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Finalita e struttura dell'opera

Il presente lavoro € concepito come supporto per quanti si accingono ad af-
frontare le prove di selezione del concorso a cattedra e costituisce un valido
strumento di consultazione per i futuri docenti nella loro professione.

Il testo presenta una trattazione completa di tutti gli argomenti oggetto del
programma d’esame, illustrando leggi, principi e concetti riguardanti sia la
chimica generale che le tecnologie chimiche.

Tra i principali argomenti affrontati nel volume:

* Chimica generale: struttura dell’atomo e teorie atomiche, tavola periodica de-
gli elementi, principali tipi di legame chimico, teoria degli orbitali molecola-
ri, stati della materia, elettrochimica;

® Chimica fisica: termodinamica, cinetica chimica, velocita di reazione e catalisi;
¢ Chimica organica: sintesi organica, gruppi funzionali e meccanismi di reazione;
® Chimica analitica: analisi gravimetriche e volumetriche, titolazioni;

¢ Chimica analitica strumentale: spettroscopia, cromatografia, gas cromatografia;
® Biochimica: carboidrati, lipidi, proteine e relativo metabolismo, bioenergetica;
® Chimica dei polimeri: struttura, proprieta e classificazione;

® Processi chimici industriali: distillazione, evaporazione, estrazione, processi
biotecnologici, reattori chimici, catalizzatori, sistemi automatici di controllo,
petrolio e combustibili;

¢ Tecnologie chimiche: tecnologia degli alimenti, delle ceramiche, odontotecnica;

® Aspetti normativi: sicurezza nel laboratorio chimico, prevenzione degli infor-
tuni, igiene del lavoro nell’industria chimica, norme UNICHIM.

Nel volume si propone una modalita di approccio ai contenuti disciplinari che
concilia sia 'aspetto formale sia I’aspetto maggiormente pratico e intuitivo.

La speranza e ’augurio per chi legge ¢ quello di aver realizzato un’opera che
possa contribuire a formare una classe docente, quella del futuro, in grado di
raccogliere la sfida che gli attuali docenti affrontano quotidianamente con-
seguendo successi significativi nella loro professione, al fine di migliorare la
scuola e farne uno strumento non solo di apprendimento, ma anche di crescita
civile e sociale.
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Questo lavoro, ricco, complesso, denso di rinvii normativi e spunti operativi
per l'attivita dei futuri insegnanti, tratta materie in continua evoluzione.

Ulteriori materiali didattici e approfondimenti sono disponibili nell’area
riservata a cui si accede mediante la registrazione al sito edises.it secondo la
procedura indicata nel frontespizio del volume.

Altri aggiornamenti sulle procedure concorsuali saranno disponibili sui no-

stri profili social.

Facebook.com/ilconcorsoacattedra
Clicca su ﬁ (Facebook) per ricevere gli aggiornamenti
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Capitolo 15

Introduzione ai metodi spettroscopici

15.1  Analisi con metodi fisici

I metodi spettroscopici si basano sulla misura della quantita della radiazione pro-
dotta o assorbita dalle specie molecolari o atomiche di interesse e vengono classi-
ficati in base alla regione dello spettro elettromagnetico coinvolta nella misura.
Le regioni dello spettro che vengono utilizzate sono quelle dei raggi v, dei raggi
X, dell’ultravioletto (UV), del visibile, dell’infrarosso (IR), delle microonde e del-
le radio frequenze (RF). In realta I'uso corrente estende il significato di spettro-
scopia ancora oltre, includendo tecniche che non coinvolgono neppure la radia-
zione elettromagnetica, quali la spettroscopia acustica, di massa ed elettronica.

15.1.17  Proprieta generali della radiazione elettromagnetica

La radiazione elettromagnetica ¢ una forma di energia che viene trasmessa nello
spazio ad elevate velocita. Essa puo essere descritta come un’onda avente pro-
prieta quali la lunghezza d’onda, la frequenza, la velocita e I'ampiezza.
Diversamente dalle onde sonore, la luce non richiede un mezzo di supporto per
la sua trasmissione; pertanto attraversa velocemente il vuoto. Inoltre, la luce viag-
gia con una velocita che ¢ quasi un milione di volte piu alta di quella del suono.

Il modello ondulatorio fallisce nel rendere conto di fenomeni associati con
I’assorbimento e I’emissione di energia radiante. Per capire questi processi, la
radiazione elettromagnetica puo essere trattata come pacchetti discreti di ener-
gia o di particelle chiamati fotoni o quanti. Questi due aspetti della radiazione
come particella e come onda non sono mutualmente esclusivi ma, piuttosto,
complementari. Infatti I’energia di un fotone ¢ direttamente proporzionale
alla sua frequenza. Analogamente, questo dualismo si applica al comportamen-
to di correnti di elettroni, di protoni e di altre particelle elementari che posso-
no produrre effetti di interferenza e diffrazione che sono tipici del comporta-
mento dell’onda.

15.1.2 Interazione della radiazione con la materia

I tipi di interazioni piu interessanti nella spettroscopia riguardano le transizio-
ni tra i diversi livelli di energia delle specie chimiche. Gli altri tipi di interazioni
quali la riflessione, la rifrazione, lo scattering elastico, I'interferenza e la diffra-
zione sono spesso legati alle proprieta della massa del materiale piuttosto che
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ai livelli di energia delle specifiche molecole o atomi. Sebbene nella spettrosco-
pia queste proprieta di massa siano interessanti, noi limiteremo la nostra di-
scussione a quelle interazioni che coinvolgono transizioni tra i livelli energetici.
Le transizioni che osserveremo dipendono fortemente dall’energia della radia-
zione usata e dal modo con il quale vengono rivelate.

Lo spettro elettromagnetico copre un intervallo enorme di energie (fre-
quenze) e quindi di lunghezze d’onda. Le frequenze utili vanno da > 10! Hz
(raggi y) a 10® Hz (onde radio). Per esempio, un fotone di raggi X (v = 3x 1018
Hz, A = 10719 m) & circa 10000 volte piu energetico di uno emesso da una nor-
male lampada (v = 3 X 1014 Hz, A = 105 m) e 101° volte rispetto ad uno a ra-
diofrequenza (v = 3 x 103 Hz, A\ = 10° m).

Si noti che la porzione del visibile, alla quale il nostro occhio ¢ sensibile, ¢
solo una piccola porzione dell’intero spettro. I vari tipi di radiazioni, come i
raggi gamma () o le onde radio, differiscono dalla luce visibile solo per I’ener-
gia (frequenza) dei loro fotoni.

Gli spettroscopisti usano le interazioni della radiazione con la materia per
ottenere informazioni sui campioni. Diversi elementi chimici sono stati scoper-
ti mediante spettroscopia. Solitamente, il campione viene stimolato mediante
I’'uso di energia sotto forma di calore, di energia elettrica, di luce, di particelle
o di reazione chimica. Prima della stimolazione, I’analita si trova prevalente-
mente nel suo livello di energia piu basso o stato fondamentale. L’applicazione
dello stimolo fa si che alcune specie dell’analita passino ad uno stato energeti-
co piu alto o stato eccitato. Possiamo acquisire informazioni sull’analita misu-
rando la radiazione elettromagnetica emessa per ritornare allo stato fonda-
mentale o misurando la quantita di radiazione elettromagnetica assorbita co-
me risultato dell’eccitazione.

Nei processi coinvolti nella spettroscopia di emissione e nella spettroscopia
di chemiluminescenza, I’analita viene stimolato mediante calore, energia elet-
trica o mediante una reazione chimica. Normalmente, la spettroscopia di emis-
sione comprende i metodi nei quali lo stimolo ¢ costituito dal calore o dall’e-
nergia elettrica mentre nella spettroscopia di chemiluminescenza I’eccitazione
dell’analita avviene mediante una reazione chimica. In entrambi i casi, la misu-
ra dell’intensita di radiazione elettromagnetica emessa quando ’analita ritorna
nello stato fondamentale puo fornire informazioni sulla sua identita e concen-
trazione. I risultati di tale misura vengono spesso espressi graficamente me-
diante uno spettro che ¢ un diagramma della radiazione emessa in funzione
della frequenza o della lunghezza d’onda.

Quando il campione viene stimolato mediante I’applicazione di un campo
elettromagnetico esterno, possono avvenire diversi processi. Per esempio, la
radiazione puo essere diffusa o riflessa. Quello che a noi interessa € che una
parte della radiazione incidente possa essere assorbita in modo da eccitare al-
cune delle specie dell’analita. Nella spettroscopia di assorbimento, si misura la
quantita di luce assorbita in funzione della lunghezza d’onda. Essa puo fornirci
informazioni sul campione sia qualitative che quantitative. Nella spettroscopia
di fotoluminescenza, viene misurata I’emissione dei fotoni a seguito dell’assor-
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bimento. Le forme della fotoluminescenza piu importanti per scopi analitici
sono la spettroscopia di fluorescenza e la spettroscopia di fosforescenza.

Concentreremo l'attenzione sulla spettroscopia di assorbimento nella regio-
ne dello spettro UV/visibile in quanto essa € quella piu usata in chimica, in
biologia, in medicina legale, in ingegneria, in agraria, in chimica clinica e in
molti altri campi.

15.1.3  Assorbimento di radiazione

Ogni specie molecolare € in grado di assorbire frequenze caratteristiche della
radiazione elettromagnetica. Tale processo trasferisce I’energia alla molecola
producendo una diminuzione nell’intensita della radiazione elettromagnetica
incidente. Quindi, I’assorbimento della radiazione attenua il raggio secondo la
legge dell’assorbimento descritta successivamente.

La legge dell’assorbimento, nota anche come legge di Lambert-Beer o sol-
tanto legge di Beer, ci dice in maniera quantitativa come la quantita di radiazio-
ne attenuata dipende dalla concentrazione delle molecole che assorbono e dal
cammino ottico nel quale avviene I’assorbimento. Quando la luce attraversa un
mezzo contenente un analita che assorbe si ha una diminuzione dell’intensita
poiché I’analita si eccita. Per una soluzione di un analita con una determinata
concentrazione, maggiore ¢ la distanza che la luce percorre nel mezzo (cammi-
no ottico della luce) maggiore sara la luce assorbita e quindi maggiore sara
I’attenuazione. A parita di lunghezza del cammino della luce, piu é elevata la
concentrazione delle particelle che assorbono, maggiore sara I’attenuazione.

A causa delle interazioni tra i fotoni e le particelle assorbenti, la potenza ra-
diante della radiazione diminuisce da P, a P. La trasmittanza T della soluzione
¢ la frazione di radiazione incidente trasmessa dalla soluzione. La trasmittanza
viene spesso espressa come percentuale, chiamata trasmittanza percentuale.

T=P/P,

Assorbanza

L’assorbanza A di una soluzione ¢ legata alla trasmittanza mediante logaritmo.
Si noti che quando I'assorbanza di una soluzione aumenta, la trasmittanza di-
minuisce. I moderni strumenti hanno scale di assorbanza lineari o un compu-
ter che calcola I’assorbanza dalle quantita misurate.

5
A=-log T=log 53

Legge di Beer

In base alla legge di Beer, I’assorbanza ¢ direttamente proporzionale alla con-
centrazione della specie assorbente ¢ e alla lunghezza del cammino ottico 4 del
mezzo assorbente secondo la relazione

A =log(P,/P) = abc
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dove a ¢ una costante di proporzionalita chiamata assorbanza specifica. Poiché
I’assorbanza € una grandezza adimensionale, I’assorbanza specifica deve avere
le unita che elidono le unita di b e ¢. Ad esempio, se le unita di ¢sono g Lle
quelle di bi cm, allora I’assorbanza specifica ha unita di L - g~! ecm™!.

Quando la concentrazione € espressa in moli per litro e b in centimetri, la
costante di proporzionalita viene chiamata assorbanza specifica molare ed ha

il simbolo speciale & Cosi
A = &bc

dove £ha le unita di L mol~'em™. La legge di Beer si applica anche a soluzioni
contenenti piu di una specie di sostanza assorbente. Se non vi € interazione
alcuna fra le varie specie, I’assorbanza totale per un sistema multicomponente
a singola lunghezza d’onda ¢ pari alla somma delle assorbanze individuali.
Uno spettro di assorbimento ¢ un grafico dell’assorbanza in funzione della
lunghezza d’onda. L’assorbanza potrebbe essere diagrammata anche in funzio-
ne del numero d’onda o della frequenza. La maggior parte dei moderni spet-
trofotometri a scansione produce direttamente uno spettro di assorbimento.

Assorbimento atomico

Quando un fascio di radiazione policromatica ultravioletta o visibile passa attra-
Verso un mezzo contenente atomi gassosi, solo poche frequenze sono attenuate
dall’assorbimento. Quando lo spettro viene registrato con uno spettrometro ad
alta risoluzione, esso consiste di un numero di righe di assorbimento molto
strette.

La Figura 15.1 € un diagramma parziale dei livelli energetici per il sodio che
mostra le principali transizioni di assorbimento atomico. Le transizioni, rappre-
sentate dalle frecce tra i livelli, coinvolgono I'eccitazione di un singolo elettro-

Figura15.1 Diagramma parziale dei livelli energetici per il 5p
sodio, che evidenzia le transizioni risultanti dall’assorbimen- p\
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ne esterno del sodio dall’orbitale 3s dello stato fondamentale, a temperatura
ambiente, agli orbitali 3p, 4p, e bp. Queste eccitazioni sono provocate dall’as-
sorbimento di fotoni di radiazione la cui energia ¢ esattamente pari alla diffe-
renza in energia fra gli stati eccitati e lo stato fondamentale 3s. Le transizioni
tra due diversi orbitali vengono chiamate transizioni elettroniche. Gli spettri di
assorbimento atomico di solito non vengono registrati, a causa delle difficolta
strumentali. Si misura, invece, I’assorbimento atomico ad una singola lunghez-
za d’onda usando una sorgente monocromatica con una riga molto stretta.

Assorbimento molecolare

Le molecole subiscono tre tipi di transizioni quantizzate quando eccitate
dall’assorbimento di radiazione ultravioletta, visibile e infrarossa. Per la radia-
zione ultravioletta e visibile, I’eccitazione comporta la promozione di elettroni
residenti in orbitali atomici o molecolari a bassa energia su orbitali ad energia
piu alta. Perché tale transizione abbia luogo, I’energia del fotone, hv, deve es-
sere esattamente uguale alla differenza di energia fra i due orbitali.

In aggiunta alle transizioni elettroniche, le molecole esibiscono altri due tipi
di transizioni indotte da radiazioni, e precisamente le transizioni vibrazionali e
le transizioni rotazionali. Le transizioni vibrazionali hanno luogo in quanto le
molecole hanno molteplici livelli energetici quantizzati (o stati vibrazionali)
associati ai legami che tengono insieme la molecola.

La Figura 15.2 ¢ un diagramma parziale dei livelli energetici che indica alcu-
ni dei processi che avvengono quando una specie poliatomica assorbe radiazio-

IR VIS uv Figura 15.2 Diagramma dei livelli energetici di
g alcuni dei cambiamenti di energia che hanno luogo
2 durante l'assorbimento della radiazione infrarossa
E (1) (IR), visibile (VIS) e ultravioletta (UV) da parte di una
2 specie molecolare. Si noti come, in alcune molecole,
una transizione da £, a E; puo richiedere una radia-
zione UV anziché una visibile. In altre molecole, la
4 transizione da £, a E, pud avvenire con una radia-
g zione visibile anziché UV.
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Q
=
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ne infrarossa, visibile, e ultravioletta. Sono riportate le energie E; ed E,, due dei
numerosi stati elettronicamente eccitati di una molecola, e I’energia del suo
stato fondamentale F,. Inoltre, le energie relative di alcuni dei molti stati vibra-
zionali associati con ogni stato elettronico sono indicate dalle linee orizzontali
piu leggere.

Un’idea della natura degli stati vibrazionali si puo avere disegnando un lega-
me in una molecola come una molla che vibra, con gli atomi attaccati ad en-
trambe le estremita. Con ogni vibrazione, gli atomi prima si avvicinano e poi si
allontanano I'un I’altro. L’energia potenziale di tale sistema ad ogni istante di-
pende dalla misura in cui il legame-molla é stirato o compresso. Per una molla
ordinaria, I’energia del sistema varia in modo continuo e raggiunge un massi-
mo quando la molla € completamente stirata o completamente compressa. Al
contrario, I’energia di un sistema di molle con dimensioni atomiche puo assu-
mere solo certe energie discrete chiamate livelli energetici vibrazionali.

Alcuni dei livelli di energia vibrazionale associati ad ogni stato elettronico di
una molecola sono indicati dalle linee orizzontali indicate con 1, 2, 3 e 4 nella
Figura 15.2 (i livelli vibrazionali piti bassi sono segnati con 0). Si noti che le
differenze in energia fra gli stati vibrazionali sono significativamente piu picco-
le di quelle fra i livelli energetici degli stati elettronici (tipicamente un ordine
di grandezza inferiori). Sebbene non siano mostrati, una molecola ha una mol-
teplicita di stati rotazionali quantizzati, associati al moto rotazionale della mo-
lecola intorno al suo centro di gravita. Questi stati energetici rotazionali sono
sovrapposti su ciascuno degli stati vibrazionali mostrati nel diagramma energe-
tico. Le differenze di energia fra questi stati sono piu piccole di quelle fra gli
stati vibrazionali di un ordine di grandezza. I’energia totale E associata ad una
molecola ¢ quindi data da

E=E

‘elettronica + b‘vibrazionale + b‘rotazionale

-

dove E_. . onica € 1'€Ne€Tgia associata agli elettroni nei vari orbitali esterni della
molecola, ed Ky .. ¢&l'energia della molecola nel suo insieme, dovuta alle
vibrazioni interatomiche. Il termine £ . . rende conto dell’energia asso-
ciata alla rotazione della molecola intorno al suo centro di gravita.

Le frecce centrali in Figura 15.2 suggeriscono che le molecole in esame as-
sorbono radiazione visibile di cinque lunghezze d’onda, promuovendo di con-
seguenza gli elettroni ai cinque livelli vibrazionali del livello elettronico E; ec-
citato. Sono richiesti fotoni ultravioletti, che sono piu energetici, per produrre
I’assorbimento indicato dalle cinque frecce a destra.

Come suggerito dalla Figura 15.2, I'assorbimento molecolare nelle regioni
del visibile e dell’ultravioletto consiste di bande di assorbimento costituite da
linee strettamente ravvicinate. Una molecola reale ha molti piu livelli energeti-
ci di quelli qui mostrati; cosi la tipica banda di assorbimento consiste di un
numero molto elevato di linee. In una soluzione, le specie assorbenti sono cir-
condate dal solvente e la natura a banda dell’assorbimento molecolare spesso
diventa slargata perché le collisioni tendono ad allargare le energie degli stati
quantici, dando cosi picchi di assorbimento arrotondati e continui.
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Limitazioni alla legge di Beer

La relazione lineare fra I’assorbanza e il cammino ottico ad una concentrazio-
ne fissa € una generalizzazione per la quale esistono poche eccezioni. Tuttavia,
si osservano frequentemente deviazioni dalla proporzionalita diretta fra assor-
banza e concentrazione quando il cammino ottico b € costante. Alcune di que-
ste limitazioni, chiamate deviazioni reali, sono fondamentali e rappresentano
limitazioni reali alla legge. Altre sono il risultato del metodo che noi usiamo
per eseguire le misure di assorbanza (deviazioni strumentali) o il risultato di
cambiamenti chimici associati a cambiamenti di concentrazione (deviazioni
chimiche).

La legge di Beer descrive il comportamento in assorbimento solo di solu-
zioni diluite e in questo senso ¢ una legge limite. A concentrazioni maggiori
di circa 0,01 M, la distanza media fra gli ioni o le molecole delle specie re-
sponsabili dell’assorbimento ¢ diminuita a tal punto che ogni particella in-
fluenza la distribuzione di carica, e quindi I’entita dell’assorbimento, di quel-
le vicine. Poiché la misura dell’interazione dipende dalla concentrazione,
I’occorrenza di questo fenomeno causa deviazioni dalla relazione lineare fra
assorbanza e concentrazione. Un effetto simile talvolta viene riscontrato in
soluzioni diluite di assorbenti che contengono alte concentrazioni di altre
specie, in particolare di elettroliti. Quando gli ioni sono molto vicini tra loro,
I’assorbanza specifica molare dell’analita puo essere modificata a causa delle
interazioni elettrostatiche, e questo puo portare ad uno scostamento dalla
legge di Beer.

Deviazioni chimiche

Si verificano deviazioni dalla legge di Beer quando la specie assorbente si disso-
cia, si associa o reagisce col solvente, dando prodotti che assorbono in modo
diverso dall’analita. L'entita di tale discostamento puo essere prevista dalle as-
sorbanze specifiche molari delle specie assorbenti e dalle costanti di equilibrio
delle reazioni coinvolte. Purtroppo, di solito non conosciamo I’esistenza di tali
processi che coinvolgono I’analita, per cui non abbiamo la possibilita di appor-
tare le modifiche alle misure. Gli equilibri che comportano un aumento di
questo effetto includono gli equilibri monomero-dimero, gli equilibri di com-
plessazione dei metalli quando sono presenti pitt complessi, gli equilibri acido-
base e quelli di associazione analita-solvente.

Legge di Beer e radiazioni policromatiche

La legge di Beer si applica strettamente solo quando le misure vengono esegui-
te con radiazione realmente monocromatica. Nella pratica, le sorgenti di radia-
zioni policromatiche, che presentano una distribuzione continua delle lun-
ghezze d’onda, vengono usate insieme a un reticolo o a un filtro, in modo da
isolare una banda piti o meno simmetrica di lunghezze d’onda intorno a quella
desiderata.
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15.1.4  Emissione di radiazione elettromagnetica

Gli atomi, gli ioni e le molecole possono essere eccitati ad uno o piu livelli ener-
getici superiori mediante numerosi processi, inclusi il bombardamento con
elettroni o con altre particelle elementari, I’esposizione al plasma ad elevata
temperatura, alla fiamma, all’arco elettrico o I’esposizione ad una sorgente di
radiazione elettromagnetica. La vita media di una specie eccitata ¢ general-
mente variabile (da 10~ fino a 107 s), e il rilassamento ad un livello energetico
piu basso o allo stato fondamentale ha luogo con un rilascio dell’energia in
eccesso nella forma di radiazione elettromagnetica, calore, o forse entrambi.

Spettri di emissione

La radiazione di una sorgente ¢ convenientemente caratterizzata per mezzo di
uno spettro di emissione, che usualmente ha la forma di un grafico della poten-
za relativa della radiazione emessa in funzione della lunghezza d’onda o fre-
quenza. Tre tipi di spettri sono possibili: a righe, a bande e continuo.

Spettri a righe

Gli spettri a righe si incontrano quando le specie radianti sono particelle ato-
miche individuali ben separate, come in un gas. Le particelle individuali in un
mezzo gassoso si comportano indipendentemente, e lo spettro consiste di una
serie di linee nette con larghezza da circa 1012102 A (da 102 a 1073 nm).

Spettri a bande

Gli spettri a bande si producono spesso in sorgenti spettrali a causa della pre-
senza di radicali o di piccole molecole gassose. Sono quindi presenti serie di
linee strettamente spaziate che non sono completamente risolte dallo strumen-
to utilizzato per ottenere lo spettro. Le bande nascono dai numerosi livelli vi-
brazionali quantizzati che sono sovrapposti ai livelli energetici elettronici fon-
damentali di una molecola.

Spettri continui

Una radiazione veramente continua ¢ prodotta quando i solidi, come il carbo-
nio e il tungsteno, sono riscaldati ad incandescenza. La radiazione termica di
questo tipo, che é chiamata radiazione di corpo nero, é caratteristica piu della
temperatura della superficie emittente che del suo materiale. La radiazione di
corpo nero ¢ prodotta da numerose oscillazioni atomiche e molecolari eccita-
te, mediante energia termica, nel solido condensato.

I'solidi riscaldati sono impiegati come sorgenti di radiazione nell’infrarosso,
nel visibile e nell’ultravioletto vicino, negli strumenti analitici.
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