
plesso & decomposto dall’acido forte con separazione
dell’ AgCl che precipita

Ag(NHs)," + ClI"+ H" =NH," + AgCl |
Hg,Cl,, bianco, é insolubile in NH3 e rimane sul filtro,
L’ammoniaca rende nero questo precipitato trasfor-
mandolo in Hg finemente suddiviso (nero) e nel preci-
pitato ammonio-cloruro mercurico (bianco):
Hg.Cl, + 2NH; = NH," + ClI"+ Hg | + Hg(NH3)Cl
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I1° GRUPPO
solfuri insolubili in ambiente acido,
a basso prodotto di solubilita:
P.S.<10 %
Ambiente: H2S
Cationi: Hg++, Pb, Cu, Bi, Cd ... As, Sb, Sn

Il filtrato proveniente dal |° Gruppo deve essere;

1) privo di sostanze ossidanti (Nitrati, Cromati, Per-
manganati).

Se la soluzione contiene una sostanza ossidante, i sol-
furi dei metalli pesanti precipitano mescolati allo zolfo,
il che rende difficile I’ esame successivo del precipitato;
s hainfatti una ossidazione dello ione solfuro a zolfo
elementare;

Acido nitrico:

2NOs + 3H,S+ 2H" = 2NO + 3S+ 4H,0
Permanganati:

2MnOy, + 5H,S+ 6H" = 2Mn™" + 5S + 8H,0
Bicromati:

Cr,0;” + 3H,S+ 8H" = 2Cr"™ + 3S + 7H,0

Nota: nella reazione dei bicromati avviene un cambia-
mento di colore dagiallo averde.

Eliminazione delle sostanze ossidanti:

Nitrati: per evaporazione.

Si svapora la soluzione aggiungendo al residuo, prima
che sia tutto secco, un po’ di HCI concentrato. Si sva
pora quasi completamente e s riprende con acqua di-
stillata calda, acidificando infine g.b. con HCI.
Permanganati e cromati: per riduzione

Vengono ridotti aggiungendo alla soluzione cloridrica
un po’ di alcool etilico e bollendo fino a cambiamento
di colore (da giadlo a verde) ed eliminazione
dell’eccesso di acool: I'alcool viene ossidato ad al-
deide:
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2HCrO; + 3CH3CH,OH + 8 H* =
8 H,O + 3 CH3COH + 2Cr'™
2) Acido per HCI
Influenza dell’ acidita sulla solubilita dei solfuri dei me-
talli pesanti
Consideriamo il solfuro di un metallo bivalente, MeS;
il suoPSe
[Me™[ST=PS. (1)

combinando con la

[H?[ST=K's =107 (2)
otteniamo

[Me™] =PS* 102 [H']?  (3)
Dalla(3) s vede che:
- aumentando I'acidita (ossia diminuendo il pH) au-
menta la solubilita, considerando il solfuro come com-
pletamente dissociato;
- diminuendo I’ acidita (ossia aumentando il pH) dimi-
nuisce la solubilitd, ossiasi hail precipitato.
In chimica analitica la concentrazione piu usuale di
una soluzione & 10° M e la precipitazione & giudicata
guantitativa quando non resta pit di 1/1000 di quanto
si aveva in soluzione all'inizio della precipitazione,
ciodin generale quando [Me"*] <10° M.
Dalla (3) si vede subito che con una soluzione 1N di
HCl ([H']= 10° = 1, pH = 0) precipitano completamen-
tei solfuri peri quali risulta:

[Me™] =PS* 10%* 1<10°
cioei solfuri a basso prodotto di solubilita per i quali &
appunto
PS <10%

| PSdei solfuri del 11° Gruppo variano da 10 per HgS
acirca 3,6*10% per CdS e 4,2* 10 per PbS.
Il CoS haPSuguaea 3*10%, il NiS: 10% e
ZnS: 1,2¢10%,
Sela[H"] fosse troppo piccola, ad es; [H'] = 10°%;
pH = 3 succederebbe che
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- precipiterebbero a 11° Gruppo anche i solfuri di me-
talli del gruppi successivi perche verrebbe raggiunta il
loro PS, p. es: ZnS:
[Me™] =PS*10® * 10°< 10°
PS<10% PSzs=1,2*10%
- i composti di As™ precipitano nel modo migliore solo
in soluzione notevolmente acida
- S avrebbe idrolisi dei sali di Bi, Sh, con difficolta di
separazione:
BiCl; + H,O — BiOCI + 2HCI
Inoltre se la soluzione fosse troppo acida, taliuni solfuri
relativamente solubili di questo gruppo precipiterebbe-
ro solo incompletamente (vedi  Sh,S;, SnS,), tanto piu
che trattando con con H,S [I'acidita aumenta
I"introduzione dell’acido debole, poco dissociato H,S
portain reataalaliberazione di ioni [H']:
peres. Cu™+H,S » CuS+2H"
In base all’ esperienza é stato constatato che le condi-
zioni migliori di precipitazione si hanno in soluzione
circaIN in H*. Maper leragioni esposte (idrolisi, ace-
tati alcalini., AS™, etc) bisogna in realta partire da so-
luzioni piu acide. Siccome in questo caso si verificano
atri inconvenienti (incompleta precipitazione di acuni
solfuri), si giunge ad un compromesso iniziando la sa
turazione con H,S su una soluzione 2N in H* cioé oc-
corre aggiungere a filtrato 5 cc. di HCI conc.) e di-
luendo successivamente la soluzione fino ad un volume
doppio, in modo che la soluzione diventi 1N in H, e
completando poi |a saturazione.
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Uso della Tioacetammide
- esecuzione pratica -

La tioacetammide si idrolizza in ambiente acido, o ba-
sico, a caldo, liberando H,S secondo |a reazione:

CH3CS\H; + H,O — CH3CONH; + H,S

La soluzione proveniente dal 1° gruppo viene trattata
con 5 cc di sol. di tioacetammide al 4% e quindi, goc-
cia a goccia, con HCI conc, finoa pH = 0.

S riscalda per 20’ a circa 60°, si diluisce con H,O di-
stillata fino a pH = 1. S riscalda nuovamente per 20°
(60°).

S filtra.

S élimina dalla soluzione I'H,S e la tioacetammide in
eccesso portandola all’ebollizione (controllare con
cartina all’acetato di Pb). S aggiunge qualche goccia
di HNO; conc. e s passaal 11° gruppo.

Il precipitato viene analizzato al 11° Gruppo.

HgS nero CdS giallo
PbS nero As,S-As,S giallo
Bi»S; bruno D,S-F,S; rosso-arancio

CuS nero S1S bruno S giallo

Il precipitato del 11° Gruppo si porta in capsulaesi ri-
copre con poco polisolfuro ammonico  (NH4)-(S-S)-
NH,4, si riscalda a piccola fiamma per 10' (non piu di
50°) agitando continuamente.

| solfuri di As, Sb, Sh passano in soluzione come solfo-
sali: si usa polisolfuro per mandare in soluzione lo Sh
come S, S che rimarrebbe indisciolto in solfuro
amminico (NH,).S.

Gli altri solfuri di Hg"*, Pb, Bi, Cu, Cd, rimangono in-
disciolti (solfobasi).
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Se tutto il precipitato del 11° Gruppo é solubile in poli-
solfuro, se ne dedurra, evidentemente, la mancanza de-
gli elementi del sottogruppo delle solfobasi.

S filtra per ricercare As, Sh, Sh secondo la metodolo-
gia(A).

Nel precipitato rimasto sul filtro si ricercano Hg, Pb,
Bi, Cu, Cd secondo la metodologia (B).
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[1° Gruppo - A - sottogruppo delle solfoanidridi
(solfosali) As, Sh, Sn.
Abbiamo visto che i solfuri di questo gruppo s ridi-
sciolgono in ambiente alcalino per formazione di anio-
ni in presenza di un eccesso di S™ per formazione di
complessi-solfuro.
Si tratta quindi il filtrato con Hcl diluito, goccia a goc-
cia, fino areazione acida, agitando lentamente; si ha la
riprecipitazione dei solfuri, per es. nell’ equazione:
2SS, & AsS; + 3S?
L’equilibrio si sposta a destra se vengono sottratti S".
Quando il pH diminuisce (per I'aggiunta di HCI dilui-
to) S? tende a sparire per dare HS?, poi H.S che sfug-
ge sottoforma di gas e quindi sposta I’ equilibrio a de-
stra.
2AsS;° +6H" — 3H.ST + As,S;
Si fa bollire per far raggrumare il precipitato e lo zolfo
colloidale.
Si filtra e s lava il residuo, gettando via il filtrato e
I"acqua acidul ata per HCI di lavaggio.
Il residuo, costituito dai 3 solfuri, s portain capsula e
lo si fabollire con HCI 1:1 (1 parte di HCI conc. ed 1
parte di H,O), finché cessalo sviluppo di H,S.
Con cio i solfuri di Sn e Sb vanno in soluzione, mentre
i solfuri di As rimangono indisciolti perche hanno un
PS piu piccolo.
Sifiltraes ha
a) un residuo che contiene As che si conferma nel mo-
do seguente: viene trattato, in bicchiere coperto, con
HNO; fumante o con H,O, ammoniacale (ossida i sol-
furi di As ad acido arsenico Hs;AsSO,) s fa bollire cau-
tamente finche non sia tutto disciolto e non si sviluppi-
no piu vapori bruni.
Si aggiunge poi un eccesso di NHjs, s tratta con misce-
la magnesiaca (NH4CI-MgCl,) e si agitafortemente.
Il precipitato bianco cristallino di arseniato ammoni-
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comagnesiaco, si forma lentamente in presenza di poco
As.:
HAsO; + NH; + Mg™ — MgNH,ASO,
I1' molibdato ammonico in grande eccesso ala tempera-
tura di ebollizione in soluzione nitrica, produce un pre-
cipitato giallo cristallino di arsenomolibdato-ammonico
(sfregare le pareti della provetta):
H3Aw4 +12 MOO4“ +3 NH4+ +21H" —> 12 Hzo +
(NH4)3ASO, . 12 M0O; 4
b) una soluzione cloridrica che contiene Sn** , Sb*, e
che si riconoscono nel modo seguente:
si fa bollire la soluzione per eliminare H,S e per con-
centrarla; lasi faraffreddare e lasi tratta con Zn metal-
lico in quantita sufficiente a spostare tutto |’ H.
Precipitano contemporaneamente fiocchetti neri di Sb e
Sn metallico.
Si aggiunge ancora HCI conc. e si scalda leggermente.
Lo Sn, piu elettropositivo, sposta I'H dell’ HCI e passa
tutto in soluzione come Sn*".
Se s ottiene una soluzione limpida, si pud escludere la
presenzadi Sb, altrimenti s filtra.
La soluzione filtrata si tratta in provetta con cloruro
mercurico, HgCl,, e si identificalo Sn:
2HgCl, + Sn*™* — Sn™+Hg, Cl, | +2CI
Se oltre alo Sn é presente Sh, questo, meno elettropo-
sitivo dell’H, non lo sposta dall’ HCl, e resta indisciolto
anche in un eccesso di acido concentrato caldo: viene
seprato, come si € detto, per filtrazione.
La polvere viene sciolta in capsula con acqua regia
(HNOs; + 3HCI); s tira a secco eliminando I"'HNO;
senza scaldare troppo.
Si scioglie poi in qualche cc. di HCI diluito e si satura
con H,S: s ottiene un precipitato arancione che con-
fermalapresenzadi Sb.
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I1° Gruppo - B - sottogruppo delle solfobasi
Hg, Pb, Bi, Cu, Cd

Il precipitato viene trattato in capsula con HNO; d=1,2
(IHNO; + 2H,0) e s riscalda fino a che non si svilup-
pano piu vapori rossi.
| solfuri di Pb, Bi, Cu, Cd vanno in soluzione come ni-
trati; restaindisciolto I'Hg,S.
La reazione di ossidoriduzione permette la ridissolu-
zione di composti poco solubili
3PbS(S) —» 3 PbS(sol) -
3Pb™"+3S +2NO; + 8H" —
3Pb™ +3S+2NO 7 + 4H,0
reazione di ossidazione: S -26-5S
reazione di riduzione:
NO; + 4H" + 3¢ — NO + 2 H,0.
Nel caso specifico del Pb I’ ossidazione procede un po’
oltre: una parte dello S viene ossidata ad H,SO, e s
forma cosi PbSO, quas insolubile nell’acqua, che
pertanto va a formareil residuo.
In tali condizioni perd non si scioglie I'HgS che ha un
PS = 103, enormemente inferiore a quello degli altri
solfuri del sottogruppo.
Per spiegare I'insolubilita del HgS in HNO; dil, consi-
deriamo il potenziale di ossiriduzione del sistema
S +2 & SV
Ossidabilita del solfuri: I'ossidazione dei solfuri in
presenza d’ acqua € regolata dalla relazione:
E = Eo+ RT/nF In ([OX]/[Rid]) = Eo + 0,058/n Lg
([OX]/[Rid]) = Eq + 0,058/2 Lg ([OX]/[Rid])
Dato che[§ = 1 costante in stato colloidale, si ha:
E=Ey+ 0,03Log (V/[S] =Eys-Log[ST]
aPh=0s haEy= 0,14V
Il potenziale cui decorre I’ossidazione S — S, cresce
col diminuire della concentrazione [S'] ea cid s deve
la difficolta che presenta I'HgS, avendo un PS enor-
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memente inferiore a quello degli altri componenti il
sottogruppo, ad andare in soluzione in HNOs.
Questo potenziale di ossi-riduzione permette di preve-
derelareazione.
Quando un solfuro & poco solubile, [ST] € limitata dal
PSdi questo solfuro.
Pit[ST épiccola, pitil potenziale E & grande (diventa
> 0); dunque meno il solfuro é facile a ossidare (biso-
gnerebbe imporre un potenziale E' > E): gli ioni S s
ossidano con sempre maggior difficolta.
Riportiamoci ai prodotti di solubilita (PS) dei solfuri.
S ha peres. [Hg™][S] =10,
[Mn**][S] = 10
S vede che HgS é il piu difficile da ossidare: resta i-
nattaccato dal HNO3; 6N; il MnS umido, s ossida in-
vece all’aria.
Percio per provocare I'ossidazione S™ + 2€ — S hi-
sogna usare ossidanti piu energici (Eo = 0,95V a
pH=0 per I’'HNOs), come I’ acqua regia (HNO; +
3 HCI); per di piu con acqua regia la concentrazione
degli ioni Hg'* viene grandemente ridotta per la for-
mazione del complesso [HgCl,]™ secondo la reazione:
Hg™ + 4ClI" - [HgCl4]~
Si raffredda, s filtra e s ha cosi una soluzione nitrica
ed un residuo insolubile in HNOs.

Esame del residuo (riconoscimento di Hg™).
Lo s scioglie in capsula con acqua regia, Si svapora
cautamente fino a quasi secchezza (sali di Hg volatili),
si riprende con H,O e s filtralo S eventual mente sepa-
ratosi.
L’ acqua regia scioglie HgS con formazione di cloruro
eseparazione di S:
3HgS + 6HCI + 2HNO; —

3HgCl, +3S+2NO T + 4H,0

Nel filtrato contenente HQCl,, s riconferma Hg con
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SnCl,, cheriduce il HgCl, a Hg,Cl, bianco insolubile, e
quindi ametallo, secondo le seguenti equazioni:
2HgC|2 +Sn"™ - Sn™+2C + H92C|2
Hg,Cl, + Sn™ — Sn* + 2ClI" + 2Hg
Versando via il liquido sovrastante o bollendo il resi-
duo con HCI dil., si ottieneil Hg in gocce ben visibili.

Esame della soluzione nitrica.

La soluzione viene concentrata a 2 cc. circa per elimi-

nare lamaggior partte di HNO; (PbSO, ivi solubile).

Vi s aggiungono alcuni cc di H,SO, dil. (precauzio-

nel).

Si svapora finché cominciano a svilupparsi vapori

bianchi di H,SO,.

Si lasciaraffreddare.

Si diluisce con poca acqua

PbS0O, s scioglie in H,S0, con formazione di bisolfato.

Con molta acqua pero pud precipitare il solfato basico

di Bi.

Si lasciain riposo per qualche minuto.

In presenza di Pb si nota un precipitato bianco pesante

pulverulento di PbSO,.

Si filtra ottenendo

un residuo bianco di PbSO,, che variconfermato (1), ed

una soluzione con la rimanenza.

PbSO, s discioglie in un eccesso di ioni acetato, da cui

S pud riprecipitare (Pb™) per addizione d’acido (ioni

SO, ovvero CrO,?).

Il solfato di Pb si tratta sul filtro con acetato di ammo-

nio cado (PbSO, vi é facilmente solubile in queste

condizioni).

Il filtrato limpido acidificato con acido acetico, per ag-

giunta di qualche goccia di bicromato di ammonio o di

potassio, da luogo ad un precipitato giallo di PbCrO,.

PbSO, + 2CH3;COO — Pb(CH3COO), + SO,~

Pb™ + CrO,” — PbCrO, (solubilein NaOH).
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una soluzione che contiene i solfati di Cu, Cd, Bi, e che
viene acalinizzata nettamente con NH; fino a reazione
basica
Se e presente il Cu si produce una colorazione azzurra
intensa per formazione del catione cupri-ammonico:
CU++ + 4 NH3 —> [CU(NH3)4] i
Anche il Cd da un catione complesso con I'NHj3, pero
incolore
Cd™ + 6 NHz — [Cd(NH3)¢] ™"
cioél'idrossido di Cd si ridiscioglie in NH3 per forma-
zione di complessi ammonio.
Il Bi da un precipitato bianco di sali basici di composi-
zione variabile, es: BiSO,.OH, solfato basico di Bi.
A pH = 0 esiste soprattutto il catione Bi*?;
da pH = 1-2, dei sali basici possono far precipitare
BiOCI, cloruro di bismutile.
Si filtra e s ha un precipitato bianco, ed una soluzio-
ne ammoniacale (azzurra o incolora a seconda che il
Cu sia presente 0 assente).
Nel precipitato bianco s riconfermail Bi con stannito
sodico: per eseguire lareazione si versano alcune gocce
di una soluzione di cloruro stannoso, SnCl,; in un ec-
cesso di soluzione diluita con NaOH, si forma una so-
luzione incolore limpida di stannito sodico
Na[Sn(OH)4]; aquesta si aggiunge la soluzione di sale
di Bi neutralizzato il piu possibile: immediatamente si
forma il precipitato nero di Bi metallico, senza che sia
visibile il precipitato bianco di Bi(OH); che si genera
dapprima nella soluzione alcalina:
2Bi™ + 60H + 3Sn(OH),” — 2Bi | + 3Sn(OH)s”

Nella soluzione ammoniacale:

- se éincolore (assenza di Cu™) s ricerca direttamente
il Cd™ saturandola con H,S: in presenzadi Cd si forma
un precipitato CdS (& insolubile a pH = 0-2) dal colore
variabile dal giallo canarino all’ arancio fino al bruno, a
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seconda delle condizioni. Si scioglie facilmente in HCI
per laformazione di complessi CdCl,".
- se € leggermente azzurra, € opportuno riconfermare il
Cu™. A tale scopo s acidifica una porzione della solu-
zione con HCl e si aggiunge ferricianuro di potassio: il
K4 Fe(CN)g] produce in soluzione neutra ed acida un
precipitato gelatinoso rosso-bruno di ferricianuro ra-
meico solubile in NH3 con colore azzurro:
[FE(CN)g] + 2 Cu™ — [Fe(CN)g]Cu,
- se @ azzurra (presenza di Cu™), si aggiunge una solu-
zione di KCN goccia a goccia, fino a completa scolora-
zione.
KCN produce cianogeno e cianuro rameoso bianco;
questo viene sciolto a sua volta dall’eccesso di KCN
con formazione di cianocuprato (I) di K, incolore e la
soluzione cosi si scolora:
2Cu™ +4CN — 2CuCN +CN, T
CuCN +2CN" — [Cu(CN)s]”
L' H,S non precipita CuS dalle soluzioni di cianocupra-
to di K che contengono abbastanza KCN (a differenza
del Cd).
la soluzione viene poi saturata con H,S: in presenza di
Cd™ si haun precipitato giallo di CdS:
Cd"™ + 2CN" — Cd(CN),
Cd(CN), + 2CN" < Cd(CN),?
Cd(CN),? + H,S— CdS+ 2HCN + 2 CN°
Il CdS s scioglie facilmente in HCI per la formazione
di complessi CdCl,?.
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[11° GRUPPO (Idrossidi insolubili a pH =9,2)
Ambiente: NH40OH + NHACI
Elementi: Al, Fet3, Cr, (Mn), TerreRare

I reattivo del 111° Gruppo éI’'NH3 in presenza di cloru-
ro ammonico; a questo gruppo appartengono quegli e-
lementi i cui idrossidi precipitano in ambiente NH; +
NH,4CI cioe tamponato a pH = 9,2, (I'eccesso di NH3
riporterebbe in soluzione gli idrati (Fe dei sali ferrici,
Al, Cr, (Mn)).
A pH = 9,2 gli idrossidi di Al*3, Cr*3 Fe*, sono poco
solubili come quelli di Zn*3, Mn*?, Ni*3, Co*?, Cd™,
etc.
Main presenza di di NH,OH solo i primi tre precipita-
no perché gli idrossidi di Zn*%, Mn*?, Ni*?, Co™ sono
solubili in presenza di NHs-NH," per formazione di
complessi con I’NH; del tipo Me(NHs),,".
Prima di effettuare la precipitazione bisogna ricordare
che:
- bisogna eliminare completamente per ebollizione
I'H,S (odore, cartina all’acetato di Pb) altrimenti
I"aggiunta di HNO; per ossidare il Fe, forma S colloi-
dale e precipitazione del V° Gruppo.
2HN03 + st—) 2N02 +S+ 2H20
2NO, +H,S— N,O+ S0, + S+ 2H"
2HNO; + 2H,S — N,O + 2S+ 2H,0 + SO, + 2H"
Altrimenti se si esclude gia a priori la presenza del Fe
(ricordare a questo proposito che se la sostanza é tutta
bianca si escludono: Fe, Co, Ni, Cu, Cr e (Mn)) e hon
si aggiunge HNOs, I'NH," con H,S non svaporato pre-
ventivamente, forma (NH,),S e precipitano gli idrati ei
solfuri del 111° e del 1V° Gruppo.
- Cromati e bicromati sono gia stati ridotti a sali di Cr*
a 11° Gruppo per azione dell’H,S (altrimenti usare al-
cool etilico)
- L'H,Sharidotto al I1° Gruppo i sali ferrici aferros
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2Fe”+H,S— 2Fe”+S+2H"
Si avrebbe precipitazione incompleta di Fe(OH), bian-
co-verdastro perché la sua solubilita € maggiore di
quelladi Fe(OH)s.
Aggiungere a filtrato proveniente dalla filtrazione del
I1° Gruppo qualche goccia di HNO; conc. e scaldare
al ebollizione per facilitare I ossidazione d FE? a
Fe™.
ESECUZIONE PRATICA
Si fabollire la soluzione fino al’ eliminazione completa
dell’H,S (cartina all’acetato di Pb). Si ossidano i sali
ferrosi aggiungendo qualche goccia di HNOs conc. e
bollendo per 5-10'.
Al liquido ancora bollente si aggiunge prima NH,Cl (2
gr circa) e poi NH4OH, goccia a goccia e agitando
(questo per impedire la formazione di soli che passano
attraverso il filtro: ricordiamo a questo proposito che la
precipitazione e datadav =k (Q-S)/ S, dovev élave-
locita di precipitazione, k & una costante dipendente
dalla temperatura, S € la solubilita e Q la sovrasatura-
zione); si fa bollire poi fino ad eliminare I’ eccesso di
NH4OH (questo per recuperare il Cr come Cr(OH); se
proveniente da sali cromici).

Precipitano:
PS Me(OH)s COLORE

10% Al(OH); bianco-gel atinoso

107 Fe(OH)3 rosso-ruggine

10° Cr(OH); verde-grigio

10 %  Mn(OH), bianco

inbrunisce lentamente all’ aria

Mn,Os3;.n H20

PS=[M¢] [OH]? —»—>— y=kx®

Si filtra ottenendo cosi un filtrato che passa a 1V°

209




Gruppo ed un precipitato che si esamina come segue:
lo s lava una volta con H,O bollente contenendo un
pizzico (meno di 1 gr) di NH,CI e poi 2 o 3 volte solo
con acqua bollente gettando le acque di lavaggio.
In piccole parti del precipitato s identificano separata-
mente gli idrati come segue:
L’idrossido Fe(OH); precipita da pH = 2 (102 M). In
ambiente cloridrico si hanno dei complessi colorati in
giallo.

PS Fe(OH); = 3,8.10% - 10¥

PS Fe(OH), = 4,8.10%
Per I’idrossido ferrico,
si scioglie una porzione del precipitato in HCI diluito e
S tratta una parte della soluzione cloridrica con acune
gocce di K4 [Fe'(CN)g]: il ferrocianuro potassico pro-
duce nelle soluzioni dei sdi ferrici, neutre o acide, un
precipitato azzurro di ferricianuro di ferro (111) eK:

Fe(CN)g* + Fe"' - Fe'"[Fe' (CN)g}
K,JFe(CN)s] + Fe" — KFe(CN)s + 3K*
(azzurro di Berlino)
Un'altra parte della soluzione cloridrica s tratta con
KCNS: il solfocianuro potassico produce nelle soluzio-
ni dei sali ferrici una colorazione rosso sangue (di sol-
focianuro ferrico) estraibile con etere:

Fe"' + 3CNS — Fe(CNS);.

L'idrossido di alluminio AI(OH)s;, bianco, precipita
verso pH= 3,9 (102 M); a pH = 5 la precipitazione &
quantitativa e si ridisciogliedapH = 9a pH = 12: la
precipitazione € dunque quantitativadapH = 5a

pH = 9.

La soluzione di alluminato comincia a precipitare a pH
= 9,2; la precipitazione e totalea pH = 6,2.
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[AI**] [OH]3= PS=10% —
[OH] = 10°410° = 107
3log[OH] =-27 — log[OH-] =-9— pOH =9
pH=14-pOH =5

Al(OH); = AI*®+ 30H
[AI**] [OH]s= PS= 10 [H*] [OH] = 10*
[AI*®] = PS[OH]? = PS.
[H1¥K,} —-10° = 10%/10% [H*]?
10®=[H"]®* —15=3log[H'] - pH=5

Per I’idrossido di alluminio,
un’ atra porzione del precipitato si fa bollire con solu-
zione 2N di NaOH.
L'idrossido acalino produce lo stesso precipitato
dell’NH3, cioé AI(OH)3: pero é facilmente solubi-
le in un eccesso di NaOH con formazione di idrossial-
luminato alcalino (Na)
Al"®*+30H — AI(OH);

AlI(OH)3 + OH™ — [AI(OH),]
mentre gli altri idrati eventualmente presenti restano
indisciolti e si separano per filtrazione.
Al filtrato in provetta, si aggiunge NH4Cl in eccesso e
si scalda al’ ebollizione. In presenza di Al si ottiene un
precipitato bianco gelatinoso di idrato di Al: infatti per
ebollizione con ioni NH4" gli alluminati vengono to-
talmente decomposti:

AlI(OH), + NH," — AI(OH); 4 + NH3 + H,0.
L'idrossido di Cr, Cr(OH)s, cerde-grigio, precipita
verso pH = 5 (102 M). S ridiscioglie verso  pH =
12.

Per ebollizione della soluzione, Cr(OH)3, meno solubi-
le, precipita totalmente.

Per I’idrossido di cromo,

con una porzione del precipitato si fa la conferma con
la miscela alcalino-ossidante Na,CO3; + KNOs.
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Arroventando I’idrossido di Cr, s ottiene I’ ossido ver-
de, il quale dopo forte calcinazione, diventa insolubile
negli acidi:

2Cr(OH)3; — Cr,05 + 3H,0
Per scioglierlo lo si fonde con NaxCO3; + KNOs, con
che s trasforma in cromato sodico giallo, facil-
mente solubile, secondo la seguente reazione:

Cr,0; + 2Na,CO; + 30 — 2Na,CrO, +2C0O, T

Il catione Mn*? érosa pallido.
Mn(OH),, bianco, precipita verso pH = 8,5 (107 M),
completamente a pH = 10 (10° M). S ridiscioglie e-
stremamente poco in ambiente alcalino.
Non precipita in presenza di NH; (complessi-
ammonio). S ossida all’ aria imbrunendo.

Per I'idrossido di Mn , Mn(OH)5,
in presenza di Mn si ha una massa giala di manganato
sodico

MnO, + Na,CO;3 + % O, - NaMnO, + CO, T
Se la massa € verde bisogna ricercare anche il Cr (il
verde maschera il gialo): si scioglie in poca H,O bol-
lente e si acidifica con CH3COOH (con cio si ha effer-
vescenza perché Na,CO;3 in eccesso si decompone con
sviluppo di CO,; si fa bollire per eliminare la CO, ri-
mastain soluzione).
S filtra e s tratta il filtrato con AgNO; o
Pb(CH3COO0)..
In presenza di Cr si ha rispettivamente un precipitato
rosso-bruno di Ag,CrOy:

CrO, +2Ag" — AQ.CrO,

(solubile in NH3 per formazione di complessi)

ovvero un precipitato giallo di PbCrO,:
CrO;s +Pb™ — PbCrO,
(solubilein HNOg).
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1V° GRUPPO
Ambiente: (NH,),Sin presenza di NH3-NH4ClI
Elementi: Co, Ni, Mn, Zn

I 1V Gruppo comprende i metalli che non vengono
precipitati dall’HCI, né dall’H,S in soluzione acida, né
dall’NH; in presenza di NH,Cl, e vengono invece pre-
cipitati come solfuri dall’ H,S in soluzione ammoniaca-
le (NH,).S.

In questo Gruppo si precipitano con (NH,),S ( 3 cc di
tioacetammide) quei solfuri che sono solubili in am+
biente acido e che hanno un alto PS ragion per cui
non & avenuta la loro precipitazione al 11° Gruppo.
Qui invece I’ambiente € alcalino (soluzione provenien-
tedal I11° Gruppo).

A questo proposito ricordiamo che [S7] a« [H*]™ Tanto
piu & basso [H'], tanto piti & alto [S], e quindi tanto
piuéaltoil PS

Se occorre, si aggiunga ancora NH,4Cl che deve essere
in eccesso (ZnS facilmente flocculabile).

COMPOSTO PS
CoS 1,9.107%
NiS 14.10%
ZnS 1,2.10%
MnS 14.10°
Ricordare che:

a) apH = 2,5 precipita solo ZnS,

b) apH = 4,5i solfuri di Zn, Co, Ni precipitano quanti-
tativamente e FeS parzialmente (Fe gia precipitato al
[11° Gruppo);

c) apH = 54 i solfuri di Zn, Ni, Co e Fe precipitano
guantitativamente e il Mn resta in soluzione.

Esecuzione pratica:
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il filtrato proveniente dal 111° Gruppo, acaino per
NH3z-NH4OH viene riscaldato e addizionato a caldo,
gocciaagocciadi 2 cc di NH,OH e 3 cc di tioacetam-
mide, fino a che non si osserva piu formazione di pre-
cipitato.

Precipitano:

NiS, nero

CoS, nero

MnS, rosa

ZnS, bianco
secondo le seguenti equazioni:
Co™ + HS + NH3z - NH4" + CoS
Mn™ +HS + NH; — NH, + MnS, etc.
Si porta al’ebollizione per facilitare la flocculazione
dello ZnS e quindi si filtra.
In eccesso di (NH,),S NiSva facilmente in sospensione
colloidale che passa sotto il filtro colorando il filtrato
di bruno. Se si riscontra che dopo filtrazione il filtrato
e bruno, si puo separare NiS colloidale da questa solu-
zione acidificando con sufficiente quantita di
CH3COOH bollendo erifiltrando.
Dopo filtrazione si avra un filtrato che vaa V° Gruppo
ed un precipitato di solfuri. Questo viene lavato con
H,O contenente acune gocce di (NH,),S, trascurando
le acque di lavaggio (il lavaggio viene eseguito con
H,O contenente poco reattivo precipitante onde evitare
di asportare il precipitato per solubilita), trasportato in
capsula e trattato con HCI diluito, agitando.
Con cid0 MnS e ZnS vanno in soluzione, mentre CoS e
NiS rimangono indisciolti. Si filtra e si ha una soluzio-
ne (Mn*™*, Zn™) ed un residuo (NiS, CoS).
Esame del residuo nero (NiS, CoS)
NiS, nero, precipitaversopH =35-5
CoS, nero, precipitaverso pH =4,5- 4,8

Il solfuro precipitato evolve rapidamente e diviene po-
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co solubile in HCI. La variazione di solubilita pud es-
sere spiegata sia per variazione di grossezza dei grani
del precipitato, sia per trasformazioni nelle altre for-
me allotropiche g e yinsolubili in HCI diluito.
La ragione della insolubilita di CoSnegli acidi minera-
li diluiti ela stessa che per il NiS.
S da anche un’altra spiegazione: si ammette cioe che
CoS sia solubile negli acidi. Questo solfuro pero,
gquando venga precipitato in presenza anche di una mi-
nima quantita di aria, assorbe un eccesso di zolfo che
ne modifica il reticolo cristallino:
CoS+ 0,02H,0+ 0,010, = CoS,, + 0,02 H,O
Il composto CoS, o, € un esempio di “ Bertolluro” cioe
un composto che non segue la legge delle proporzioni
definite e costanti. Lo zolfo in eccesso rispetto al “ Dal-
tonuro” CoS, puod essere nel reticolo in forma di zolfo
interstiziale. La differenza di proprieta tra CoS e
CoS,; sono analoghe a quelle che si possono riscon-
traretrail ferro dolce ed un acciaio.
Si tratta il residuo in capsula con poca acqua regia: i
solfuri di Ni e Co sono solubili nell’acqua regia (e
nell’HNO; conc) son separazione di zolfo:
3NiS+ 6HCl + 2HNO; — 3NiCl, + 2NO T + 3S
3CoS+ 8HNO; — 3Co(NO3), + 2NO T + 3S
Prolungando I’ azione dell’ acqua regia, tutto lo zolfo va
a poco a poco in soluzione ossidandosi ad acido solfo-
rico:
S+2HNO; — H,SO,+2NO T
Si svaporafino quasi asecchezzae s scioglieil residuo
in H,O. Nella soluzione acquosa neutra si procede nella
identificazione di Ni edi Co.
Ni: una porzione della soluzione acquosa neutra viene
trattata con NH; fino a reazione acalina e si aggiungo-
no poi 1-2 cc di una soluzione acoolica al’1% di di-
metilgliossima. Bollendo si separa un precipitato rosa
di Ni-dimetilgliossima.
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Il precipitato € un complesso interno e frai sali che la
dimetilgliossimaforma, quello di Ni &il meno solubile.
Interferenze: Fe (I1) = intensa colorazione rossa, ma
non un precipitato; Cu (I1) = complessi solubili viola;
Co (I11) = complessi solubili marrone.
Co: una porzione della soluzione acquosa neutra o leg-
germente acida viene trattata con una soluzione con-
centrata di NH,CNS: colorazione azzurra per la forma
zione di un sale tetrasolfocianuro di cobalto (11):

Co™ + 4CNS < Co(CNS);~
Esame della soluzione (MnCl,, ZnCl,)
La soluzione viene bollita fino ad eliminazione de H,S
(cartina all’ acetato di Pb), si lasciaraffreddare e si trat-
ta con un eccesso di NaOH fino a reazione nettamente
acalina
Mn(OH), bianco, precipita verso pH = 8,5 (102 M). S
ridiscioglie estremamente poco in ambiente fortemente
alcalino (non precipita in presenza di NH; (complessi-
ammine)).
Mn: se é presente Mn, si forma un precipitato bianco
di Mn(OH),

Mn** + 20H — Mn(OH), ¥
che all’ aria imbrunisce per formazione (ossidazione) di
Mn203 .n Hzo
Zn: se e presente Zn, questo da in un primo tempo un
precipitato bianco di Zn(OH),

Zn"™ + 20H — Zn(OH),
che si ridiscioglie nell’ eccesso di alcali per formazione
di idrossizincato

Zn(OH), + 20H" — [Zn(OH),4]~

Zn(OH), , bianco, precipita verso pH = 6,5 (102 M). Si
scioglie verso pH = 14.
NH; discioglie I'idrossido per formazione di comples-
si-ammine.
Pertanto s filtra, si lavail filtrato e vi s riconferma il
Mn con uno dei saggi visti a I11° Gruppo. Tale ricon-
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ferma & necessaria perche se I'HCI ha sciolto una parte
di CoS, questo precipiterebbe con NaOH come
Co(OH), che imbrunisce all’ aria alla stessa maniera di
Mn(OH)z

Nel filtrato si identificalo Zn, acidificando debolmente
(pH = 6) la soluzione alcalina con CH3;COOH e satu-
rando con H,S. H,S precipita completamente dalle so-
luzioni acetiche, ZnS bianco.

Nell’acido acetico ZnS e insolubile; invece € solubile
negli acidi minerali, purché siano presenti in concen-
trazione sufficiente.
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V° GRUPPO
Ambiente: (NH), CO3
Elementi: Ca, Sr, Ba

Il reattivo del V° Gruppo éil (NH,), COz in presenzadi
NH,4CI-NH3; a questo gruppo appartengono quegli e-
lementi le cui soluzioni, trattate con tale reattivo, preci-
pitano sotto forma di carbonati, cioé Ca™, Sr™*, Ba™.
Gli idrossidi non s formano che in ambiente assai alca-
lino.

Se il filtrato proveniente dal 1V° Gruppo € bruno, si a
cidifica con acido acetico, si aggiungono pezzetti di
cartadafiltro, si bolle e si rifiltra.

Si svapora la soluzione limpida fino a secco per elimi-
nare i sali ammonici presenti, il cui eccesso impedireb-
be la precipitazione dei carbonati alcalino-terrosi (legge
dell’ azione di massa).

es:

CaC|2 + (NH4)2 CO; & 2 NH4CI + CaCOs
Questa reazione € reversibile: in presenza di molto
NH,4CI e poco (NH,),CO; la precipitazione del carbo-
nato non avviene.

Prima che il liquido sia tutto esaurito conviene aggiun-
gereun po’ di HCI dil, si discioglie tutto con HO fino
a 30-40 cc. e alla soluzione cosi ottenuta si aggiunge
una punta di spatola di NH4Cl, s portaall’ebollizione e
s aggiunge NHj; fino a reazione alcalina (pH = 9,2) e
quindi goccia a goccia, soluzione di (NH,4),CO; inleg-
gero eccesso fino a completa precipitazione; s bolle
per qualche minuto per trasformare il precipitato da
fioccoso a cristallino (la velocita di precipitazione e
piccola a freddo, pit grande a caldo (Vedi II1° Grup-
po).

Precipitano cosi Ca™, Sr**, Ba™, come carbonati.
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Elementi Prod. di sol. PS

BaCO; 8.10°
CaCOs 4.8.10°
SrCOs 1,6.10°

Si filtra e s ha una soluzione che va a VI° Gruppo ed
un residuo di carbonati alcalino-terrosi.

I Mg, se presente, pud essere ricercato direttamente da questa
soluzione del VI° Gruppo, con la reazione specifica sottoindi-
cata:

NaOH + giallo tiazolo + Soluzione (con Mg) da un precipitato
complesso chelato interno color rosa che per riscaldamento
flocculain particelle rosse.

NB: Per quanto riguarda Li*, Na*, K*, se eventualmente pre-
senti, esi sono gia stati trovati in precedenza con la reazione a
secco, emissione con fiamma su filo di Pt.

Prima di alcalinizzare con NH3 bisogna aggiungere
NH,CI perche altrimenti il Mg precipiterebbe in parte
come idrato e in parte come carbonato, con reazione
reversibile:
Mg + 2NH3; + 2H,0 < Mg(OH), + 2 NH,"

In presenza di sali ammonici, ad esempio NH,Cl la dis-
sociazione dell’NH; retrocede per la legge dell’ azione
di massa:

NH,OH < NH," + OH

NH4C| famng NH4+ + CI

tanto che la concentrazione degli ioni OH risultante
non raggiunge piu gquella necessaria per la precipita-
zione di Mg(OH)..
Questo comportamento & senz altro spiegabile consi-
derando il PSdi Mg(OH),
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[Mg"*] [OH]?=1,4.10" —>—>—
[OH] = (1,4.10™/[Mg**])*
dalla seconda relazione s ottiene la concentrazione
[OH] che & necessaria per precipitare lo ione Mg*”,
per es: fino a 10°M, nel modo seguente:
[OH] = (1,4.10™/10%)* =
=12.10" -—>— pOH=4-log12
Affinché lo ione Mg™™ sia precipitato come idrossido
fino a 10° M & necessario che la soluzione di NH; rag-
giunga |’ alcalinita indicata dal pOH, ossia:
pH=14-pOH=14-4+log 1,2= 10,6

La soluzione 10° M precipita verso pH = 10,6.
Fine della precipitazione verso pH = 12.
Ora, in presenza di sali ammoniacali NHz + NH," s
trova arealizzare pH = 9,2: I'idrossido € gia assai so-
lubile. Al fine dunque, di evitare la precipitazione di
Mg(OH),, s parte da ambiente acido e si precipita in
ambiente NH;+ NH," .
Esame del residuo.
Il precipitato dei carbonati viene trattato con poco aci-
do acetico diluito, bollente, fino a soluzione, vediamo il
caso del Ba (analogo a Caed alo Sr):

BaCO; + 2CH;COOH —

Ba™ + 2 CHsCOO + H,0 + CO, T
BaCO; <> Ba'™ + CO;~
CO;%+2H" < Hy,CO; < H0+CO,T

Ca s tratta un’aliquota della soluzione con H,SO, dil.
per eliminare Bae Sr. Si filtraed il filtrato reso alcalino
con NH3 (non si deve avere precipitato) viene trattato
con soluzione di ossalato ammonico.
In presenza di Ca si ha un abbondante precipitato mi-
crocristallino di CaC,0,4.2H,0.
Con H,S0O, dil., il Basi eliminain modo praticamente
completo, lo Sr in gran parte, mentre rimane abbastan-
za Ca in soluzione per dare una reazione immediata
con lo ione ossalato.
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Fortunatamente, benche lo Sr non venga eliminato in
modo completo, SrC,O, non precipita perché ha
una solubilitadell’ ordine dei grandezza del solfato.
Rimanente della soluzione (Ba, Sr).
Si aggiunge una punta di spatola di CH;COONa per
tamponare la soluzione (pH = 4,8) e poi un leggero ec-
cesso di K,Cr,O7, e quindi si bolle per qual che minuto.
Se é presente Ba si ha un precipitato gialo di BaCrO4
(adifferenzadel Caedello Sr).
[l cromato di bario & insolubile in CH;COOH, solubile
negli acidi minerali; la precipitazione con i bicromati
non puod essere completa in quanto il bicromato libera
H" nel quale in cromato di bario & solubile:
2Ba’™ + Cr207" + H20 = ZBaCrO4 +2H"

per aggiunta di CH;COONa gli ioni H* formati, vengo-
no tamponati (si riduce [H'] e con la solubilita di
BaCrQ,) e la precipitazione & quantitativa:

Ba™ + CrO, % + CH3COO™ —

BaCrO,  + CH;COOH

[l cromato di bario, gialo, € quindi precipitato in tam-
pone acetato.
Si filtra e s ha un residuo gialo di BaCrO, (il Ba s
conferma ala fiamma: colore verde pallido) e una so-
luzione (giala per eccesso di K,Cr,O;) in cui si dovra
ricercarelo Sr.
Sr: la soluzione che pud contenere Sr, viene trattata con
egual volume di alcool (riduzione di [H™].
Un precipitato giallo (SrCrQ,) indica la presenza dello
Sr. Lo stronzio viene confermato trattando una piccola
porzione della soluzione da cui € stato eliminato il Ba
come BaSO,, con soluzione satura di CaSO,.
Un intorbidamento microcristalino (SrSO,4) conferma
la presenza dello stronzio.
Il precipitato s conferma alla fiamma: colore rosso
sangue, persistente nella parte riducente alta del Bun-
sen.
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CONCLUSIONE

Probabilmente di blocchi ce n’e ancora.

Ma penso che cosi basti.
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