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	1. Principios de análisis  instrumental 1
🔬
Principios de análisis
instrumental
ANÁLISIS QUÍMICO
CLASE 1
Espectroscopía atómica Capítulo 6
Los métodos espectrométricos son un gran grupo de métodos
analíticos que se basan la espectroscopía atomica y molecular.
Espectroscopía = Ciencia que estudia las interacciones de la materia
con radiación.
Radiaciones: Gamma, Ultravioleta, Roja, Microondas, Rayos x, Calor,
Luz, Radiofrecuencias.
Espectometría = Medición de la intensidad de la radiación con un
dispisitivo.
Propiedades de la radiación electromagnética. Page 122 - 6A
Modelo ondulatorio
Frecuencia
 


	2. Principios de análisis  instrumental 2
Longitd de onda
Amplitud
Velocidad
No necesita de un medio para moverse
Sigue un modelo de partículas (fotones)
El campo eléctrico y el magnético están en fase.
Propiedades ondulatórias de la radiación electromagnética Page 123 -
6B
El campo eléctrico es el causante de la mayoría de los fenómenos
de interés: Transmisión, Reflexión, Refracción y Absorción.
El campo magnético es responsable de la absorción presentada en
la radiofrecuencia de la resonancia magnética nuclear.
Parámetros Ondulatorios Page 123 - 6B1
Amplitud
Un vector desde el eje x hasta el máximo o mínimo de la onda.
Longitud de onda
Distancia entre dos puntos equivalentes de la onda. Pueden
ser Max-Max, mín-mín)
Periodo
 


	3. Principios de análisis  instrumental 3
Tiempo que toma pasar entre máx-máx o mín-mín. Tiempo de
la longitud de onda)
Frecuencia
Número de oscilaciones del campo que ocurren por segundo.
1/periodo)
Velocidad de propagación de onda
La frecuencia es invariable, ya que proviene de la fuente, en
contraste con la velocidad, ya que esta depende de la
composición del medio por el que pasa, como también lo hace
la longitud de onda. La i representa esta dependencia)
La propagación de la radiación disminuye su velocidad al pasar
por un medio que no sea el vació, debido a la interacción entre
el campo y los electrones enlazantes de la materia.
Velocidad de onda en el vacío, en donde alcanza su mayor
velocidad:
El número de onda es otra forma de definir la radiación
electromagnética y se define de la siguiente manera Es muy
utilizado en infrarrojo):
 


	4. Principios de análisis  instrumental 4
Potencia
Cantidad de radiación que incide sobre la superficie de la
muestra por segundo.
Intensidad
La potencia por ángulo solido
El espectro electromagnético Page 125 - 6B2
 


	5. Principios de análisis  instrumental 5
Descripción matemática de una onda Page 125 - 6B3
Superposición de ondas Page 125 - 6B4
Principio de superposición
Cuando n ondas pasan por un punto determinado en el
espacio, las cuales las ondas difieren en amplitud, frecuencia y
ángulo de fase, se genera un desplazamiento. Aplica para todo
tipo de onda. Suma de las ecuaciones de onda)
Interferencia constructiva Fase)
 


	6. Principios de análisis  instrumental 6
Se presenta cuando la diferencia entre ángulos de fase es 0º,
360º o un múltiplo de 360º.
Interferencia destructiva Desfase)
Se presenta cuando la diferencia entre ángulos de fase es 180º
o 180º más un múltiplo entero de 360º.
Periodicidad o pulsación
Se presenta cuando existe una diferencia de frecuencias
(fuente distinta), pero las ondas tienen la misma amplitud.
 


	7. Principios de análisis  instrumental 7
A través de la transformada de Fourier, una onda compleja se
puede descomponer en componentes más simples.
Difracción de radiación Page 128 - 6B5
Proceso en que un haz paralelo que pasa por una abertura muy
pequeña o una punta muy chiquita se curva . Casi formando arcos
de 180º.
 


	8. Principios de análisis  instrumental 8
La difracción es una consecuencia de la interferencia, ya que para
dar la señal de "Luz" y "Oscuridad" existen procesos de
interferencias constructivas y destructivas respectivamente.
Radiación coherente Page 130 - 6B6
Condiciones de coherencia Patrones claros y oscuros)
 Las dos fuentes de radiación tenga la misma frecuencia o
un conjunto de frecuencias.
 La diferencia de fase es constante con el tiempo.
Condiciones de incoherencia Patrón mas o menos uniforme,
que es el promedio de los trenes de onda)
Hay dos o más fuentes de radiación, o filamentos.
Transmisión de radiación Page 131 - 6B7
Indice de refracción
Es una medida de la interacción con la radiación. En líquidos
1.31.8, en sólidos 1.32.5
 


	9. Principios de análisis  instrumental 9
También varía con la longitud de onda. Dispersión Refractiva)
Polarización
Es la deformación de las nubes de electrones debido al campo
electromagnético de la radiación.
Dispersión No es la que nos interesa tanto)
Variación del indice de refracción en función de la longitud de
onda o frecuencia
Dispersion normal
Hay un incremento de la frecuencia.
Dispersión anómala
Cambio abrupto en el indice de refracción, se asocia a la
absorción del haz que se da en las frecuencias naturales
de cada átomo u partícula
 


	10. Principios de análisis  instrumental 10
Las curvas de dispersion son importantes para elegir los
materiales de aplicaciones opticas para evitar aberraciones
cromáticas.
Refracción de la radiación Page 132 - 6B8
El cambio de dirección se acerca a la normal cuando pasa de un
medio menos denso a uno mas denso.
Siendo M2 más denso que M1, se presenta lo siguiente:
 


	11. Principios de análisis  instrumental 11
Ley de Snell
Reflexión de la radiación Page 133 - 6B9
Cantidad de haz de luz que no se refracta en el material si no que
queda en el medio original y aumenta con la diferencia en el indice
de refracción.
Ir: intensidad reflejada; Io: Intensidad de haz incidente; n1 y n2
indices de refracción de los medios
 


	12. Principios de análisis  instrumental 12
Dispersión de la radiación Page 134 - 6B10
Se ha visto hasta ahora que la interacción entre la radiación y la
materia, hace que la segunda tenga un proceso de retención de
energía que después la libera en todas las direcciones. En el caso
de partículas muy pequeñas (átomos, moléculas), la radiación
liberada se pierde por las interferencias destructivas, sólo queda la
que se dirige en la misma dirección que el haz de luz incidente, por
lo que parece no haberse alterado. Este efecto se va perdiendo
mientras las partículas analizadas se hacen más grandes, por lo
que la radiación reemitida en todas las direcciones es más
evidente.De acuerdo al tamaño de partícula la dispersión se da:
Dispersión de Rayleigh
Interacción de haz de luz con partículas de tamaño menores al
tamaño de la longitud de onda (nanopartículas).
Dispersión por moléculas grandes
La interacción de la luz con partículas más grandes es incluso
percibible por el ojo humano Efecto Tyndall), sirve para
determinar la forma de las moléculas y su tamaño.
Dispersión Raman
La interacción de haz de luz ayuda a notificar cambios
cuantificables en la frecuancia, ocasionados por las
transiciones energéticas vibracionales de las moléculas a
cauda de la polarización.
Polarización de la radiación Page 134 - 6B11
a) Haz de luz monocromático
 


	13. Principios de análisis  instrumental 13
b) Vista frontal del haz de luz monocromático
c) Vista del haz de luz polarizado
La polarización se da:
a) Haz de luz monocromático
b) y c) Suma de componentes del haz de luz monocromático
Al eliminarse un plano CD se genera un haz de luz polarizado
Propiedades mecánico cuánticas de la radiación Page 135 - 6C
Efecto fotoeléctrico Page 135 - 6C1
Consiste en la emisión de electrones por un material al incidir
sobre él una radiación electromagnética Fotones).
 


	14. Principios de análisis  instrumental 14
No se puede explicar a través de un modélo ondulatorio, sólo le
logra explicar a través de un modélo cuantico, tomando la
radiación como flujo discreto de fotones.
La energía de un fotón incidente es igual a la energía cinética del
fotoelectrón expulsado menos la energía requerida para expulsar el
fotoelectrón:
 


	15. Principios de análisis  instrumental 15
Estados de energía de las especias químicas Page 137 - 6C2
 Los átomo, iones y moléculas solo pueden existir en ciertos
estados discretos caracterizados por ciertos estados de
energía. Cuando cambia de estado, absorve o emite energía.
 Cuando los átomos, iones y moléculas absorben o emiten
radiación al hacer la transición de energía, la frecuencia y la
longitud de onda de la radiación se relaciona con la energía
entre los estados según la ecuación:
Donde E1 es la energía del estado superior, Eo la energía del
estado inferior (el de menos energía, o sea, el fundamental), h es la
constante de Plank y c es la velocidad de la luz.
Esto sirve para cuantizar los "Estados electrónicos", los "Estados
Rotacionales", los estados "Estados Vibracionales".
Emisión de Radiación Page 138 - 6C3
La radiación electromagnética se origina durante la transición de
partículas excitadas a su estado fundamental, cediendo su exceso
de energía en forma de fotones.
Esto puede ser producido por:
Bombardeo con electrones.
Exposición a chispas de corriente alterna o calor de llama.
Irradiación de luz de radiación electromagnética.
Espectro de emisión
 


	16. Principios de análisis  instrumental 16
Representación gráfica de la potencia relativa de la radiación
emitida en función de la longitud de onda o de la frecuencia.
Espectro de líneas
Se produce en el espectro visible y ultravioleta, cuando las
partículas individuales en estado gaseoso se comportan como
cuerpos independientes y el espectro consiste en una serie de
líneas agudas estrechas. Anchuras aprox de 104 Amstrong)
Nota: El espectro de emisión de los Rayos X interactúa con los
electrones más internos del átomo, haciendo que el espectro
producido sea independiente del medio analizado.
Espectro de bandas
Se encuentras en fuentes espectrales que presentan radicales
o pequeñas moléculas gaseosas.
Espectros continuos
La verdadera radiación continua se produce cuando los sólidos
se calientan hasta la incandescencia. Radiación del cuerpo
negro)
Esto depende más por la temperatura de superficie que por el
material como tal.
Absorción de la radiación Page 141 - 6C4
Es cuando la energía electromagnética se transmite a los átomos
iones o moléculas de una muestra promoviéndolas de un estado
fundamental a un estado excitado.
Sirve para caracterizar, debido a que las partículas tienen unos
niveles de energía propios y la absorción sólo ocurre cuando la
radiación coincide exactamente con la diferencia de energía entre
el estado fundamental y el excitado.
La absorción deja un espectro como los siguientes:
 


	17. Principios de análisis  instrumental 17
Absorción atómica
Interacción de radiación electromagnética con partículas
monoatómicas, da resultado a unos espectros bien definidos.
Esto pasa por el pequeño número de estados de energías de
las partículas absorbentes.
Absorción molecular
La interacción de radiación electromagnética con moléculas
poliatómicas produce un espectro más complejo que los
espectros atómicos por tener más cantidad de estados de
energía.
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Banda de Absorción
Con radiación UVVis, no se suelen obtener espectros
completamente definidos, por la gran cantidad de
transiciones presentadas. Las diferentes lineas de
absorción se aproximan mucho entre si y forman una banda
de absorción.
Al utilizar un disolvente, las bandas se suavizan muchísimo
más.
Absorción inducida por un campo magnético
Se presenta cuando los electrones o los núcleos de ciertos
elementos se someten a un intenso campo magnético, esto
hace que se logren identificar niveles de energía adicionales,
cuantizables gracias a las propiedades magnéticas de estas
partículas. En necesario utilizar ondas de bajo frecuencia o de
longitud de onda larga como Radio frecuencias o microondas)
Proceso de relajación Page 144 - 6C5
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El estado de excitación de un átomo o molécula es muy breve,
debido a que hay varios procesos de relajación que le permiten
volver al estado fundamental
Relajación no radiante
Perdida de energía a través de pequeñas etapas, en donde la
energía de excitación se transforma en energía cinética al
colisionar con otras moléculas. Se aumenta levemente la
temperatura del sistema)
Relajación por Fluorescencia o Fosforescencia
Los átomos o moléculas se excitan a través de un haz de luz
electromagnética y se produce una emisión radiante en el
proceso de relajación (volver al estado fundamental).
La Fluorescencia es inmediata y rápida.
La Fosforescencia es lenta.
Ambas se observan mejor a 90º respecto al haz de excitación.
Fluorescencia de Resonancia
Es el proceso en que la radiación emitida tiene la misma
frecuencia que la radiación que se uso para excitar la
molécula.
Flourescencia No Resonante Más común)
Se produce por irradiación de moléculas en solución o
estado gaseoso. Debido a que el proceso de fluorescencia
es tan rápido, es común que la excitación de los niveles
vibracionales se emitan más rápido que la de los niveles
energéticos, haciendo que la frecuencia emitida sea
distinta a la utilizada para excitar la muestra. Es común que
la radiación emitida tenga menos frecuencia o una mayor
longitud de onda Este fenómeno de cambio de longitud se
conoce como desplazamiento de Stokes)
Principio de incertidumbre Page 145 - 6C5
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Un incertidumbre igual a cero necesita de un tiempo de medida
infinito, por lo que todo tendrá algún tipo de incertidumbre.
Preguntas de la clase
¿Qué es la radiación electromagnética?
Una serie de campos eléctricos o magnéticos que están representados
por la ecuación de onda, los cuales transportan fotones.
¿Cuáles son los parámetros de la radiación electromagnética?
La radiación electromagnética siguen el modelo ondulatorio, el cual
presenta una frecuencia, una longitud de onda, una amplitud, una
velocidad, etc.
¿Qué es superposición de ondas y cuando se da?
La superposición de onda sigue el principio de superposición, donde n
ondas de diferente amplitud y frecuencia pasan por algún punto en el
espacio de forma simultánea.
¿Qué es difracción?
Es una propiedad de las ondas mecánicas y electromagnéticas, en
donde un haz paralelo se curva al pasar por una abertura reducida.
Casi formando arcos de 180ºC.
¿Qué es polarización?
Es la deformación de las nubes de electrones debido al campo
electromagnético de la radiación.
Descomposición y eliminación de uno de los planos de
propagación de la radiación electromagnética.
¿Qué es dispersión?
Interacción de la radiación electromagnética con material particulado
en diferentes tamaños. Dependiendo del tamaño se presenta en
diferentes fenómenos.
¿Qué es el efecto fotoeléctrico?
Efecto en el cual un material libera un electrón o varios, al ser expuesto
a radiación electromagnética.
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¿Qué es absorcion de radiacion?
Es el proceso en el cual la radiación electromagnética inducida sobre
un material, hace que los átomos, iones o partículas del material pasen
de su estado base o fundamental, a uno excitado.
Diferencias entre absorción atómica y molecular?
La diferencia se presenta en que la absorción atómica se presenta con
partículas monoatómicas, por lo que el espectro resultante es un muy
bien definido. Por su parte, la absorción molecular, interactúa con
partículas poliatómicas, las cuales presentan un espectro mucho más
complejo y con bandas menos definidas.
¿Que es la relajación y emisión?
¿Qué es fluorescencia?
¿Cuál es el principio de incertidumbre?
Preguntas para el profe
¿Qué es el número de onda? ¿Sólo es el inverso de la longitud de
onda? Se usa en IR ¿Constante de proporcionalidad K es la inversa de la
velocidad?
¿Qué es el ángulo sólido de la definición de Intensidad?
¿Qué es un haz de onda paralelo?
¿Por qué es necesario realizar la difracción en la primera rendija? ¿No
sólo bastaría con la segunda? ¿Tiene que ver esto con la condición de
coherencia?
CLASE 2
Componentes de los Instrumentos para Espectroscopía Óptica Capítulo 7
Diseños Generales de Instrumentos Ópticos Page 151 - 7A
Los métodos espectroscópicos se fundamentan en 6 fenómenos:
Absorción
Fluorescencia
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Fosforescencia
Dispersión
Emisión
Quimioluminiscencia
Los instrumentos espectroscópicos característicos tienen 5
componentes:
Una fuente estable de energía radiante.
Un recipiente transparente para contener la muestra.
Dispositivo que aísle una región del espectro para el análisis de
la medida.
Un detector de radiación. Convierte la energía radiante en una
señal)
Un sistema de procesamiento y lectura de señal.
Configuraciones para absorción, flourescencia, fosforescencia y
dispersión:
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Configuración para emisión y quimioluminiscencia:
Características de los componentes:
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Fuentes de Radiación Page 153 - 7B
Una fuente debe generar un haz de radiación con potencia suficiente
para la detección y fácil medición de los estudios espectroscópicos,
sin olvidar de que debe ser estable durante tiempos razonables.
Fuentes contínuas Page 154 - 7B1
Emiten radiación cuya intensidad varía en forma gradual en función
de la longitud de onda. Son muy utilizadas en absorción y
fluorescencia.
Fuentes de línea Page 155 - 7B2
Emiten un número limitado de bandas o líneas de radiación, cada
una de las cuales comprenden una zona limitada de la longitud de
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onda. Son utilizadas en absorción atómica, fluorescencia atómica y
molecular y en Raman (refractometría y la polarimetría también).
Láseres Page 155 - 7B3
Son muy utilizados en la espectrometría, por su alta intensidad, su
bajo ancho de banda y a su naturaleza coherente, en su señal de
salida. Son muy utilzados en Raman, absorción molecular, emisión
y ATR
Láser es un acrónomo de Light amplification by stimulated
emission of radiation)
Componentes de los láseres Page 155
El láser funciona como un oscilador, debido a que se hace
pasar la radiación varias veces a través del medio con ayuda
de dos espejos, cada vez que pasa se generan fotones y de
esta forma se amplifica.
Mecanismo de funcionamiento del láser Page 156
Bombeo
La especia activa del láser se excita a través de una
descarga eléctrica, una corriente eléctrica, o por la
exposición de una fuente radiante intensa.
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Emisión Espontánea Fluorescencia) - Genera una radiación
monocromática incoherente.
Se sabe que durante el proceso de absorción, los cuerpos
pueden emitir radiación para volver al estado fundamental.
En este caso el fotón producido por la emisión resultante
tiene un dirección independiente por molécula o partícula
excitada, ya que es un proceso completamente aleatorio.
De esa forma los haces de luz no están en fase y son
incoherentes.
Emisión Estimulada Láseres) - Genera una radiación
monocromática coherente.
En este caso, la especia del láser es alcanzada por fotones
con la misma energía. Las colisiones de este tipo producen
la inmediata relajación a un estado inferior, teniendo como
resultado así, la emisión de un fotón de exactamente la
misma energía que la que incidió en un inicio. También este
fotón se propaga en la misma dirección y está en fase con
el fotón incidente, por lo que son coherentes.
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Absorción
Proceso que compite contra la "Emisión Estimulada". En
este caso dos fotones de la misma energía, excitan
produciendo una absorción que lleva al mismo nivel de
energía metaestable.
Inversión de la Población y Amplificación de la Luz Page 158
La amplificación en un láser es producida por una mayor
presencia de fotones producidos por emisión que los que se
hayan perdido por absorción. Esta condición sólo ocurre
cuando el número de partículas en estado excitado es mayor
que en el estado fundamental, esto se conoce como inversión
de la población.
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Sistemas láser de tres y cuatro niveles Page 158
Sistema de tres niveles
La transición responsable de la radiación del láser ocurre
de un nivel de energía Ey y el fundamental Eo.
Sistema de cuatro niveles Las inversiones de población se
logran con mayor facilidad)
La transición responsable de la radiación del láser ocurre
de un nivel de energía Ey a uno Ex', el cual tiene una
energía superior al fundamental Eo.
 


	30. Principios de análisis  instrumental 30
Algunos ejemplos de láseres útiles Page 159
Láseres de estado sólido
De los primeros en tener éxito. Es un láser de tres niveles
que tiene como medio activo un rubí.
Láseres de gases
De átomos neutros He/Ne)
De iones activos Ar+ / Kr+)
Moleculares CO2 / N2
De Excímeros ArF / KrF /XeF - Estable sólo en estado
excitado.
Láseres Colorantes
Se sintonizan de forma continua en un intervalo entre 20 a
50nm. Se utilizan disoluciones de compuestos orgánicos
que fluorescen en la región ultravioleta, visible e infraroja.
Láser de diodos semiconductor
Diodos emisores de luz LED. Son fabricados normalmente
con Arseniuro de Galio dopado con Fósforo.
Tienen una limitado intervalo de longitudes de onda entre
el Rojo y el Infrarojo.
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Efectos ópticos no lineales con láseres Page 162
Cuando una onda electromagnética se propaga a través de un
dieléctrico se genera una polarización parcial en las cargas del
material.
Para radiaciones ordinarias existe una relación lineal entre la
polarización y la radiación electromagnética P = ⍺E.
En los láseres esta relación no se cumple por la elevada
intensidad de radiación, por lo que se rige por esta ecuación.
Selectores de Longitud de Onda Page 163 - 7C
Filtros Page 163 - 7C1
Filtro de Interferencia Fabry-Perot)
Se fundamentan en interferencias ópticas para producir
bandas estrechas de radiación.
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Se controla el espesor y determina la longitud de onda de la
radiación transmitida.
Se puede calcular la relación entre el espesor del dieléctrico t y
la longitud de onda transmitida λ.
 


	33. Principios de análisis  instrumental 33
Filtro de Absorción
Se limitan a la región del espectro visible. Normalmente se
utiliza un vidrio coloreado o una gelatina con colorante puesta
entre dos placas.
Monocromadores Page 165 - 7C2
Se diseñan para poder hacer "barridos espectrales", lo que es
poder variar en forma amplia y continua la longitud de onda de la
radiación electromagnética.
Componentes de los monocromadores Page 166
Rendija de entrada.
Lente colimadora o espejo productor del haz paralelo.
Prisma o red para dispersar la radiación en longitudes de
onda individuales.
Focalizador que enfoca la radiación en el plano focal.
Rendija de salida que aisla la banda espectral deseada.
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Monocromadores de Prisma Page 167
Los prismas se pueden utilizar para dispersar radiación UV,
visible e infrarroja.
Preguntas de la clase
¿Cuales son las principales diferencias entre diseños básicos de
espectómetros de absorción, dispersión-flourescencia y emisión?
¿Qué es un selector de onda? ¿Un filtro? ¿Un monocromador?
¿Cuál es el efecto del ancho de rendija sobre el espectro en cuanto a
resolución e intensidad?
¿Cómo son los principales diseños de instrumentos ópticos:
Temporales, espaciales, multiplex?
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¿Cuales son las diferencias entre Espectroscopía de dominio de tiempo
vs Espectroscopia de dominio de frecuencias?
¿Para qué se utiliza el interferómetro de Michelson y su principio de
operación?
Preguntas para el profe
CLASE 3
Introducción a la Espectroscopía de Absorción Molecular
ultravioleta/visible Capítulo 13
Se estudia la espectroscopia de absorción en la región entre 160 y 780nm.
UV/VIS
La espectroscopia de absorción molecular, se basa en la medida de
transmitancia T o de absorbancia A de una disolución en una cubeta
transparente de camino óptico de b cm. Se suele asociar la concentración
del analíto de una forma lineal con la absorbancia, a través de la ley de
Beer:
Medida de la transmitancia y de la absorbancia Page 322 - 13A
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En las interfases aire/cubeta y cubeta/analito se presentan fenómenos
de reflexión en donde se pierde radiación, por lo que es necesario,
para hacer un análisis correcto, el utilizar un blanco (analito que sólo
es el solvente) para de esta forma comparar después las potencias
utilizadas. De es forma tenemos:
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Ley de Beer Page 324 - 13B
La ley de Beer
Un haz de potencia Po incide perpendicularmente una celda con n
átomos de material absorbente. Después de recorrer la distancia b y
salir al espacio, la potencia disminuye en gran medida.
Aplicación de la Ley de Beer a mezclasPage 325 - 13B1
En un medio con más de un medio absorbente también se puede
aplicar la ley de Beer, siempre que no hay una interacción entre las
distintas especies.
Limitaciones de la Ley de Beer Page 325 - 13B2
Son pocas las ocaciones en que se ve que la relación lineal entre la
Absorbancia y la Concentración no se cumplen. Cuando esto pasa se
puede relacionar las desviaciones presentes con la forma en que se
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realiza la medida o con cambios químicos asociados con cambios de
concentración. Conociendose como "Desviacións Intrumentales" y
"Desviaciones Químicas".
Limitaciones propias de la Ley de Beer
La Ley describe de buena forma la absorbancia para analitos con
bajas concentraciones, por lo que es una ley límite. A
concentraciones generalmente mayores a 0,01M, la distancia entre
partículas es tan pequeña que cada partícula empieza a afectar la
distribución de carga de moléculas vecinas, afectanto la correcta
absorción de longitudes de onda concretas, dando así
desviaciones en la linealidad de la Ley.
La Ley también puede presentar alguna desviación debida a la
dependencia del indice de refracción n de ε. Si se llega a presentar
algún cambio en el indice de refracción en el analíto durante el
cambio de concentración se presentara un cambio en la linealidad,
esto se puede corregir a través de:
Desviaciones químicas
Si existiese una disociación del analíto, o este reaccionara con el
disolvente para dar como resultado un producto con un nuevo
espectro de absorción, se produce una desviación de la Ley de
Beer.
Desviaciones instrumentales
Desviaciones instrumentales originadas por la radiación
policromática
El cumplimiento estricto de la Ley sólo se cumple cuando la
radiación es realmente monocromática.
Si se presentan más de una longitud de onda, la linealidad se
pierde mientras exista una mayor diferencia entre los
diferentes ε de cada longitud.
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Desviaciones instrumentales originadas por la radiación
parásita
Se sabe que frecuentemente la radiación que emerge del
monocromador, suele estar contaminada con radiación
parásita, la cual alcanza la rejilla por diferentes reflexiones y
dispersiones en superficies internas. Esta radiación parásita
suele diferir en longitud de onda con la radiación principal. La
absorbancia con presencia de esta radiación está dada por:
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Tipos de Instrumentos Page 337 - 13D2
Haz Sencillo
Instrumento sencillo con una fuente de radiación de Wolframio,
necesita de una fuente de alimentación estabilizada para evitar
errores de los cambios en la intensidad del haz durante los
tiempos requeridos para la determinación de T del analito.
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Doble Haz
Detectores los cuales a través de espejos, dividen el haz incidente
y lo llevan por diferentes caminos dentro del equipo, permitiendo
hacer procesos más rápidos. Estos ofrecen la ventaja de
compensar las fluctuaciones más cortas en la radiación que sale
de la fuente como lo son las derivas del detector y amplificador.
También compensan las variaciones en la intensidad de la fuente
con longitud de onda. Permite el registro continuo de espectros de
absorbancia o transmitancia.
Doble Haz Espacial
A través de un espejo V, el haz incidente se divide en dos y
pasa simultáneamente por la celda de referencia y la celda de
la muestra, llegando luego al fotodetector.
Doble Haz Temporal
A través de un espejo rotatorio que usa un motor, el haz se
separa en el tiempo, el que envía señales de luz a la celda de
referencia y a la celda de la muestra.
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Multicanal Equipos rápidos, de no muy alta resolución y con precio
elevado)
Son los espectofotometros más recientes, en donde la radiación
de la fuente se enfoca sobre la muestra, pasa por el
monocromador y luego la radiación dispersada va al detector que
son una serie de diodos establecidos en un chip de silicio, y
finalmente un registrador con la ayuda de un computador da la
señal resultante.
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Algunos Instrumentos Característicos Page 340 - 13D3
Fotometros
Son equipos baratos y de buen rendimiento, pero los cuales
alcanzan una muy buena relación señal/ruido. Se utilizan cuando
no se requiere una alta pureza espectral y se utilizan de igual
forma que equipos más complejos para el análisis de aspectos
cualitativos.
Espectofotometros
Son equipos utilizados en un gran rango de longitudes de ondas.
Son utilizados para la determinación de la Absorbancia enla región
UV, Visible e Infraroja, requiere de una anchura de banda estrecha,
por lo que utiliza monocromador.
Preguntas de la clase
¿Qué es la transmitancia y absorbancia?
La transmitancia y la absorbancia son propiedades medibles de la
interacción de analitos con la radiación electromagnético en donde se
compara la intensidad de un haz antes y después de pasar por la
muestra.
¿Cuál es la ley de Beer y sus limitaciones?
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La ley de Beer es la proporcionalidad entre la absorbancia A, la
absortividad (ε), la longitud de la celda (b) y la concentración del
material absorbente (c).
Tiene tres tipos de limitaciones:
Las propias de la ley
No exceder mucho la concentración de la medida para evitar
desviaciones
Desviaciones por cambios en el indice de refracción
Las desviaciones instrumentales
Las desviaciones químicas
¿Cómo se aplica la ley de Beer a mezclas?
La Ley de Beer es aplicable a analitos con varias moléculas, siempre y
cuando estas no reaccionen entre si o generar algún tipo de
interferencia entre si.
Si esto se cumple, simplemente se presenta una suma matemática de
las diferentes Absorbancias de cada especie.
¿Cuales son las desviaciones químicas e instrumentales?
Las químicas son cambios en la concentración y absorbancia,
debido a disociaciones o reacciones químicas.
Las instrumentales son: La policromática y la de radiación
parásita.
¿Qué es un fotómetro y un espectrofotómetro?
Son equipos para la determinación de Absorbancia o Transmitancia:
Fotómetro: Más barato, muy utilizado en análisis cualitativo, es
muy eficiente energéticamente y tiene buena relación señal/ruido,
sólo se utiliza para una longitud de onda ya que sólo tiene una
fuente monocromatica.
Espectrofotometro: Más complejo, se utiliza en un gran rango de
longitudes de onda UV/VIS/IR, puede ser de haz sencillo o doble,
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tiene fuente policromatica.
¿Qué es un instrumento de un haz de luz, doble haz y multicanal?
Haz sencillo: Equipo con fuente de luz de Wolframio, necesita un
estabilizador de la fuente de alimentación.
Haz doble: Tiene un vidrio divisor que divide el haz y pasa
simultaneamente entre la muestra de analito y el blanco.
Multicanal: Equipo que utiliza un gran arreglo de diodos como
detector.
Preguntas para el profe
CLASE 4
Aplicaciones de la Espectrometría de absorción molecular
ultravioleta/visible Capítulo 14
La magintud de las absortividades molares Page 353 - 14A
Especies Absorbentes Page 354 - 14B
Especies absorbentes que contienen electrones σ, π y n Page 355
- 14B1
Tipos de electrones absorbentes
Transiciones σ → σ*
Transiciones n → σ*
Transiciones n → π * y π → π *
Las bandas del n → π * tienen un desplazamiento
hipsocrómico (o hacia el azul) cuando el disolvente es más
polar Agua, etanol).
Las bandas del π → π * por el contrario se mueven hacia el
batocrómico (o hacia el rojo)
Cromóforos orgánicos
Efecto de la conjugación de los cromóforos
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Absorción por sistemas aromáticos
Auxocromo
Grupo funcional que no absorve en el ultravioleta pero
tiene el efecto de desplazar los picos del cromóforo a
longitudes de ondas más largas (batocromismo), así de
como incrementar sus intensidades. Sólo se presenta con
electrones desenlazantes)
Absorción por aniones Inorgánicos
Algunos iones inorgánicos presentan bandas en el ultravioleta,
debido a transiciones n → π *
Absorción en la que participan los electrones d y f Page 359 -
14B2
Absorción por iones lantánidos y actínidos
Absorven en el ultravioleta y el visible a, diferencia de la
mayoría de los absorventes inorgánicosy orgánicos, tienen
bandas características bien definídas y estrechas.
Para lantanidos reaccionan los electrones 4f y para los
actínidos los 5f.
Absorción por los elementos de la primera y la segunda serie
de los metales de transición
La primera de las dos series de elementos de metales de
transición absorben por lo menos en uno de sus estados de
oxidación. Pero a diferencia de los lnatánicos y actínidos, sus
bandas son anchas y están muy enfluenciadas por el ambiente
químico.
Colores en los metales de transición:
Teorías que suponen la transición de un orbital d de menor
energía a otro orbital d de mayor energía.
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Sin la presencia de un campo eléctrico o magnético, como en
los gases diluidos, los electrones NO necesitan de ninguna
radiación electromagnética para hacer la transición debido a
que los orbitales tienen la misma energía.
En cambio cuando se forman complejos de los iones con el
agua u otro ligando, surge el desdoblamiento de las energías
de los orbitales d, debido a las repulsiones electrostáticas del
donador y el ion metálico.
La energía de los orbitales d aumenta en presencia de un
liando por la acción de los electrones y el campo magnético
presente.
La magnitud del Δ depende de la carga del ion y de su
ubicación en la distribución periódica.
Fuerza de campo ligando
Fuerza con la que un grupo complejante desdoblará los
electrones d. O sea, un fuerza de campo ligando alta
generará un Δ alto y dará resultado a una disminución del
máximo de absorción de la longitud de onda.
Teoría del campo Cristalino Cualitativa)
Tratamiento complejo de los orbitales moleculares
Cuantitativo)
Absorción por transferencia de carga Page 363 - 14B3
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Las especies que presentan absorción por transferencia de carga
tienen absortividades muy altas (ε > 10000. Por lo que son
complejos que proporcionan muy elevada sensibilidad para
determinar especies absorbentes.
Aplicación de las medidas de absorción al análisis cualitativo Page
364 - 14C
El análisis cuantitativo a través de uv/vis está bastante limitado, por lo
que es más utilizado para un análisis cualitativo.
Modalidades de registro gráfico de datos espectrales Page 364 -
14C1
La concentración influye más en el espectro reportado por
absorbancia que en el de transmitancia.
Disolventes Page 365 - 14C2
Los disolventes polares tienden a borrar la estructura fina del
espectro que resultan de los cambios vibracionales. Además
las posiciones de los máximos de absorción se ven afectadas
por los disolventes.
Detección de grupos funcionales Page 365 - 14C3
Aunque no detecta inequívocamente los grupos funcionales, si
puede dar información sobre los cromóforos presentes.
Análisis cuantitativo mediante medidas de absorción Page 366 - 14D
Campo de aplicación Page 366 - 14D1
Aplicaciones a especies absorbentes
Aplicaciones a especies no absorbentes
Detalles de procedimiento Page 367 - 14D2
Selección de la longitud de onda
Variables que influyen en la absorbancia: Naturaleza del
dislovente, pH, temperatura, concentraciones, sustancias
interferentes.
 


	50. Principios de análisis  instrumental 50
Limpieza y manipulación de las cubetas
Determinación de la relación entre absorbancia y
concentración
Método de adición estándar
Análisis de mezclas de sustancias absorbentes
Espectrofotometría derivada y de longitud de onda dual Page 370
- 14D3
Dispositivos de modulación de la longitud de onda
Aplicaciones de los espectos deribados
Espectrometría de luminiscencia molecular Capítulo 15
Procedimientos luminiscentes moleculares
Fotoluminiscencia
Fluorescencia
No influye en el spin del electrón y dura muy poco.
Fosforescencia molecular
Influye en el spin del electrón haciendo que la radiación se
mantenga por un tiempo prolongado.
Quimioluminiscencia
Espectro de emisión de una especia exitada que se forma en el
curso de una reacción química. El producto de oxidación)
Teoría de la fluorescencia y de la fosforescencia Page 382 - 15A
Flourescencia de resonancia
Se emite la misma radiación que se incide.
Desplazamiento Stokes
Desplazamiento durante la emición a longitudes de onda más
largas
 


	51. Principios de análisis  instrumental 51
Estados excitados que producen fluorescencia y fosforescencia
Page 382 - 15A1
Espín del electrón
Estados exitados singulete/triplete
Diagrama de niveles de energía para las moléculas
fotoluminiscentes
Velocidades de absorción y de emisión Page 384 - 15A2
Procesos de desactivación Page 384 - 15A3
Relajación vibracional
Conversión Interna
Conversión externa
Cruce entre sistemas
Fosforescencia
Variables que afectan a la fluorescencia y a la fosforescencia Page
387 - 15A4
Rendimiento cuantico
Tipos de transiciones en flourescencia
Eficacia cuantica y tipo de transición
Fluorescencia y estructura
Efecto de la rigidez estructural
Efectos de la temperatura y del disolvente
Efecto del pH en la flourescencia
Efecto del oxígeno disuelto
Efecto de la concentración en la intensidad de la fluorescencia
Espectros de Emisión y de Excitasión Page 391 - 15A5
 


	52. Principios de análisis  instrumental 52
Quimioluminiscencia Page 401 - 15D
El fenómeno de la quimioluminiscencia Page 402 - 15D1
Medida de la quimioluminiscencia Page 402 - 15D2
Aplicaciones analíticas de la quimioluminiscencia Page 402 -
15D3
Análisis de gases
Análisis de especies inorgánicas en fase líquida
Análisis de especies orgánicas
Preguntas de la clase
¿Cuáles son los electrones que contribuyen mayormente a la absorción
molecular?
Los electrones que participan de un enlace
Los electrones no enlazantes.
Aplicaciones a especies absorbentes y no absorbentes.
Abosrbentes: Reconocimiento de grupos funcionales, cromóforos,
insaturaciones.
No absorbentes: Normalmente para el análisis de metales en
matrices organicas se necesita de un quelante para que pueda
absorber, en matrices inorgánicas se necesita de complejantes.
¿Cómo se selecciona la longitud de onda para análisis?
Lo más adecuado sería conocer que es lo que hay en el analíto para
después simplemente determinar la concentración a través de buenas
señales de intensidad,
¿Qué es una curva de calibración?
Una curva de calibración es la recopilación de puntos de
concentración vs absorción que tienen una tendencia de línea recta.
Sirve para extrapolar los datos analizados una vez se obtenga la
absorción.
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¿Cuando se aplica el método de adición estándar?
El método de adhición estandar es una curva de calibración para
muestras complejas.
Está corrida en el eje x porque tiene una pequeña concentración del
analito desconocido.
¿Cuáles estados electrónicos generan fluorescencia y fosforescencia?
La transición de singulete excitado a singulete genera
fluorescencia.
La transición de triplete excitado a singulete genera
fosforescencia.
¿Cuáles son los principales procesos de relajación o desactivación?
Fluorescencia
Fosforescencia
Relajación Vibracional
Conversión Interna
Conversión Externa
Cruce entre sistemas
¿Cuáles variables afectan a la fluorescencia y la fosforescencia?
Rigidez de la estructura molecular
pH
Concentración de la solución
Temperatura
Oxígeno en la solución
Inclusión de átomos pesados
¿Qué es quimioluminiscencia?
Proceso de emisión debido a una reacción química. El analito es la
misma fuente de radiación.
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Preguntas para el profe
¿Que el estado triplete sea menos energético que el singulete no hace
que este sea más fácil de alcanzar? 383
¿Predisociación?
CLASE 5
Introducción a la espectrometría óptica atómica Capítulo 8
Métodos para la identificación de elementos y sus concentraciones
Espectrometría óptica - A través de atomización (se mide los
átomos e iones en el vapor)
Espectrometría de masas - A través de atomización (se mide los
iones positivos en el vapor separados por masa-carga)
Espectrometría de rayos x - No es necesario atomizar
Espectros ópticos atómicos Page 203 - 8A
Diagramas de niveles de energía Page 204 - 8A1
En el estado triplete, al tener los dos espines desapareados,
existe un efecto del momento magnético del orbital sobre el
campo magnético de los espines que produce una división del
nivel p en un triplete. Típico de alcalinoterrios, de iones Al y
Be)
Si hay 4 electrones externos se produce: singulete, triplete,
quintuplete.
Los metales de transición tienen muchas líneas de absorción y
emisión, por la cantidad de niveles de energía que presentan.
Espectros de emisión atómica
A temperatura ambiente, todos los átomos se encuentran
en su estado fundamental.
Las transiciones de relajación, liberan una radiación en
longitudes de onda característica. Por ejemplo la transición
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3p a 3s del Na que da una coloración amarilla
característica:
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Espectros de absorción atómica
Los elementos absorben en longitudes de onda similares a
los que emiten. Asociado a las transiciones energéticas
presentes.
Espectros de fluorescencia atómica
En una llama se puede presentar fluorescencia si se incide
con una fuente radiante de longitudes de onda que los
átomos absorban.
Se mide 90º respecto a la trayectoria de la luz.
Anchura de las líneas atómicas Page 207 - 8A2
Las líneas estrechas son muy convenientes tanto en absorción
como en emisión, debido a la reducción de interferencias por
solapamientos de espectros.
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La energía asociada a λo, es exactamente igual a la diferencia
de energía entre los dos estados cuánticos responsables de la
absorción o emisión.
Los diagramas de niveles de energía sugieren que sólo existira
una longitud λo asociada a una transición, lo cual conduciría
que la anchura de la banda sería cero.
Ensanchamiento de línea
El efecto de incertidumbre
Las líneas espectrales tienen anchuras finitas porque los
tiempos de vida de los estados de transición son finitos.
Las anchuras de línea debidas a la incertidumbre se
denominan "anchuras naturales de línea"
El efecto Doppler
La radiación emitida o absorbida por un átomoque se
mueve rápidamente, disminuye si se acerca al detector y
aumenta si se aleja. Esto es debido al mismo efecto
Doppler que se presenta en las ondas del sonido.
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Efectos de presión debido a colisiones entre átomos del
mismo tipo y con átomos extraños
Las colisiones presentan cambios en los niveles de energía
del estado fundamental, lo que conduce a una dispersión
de longitudes de onda absorbidas o emitidas. Lo que
puede conducir a regiones de emisión continua en ciertas
regiones del espectro.
Efectos del campo magnético y eléctrico
Efecto de la temperatura en los espectros atómicos Page 210 -
8A3
La temperatura influye en gran medida en el número de partículas
excitas en u atomizador. La magnitud de este efecto se puede
deducir de la ecuación de Boltzman.
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Donde Nj y No son los números de átomos en estado excitado y
fundamental respectivamente, Ej es la diferencia de energía, gj y
go son cantidades estadísticas.
En el caso de análisis por absorción o por flourescencia, la
temperatura tienen menos efecto, debido a que las medidas están
asociadas a los átomos antes de excitar. Aunque si aumenta de
alguna forma la cantidad de muestra atomizada y mayor moviento
de los átomos lo que hace que el ancho de banda sea mayor por
efecto Doppler.
Espectro de bandas y continuos asociados a los espectros
atómicos Page 211 - 8A4
Se presentan espectros con bandas y con radiación continua, por
lo que es necesario controlar adecuadamente la longitud de onda
del análisis y realizar una adecuada corrección de la señal de
fondo.
Métodos de atomización Page 212 - 8B
Para poder obtener análisis atómico de la muestra, ésta debe de
convertirse en átomos o iones en estado gaseoso mediante una
atomización
Métodos de introducción de la muestra Page 212 - 8C
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Es el talón de Aquiles de los procesos atómicos. Ya que es la etapa
limitante de la exactitud, precisión, etc., del análisis.
Introducción de las muestras en disolución Page 213 - 8C1
Nebulizadores neumáticos
Un nebulizador transforma el medio acuoso en el que se
presenta el analíto en un aerosol compuesto por gotas muy
pequeñas.
Tipos de nebulizadores neumáticos:
a) De tubo concentrico (aspiración)
b) De flujo cruzado
c) De disco sinterizado
d) De flujo de gas de alta presión - Babington (bueno para
soluciones con un contenido de partículas alto)
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Nebulizadores ultrasónicos
La muestra se bombea sobre un cristal piezoeléctrico que vibra
entre 20kHz a varios MHz. Estos nebulizadores producen
aerosoles más densos y homogéneos que los neumáticos.
Vaporizadores electrotérmicos ETV
Una cámara cerrada en donde Argón porta la muestra
vaporizada al atomizador. Una pequeña muestra sólida o
líquida se pone sobre un elemento conductor. Luego una
corriente eléctrica evapora la muestra rápido y esta se mezcla
con el Argón.
Este vaporizador produce una señal discreta en vez de una
seña continua.
Técnicas de generación de hidruros
Sirve para introducir muestras que contengan As, Sb, Sn, Se,
Bi, Pb, en un atomizador en forma de gas.
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Introducción de muestras sólidas Page 215 - 8C2
Inserción manual directa
La muestra se sitúa físicamente dentro del atomizador
Vaporización electrotérmica Explicado antes)
Ablación por láser o arco/chispa de sólido
Arco/Chispa
La interacción de la corriente electrica con la superficie de
la muestra sólida crea una nube formada por la muestra en
forma de partículas y vaporizada, este proceso se
denomina ablación. La muestra debe ser conductora o ser
mezclada con un conductor)
Láser
Se utiliza un láser para realizar la ablación y sirve tanto
para muestras conductoras como no conductoras.
Nebulización de suspención que luego se seca para tener un
aerosol sólido
Chisporroteo por descarga luminiscente GD
Descarga luminiscente en una atmosfera de argón de baja
presión entre dos electrodos a 250V - 1000V. El chisporroteo
es un proceso en donde el argón ionizado se acelera hacia la
muestra y golpea 'sputtering'
Espectroscopía de Absorción Atómica AAS y de Fluorescencia Atómica
AFS Capítulo 9
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Técnicas de atomización de la muestra Page 219 - 9A
🔥 Atomización de llama Page 219 - 9A1
⚡ Atomización electrotérmica New book)
Técnicas analíticas de absorción atómica Page 237 - 9D
Preparación de la muestra Page 238 - 9D1
Una desventaja es que la muestra se debe introducir en
solución (en agua normalmente), y no todos los analitos suelen
ser solubles facilmente.
Disolventes orgánicos Page 238 - 9D2
Desde el inicio de la espectroscopia atómica se estableció que se
obtienen mejores patrones (mayores picos de absorción) al utilizar
disolventes con alcoholes de bajo peso molecular, ésteres o
cetonas. Esto es debido a que se mejora la nebulización al tener
una tensión superficial menor la que ayuda al aerosol a tener gotas
más pequeñas
Curvas de calibrado Page 239 - 9D3
Aunque debería cumplir la ley de Beer, la absorción atómica tienen
muchas variables poco controlables por lo que es recomendable
realizar una buena curva de calibración.
Método de adición estándar Page 239 - 9D4
Ayuda a disminuir interferencias.
Aplicaciones de la espectrometría de absorción atómica Page 239
- 9D5
Ayuda a la determinación cuantitativa de más de 60 elementos.
Espectroscopía de Fluorescencia Atómica Page 239 - 9E
Instrumentación Page 240 - 9E1
Fuentes
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Sería deseable una fuente continua para espectroscopia de
fluorescencia atómica.
La fuente más utilizada ha sido la lámpara de descarga sin
electrodos.
La fuente ideal son lo láseres por sus elevadas
intensidades y su anchura de banda estrechas.
Instrumentos dispersivos
Tiene una fuente modulada, un atomizador, un monocromador
o un sistema de filtros de interferencia, un detector y un
sistema de procesamiento de señales.
Instrumentos no dispersivos
Una fuente, un atomizador y un detector Debido a que la
fuente es producida por un átomo y sólo excitará a átomos de
la misma especie)
Interferencias Page 241 - 9E2
Se producen las mismas que en absorción
Aplicaciones Page 241 - 9E3
Identificación de metales en aceites lubricantes, agua de mar,
sustancias biológicas, grafito y muestras agrícolas.
Preguntas de la clase
¿Qué procesos ocurren durante la atomización?
Durante la atomización, la muestra en solución se lleva a un estado
atómico o iónico de gotas pequeñas o aerosol.
¿Qué utilidad tienen los diagramas de energía?
Sirve para describir los procesos de excitación y relajaión y para
determinar las líneas más gruesas para determinar la longitud de
onda para que se de la excitación.
Los diagramas de energía sirven para conocer la energía requerida
para las transiciones entre orbitales de electrones.
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¿Como se determina la anchura de la línea espectral?
La anchura de línea espectral se determina a través de una diferencia
entre longitudes de onda a partir de la mitad de la intensidad de la
banda, para facilitar la medida.
¿Cuáles factores afectan la anchura de la línea espectral?
Efecto de incertidumbre
Efecto Doppler
Efecto de presión por colisiones
Efecto de campo magnético y eléctrico
¿Qué fuentes se emplean en espectroscopia de absorción atómica?
Lamparas de cátodo hueco. - Exitación por electrodos ionización
de un gas
Descarga sin electrodos. - La ionización se da por una radiación de
microondas.
¿Qué son interferencias espectrales?
Las interferencias espectrales es cuando una especie interferente
producen líneas de los espectros que se solapan con la especie de
interés o se encuentran muy próximas.
¿Qué son interferencias químicas?
Son consecuencia de los procesos químicos durante la atomización:
Es la formación de compuestos poco volátiles
Equilibrios de disociación
Equilibrios de ionización.
Efectos de la ionización en la absorción atómica.
Se disminuye la concentración molecular de las especies. Hay que
tener cuidado con la longitud de onda que se va a utilizar, porque las
muestras ionizadas no absorben en la misma longitud de onda. A
mayor temperatura hay mayor ionización.
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Preguntas para el profe
¿Qué significa que las líneas sean de resonancia? Espectros de
emisión atómica 206
¿Por qué se considera a emisión algo aparte y distinto a fluorescencia?
Efecto de la temperatura 211
CLASE 6
Espectroscopía de Emisión Atómica AES Capítulo 10
La espectroscopia de emisión de plasma tiene varios beneficios sobre la
de absorción de llama, como:
Menor interferencia entre elementos
Se pueden registrar simultaneamente docenas de elementos
Permiten determinar bajas concentraciones de elementos que formen
compuestos refractarios
Permiten la determinación de no metales
Abarca varios ordenes de magnitud
Espectroscopia de Emisión con Fuentes de Plasma Page 244/ 10A
Plasma
Mezcla gaseoso conductora de la electricidad que contiene
cationes y electrones
Tipos de plasma de alta temperatura
Plasma de acoplamiento inductivo ICP
Plasma de corrinte continua DCP
Plasma inducido por microondas MIP - No se utiliza mucho
por no estar disponible en el mercado.
La fuente de plasma de acoplamiento inductivo ICP Page 246/
10A1
Antorcha
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3 tubos concentricos de cuarzo por donde fluye Argón, en la
parte superior hay una bobina refrigerada la cual genera
radiofrecuencias entre 2741MHz.
Introducción de la muestra
Se puede utilizar cualesquier método utilizado en el 8C1
La introducción de la muestra es lo que más ruido puede
generar en el método ICP.
La utilización de un horno electrotérmico para la
atomización permite la utilización de micromuestras y de
poseer bajos límites de detección, mantenener el amplio
rango lineal yla ausencia de interferencias.
Aspecto del plasma y espectros
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Tiene un núcleo no transparente, de color blanco e intenso
con una cola en forma de llama.
A 1520mm de distancia sobre la bobina se pierde la traza
de Ar+ y es la mejor zona para lecturas de líneas de Ca+,
Ca2, Cd+, Cr2 y Mg2.
Atomización e Ionización de los analítos
Vetajas:
La atomización se produce en un medio inerte, lo que
produce aumentar el tiempo de vida en la muestra evitando
la formación de óxidos.
El plasma tienen una temperatura relativamente constante
que hace que no existan efectos de autoabsorción o
autoinversión.
La fuente de plasma de corriente continua DCP Page 249/ 10A
2
La fuente está compuesta por 3 electrodos, 2 ánodos de grafito y
un cátodo de wolframio. El plasma se forma en un pequeño
contacto entre electrodos lo que genera la ionización.
Los espectros de este tipo de fuente suele tener menos líneas que
los de ICP y vienen más de átomos que de iones.
Espectros con fuentes de plasma Page 250/ 10A3
Propiedades deseables:
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Tipos de instrumentos para espectroscopia de emisión
Secuenciales
Va de la línea de un elemento a la de otro, esperando
un tiempo considerable. Obteniendo una relación
señal/ruido satisfactoria.
Incorpora un monocromador de red, la cual es girada
por un motor con un recorrido paso a paso cuando se
va a realizar el barrido.
Espectrómetros de barrido giratorio
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Espectrómetro red de escalera
Multicanal Simultáneo
Mide simlutaneamente la intensidad de línas de emisión,
algunas veces hasta de 50 o 60 elementos.
De transformada de Fourier
Aplicaciones de las fuentes de plasma Page 257/ 10A4
Preparación de la muestra
Se utiliza para el análisis de muestras en sólución o en
suspensión.
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También se puede hacer análisis a muestras solidas con la
utilización de vaporización electrotérmica.
Elementos susceptibles a determinación
Determinación de todos los metales a través de emisión
por plasma.
Para algunos no metales como Boro, Azufre, Nitrógeno,
Carbono, se necesita un espectrómetro de vacío ya que las
señales o líneas de emisión están a 180nm, zona en la que
absorben los componentes atmosféricos.
Para el análisis de metales alcalinos existen dos
limitaciones:
Las condiciones para la mayoría de elementos no lo son
para los alcalinos.
La líneas de emisión de Li, K, Cs, Rb, se sitúan en el
infrarrojo cercano.
Mientras más líneas, mayor probabilidad de tener una señal de
calidad:
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Selección de la línea analítica
La selección dependerá del elemento que se hallen en la
muestra y de la posibilidad de solapamiento entre líneas. De
resto, se encuentran publicados en diferentes artículos las
líneas características emitidas por los materiales.
Curvas de calibrado
Normalmente son curvas líneasles de Intesidad de corriente/
Tensión del detector vs Concentración de analíto. Cuando el
intervalo es muy grande, se suele usar la gráfica log-log.
La perdida de la linealidad se puede perder por la
autoabsorción, lo que ocurre a altas concentraciones de
analíto.
Interferencias
Aunque se disminuye en gran medida la presencia de
interferencias, es de tener en cuenta que a muy bajas
concetraciones de analíto, se puede presentar una emisión
no despreciables debido a la recombinación de electrones
e iones de Argón, lo que conduce a realizar correciones.
En instrumentos monocanal, la correción se logra con
medidas a ambos lados del pico.
Los elementos multicanal ya tienen elementos ópticos
adicionales para esta medida.
Como los ICP tienen muchas líneas de emsión, se puede
presentar interferencias espectrales por solapamiento.
Espectroscopía de Emisión con Fuente de Arco o Chispa Page 261/
10B
Ayudan a la determinación cuantitativa y cualitativa de varios tipos
de muestras como rocas, minerales, metales, aleaciones, suelos,
etc.
Aún siguen siendo utilizados para determinación cualitativa, pero
para determinación cuantitativa han sido desplazados por la
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Espectroscopía de Emisión con plasma.
Tipo de muestra y manipulación de la muestra Page 261/ 10B1
El método por Arco y Chispa se utiliza más para el análisis de
muestras sólidas, debido a que el manejo de muestras líquidas es
mejor en plasma.
Muestras metálicas
Se preparan electrodos que directamente son analizados.
Muestras sólidas no metálicas
Se coloca sobre electrodo que su espectro de emisión no
interfiera en el análisis. Los electrodos de Carbono han sido
muy útiles en diferentes análisis.
Instrumentos para la espectroscopia con fuentes de Arco y de
Chispa Page 262/ 10B2
Al ser bastante inestable, se debe integrar la señal por un
período largo de 20s a un minuto, para tener datos
reproducibles. Lo que ha incitado a la utilización de equipos
multicanal y no secuenciales.
Espectrógrafos
La detección y registro de la radiación se realiza mediante una
película o placa fotográfica situado en la curva focal de un
monocromador.
Los análisis con estos equipos eran demasiado lentos y
tomaban horas, por el tiempo necesario de la exposición de la
señal sobre la película fotográfica y el posterior rebelado.
Espectrómetros fotoelectricos multicanal
Intrumentos multicanal con fotomultiplicadores
Equipos grandes, poco versátiles, pero una vez
establecidos pueden medir 20 elementos o más en poco
tiempo. Son muy utilizados para análisis rutinarios.
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Intrumentos multicanal con dispositivos de transferencia de
carga
Muy versátiles
Espectrospia de emisión con fuente de arco Page 264/ 10B3
Compuesto por electrodos de grafíto separados unos pocos
milítmetros.
La chispa de baja corriente inicie el plasma y la ionización térmica
mantiene la corriente.
Características de las fuentes de arco
El arco se genera por movimiento de los electrones e
ionización térmica, la cual se genera a la resistencia de los
cationes al movimiento. La temperatura del plasma depende
entonces de la composición del gas)
Bandas espectráles debidas al cianógeno
Al utilizar un electrodo carbono o de grafito para producir en
arco, en una atmosfera de aire, se producen bandas intensas
debidas al radical de cianógeno CN, lo que hace que la región
comprendida entre 350nm y 420nm no se pueda usar. Para
reducir esta interferencia, se suele utilizar atmosferas de CO2,
He o Ar.
Aplicaciones de las fuentes de arco
Son muy útiles para el análisis cualitativo y semicuantitativo de
muestras no metálicas como suelos, rocas, minerales,
vegetales, etc.
Para la identificación positiva de materiales, se requiera la
concordancia de varias líneas del espectro.
Fuentes de chispa y espectros de chispa Page 265/ 10B4
Al tener mayor energía concentrada puede tener líneas más
pronunciadas de iones.
Aplicaciones de la espectroscopia con fuente de chispa
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Los análisis por fuente de chispa se basan en la relación de
intensidad de línea de analito respecto a la de una línea
patron interna.
Actualmente la mayor aplicación de fuente de chispa es
para la identificación de metales y otros materiales
conductores.
Si se debe intentar no disolver la muestra, se escoge esta
técnica sobre la de plasma.
Se utilizan en fundiciones, fábricas y chatarrería, para la
identificación rápida de aleaciones y análisis de mezclas
fundidas antes de obtener la pieza de fundición.
Fuentes misceláneas para espectroscopía de emisión óptica Page
266/ 10C
Fuentes de emisión de llama Page 266/ 10C1
Son muy poco utilizadas para análsis multielemental. Actualmente
sólo se suelen usar para el análisis de metales alcalinos y calcio.
Fuentes de descarga luminiscente Page 268/ 10C2
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Fuentes de microsonda láser Page 268/ 10C2
Si un láser es focalizado en una zona entre 5 y 50µm sobre una
muestra, esta se vaporiza en una pequeña proporción sin importar
si es conductora o no. La nube resultante está compuesta por
átomos, iones y moléculas.
Preguntas de la clase
¿Qué es espectroscopía ICP?
La espectroscopia de plasma de acoplamiento inductivo, es una
espectroscopia de emisión la cual funciona con la atomización de
muestras las cuales se llevan a un plasma de argón y sufren procesos
de emisión de líneas características
Componentes básicos de una fuente ICP.
Antorcha: 3 tubos concentricos de cuarzo donde fluye argon, e la
parte superior hay una bobina refrigerada la cual genera radio
frecuencias.
Atomizador: Zona que atomiza la muestra, puede ser de diferentes
tipos como un horno electrotérmico.
Principales aplicaciones de emisión por plasma.
Análisis multielemental a bajas concentraciones de elementos de
muestras en solución que da mayor tiempo de vida a la muestra.
Determinación de todos lo metáles
¿Cuales son las propiedades deseables en un espectrómetro de
emisión?
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¿Qué es espectroscopía de emisión por chispa y arco?
Son una técnica de emisión que utilizan dos electrodos por los cuales
circula una corriente por donde se produce un plasma. En chispa hay
que hacer el contacto.
¿Cómo se preparan diferentes tipos de muestras en cada caso?
Para ICP, es la mayor fuente de ruido, se introducen mediante un
flujo de argon.
Chispa y Arco: Muestras en electrodos, los metales se frezan o
tornean.
Principales aplicaciones de emisión por chispa y arco.
Chispa Electrodos hacen contacto): Muestras disueltas de
Metálicos, materiales con conductividad.
Arco Plasma por diferencia de potencial que genera campo
electrico y mantiene plasma) : Cualitativo y semicuantitativo de
muestras no metalicas: minerales, rocas, cosas naturales.
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Preguntas para el profe
ANÁLISIS ESTRUCTURAL
CLASE 7
Espectrometría de absorción en infrarrojo IR Capítulo 16
IR 0,78 a 1000µm
Por facilidad es recomendable dividirlo en 3 regiones: IR cercano, IR
medio, IR lejano.
Migración de sistemas dispersivos a equipos no dispersivos (para
gases y contaminantes atmosféricos) y de transformada de Fourier.
Teoría de la espectroscopía de absorción del infrarrojo. Page 410/
16A
Introducción Page 410/ 16A1
Se suele escoger más el número de onda sobre la longitud de
onda, se debe a la directa proporcionalidad entre esta
magnitud y la energía y frecuencia.
La frecuencia absorbida coincide con la frecuencia de
vibración molecular, la cual es la responsable del proceso de
absorción.
La gran mayoría de información importante se presenta en
números de onda menores a 2000cm-1
Cambio en el dipolo durante las vibraciones y las rotaciones
El IR no es lo suficientemente energética como para lograr
transiciones eneregéticas
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Para absorber en el IR, debe de presentarse un cambio en
el momento dipolar de la molécula debido a una vibración o
rotación.
El momento dipolar está determinado por la magnitud de la
diferencia de carga distancia entre los dos centros de
carga.
Si la frecuencia de radiación coincide exactamente con la
frecuencia de vibración, se presenta una absorción la cual
hace que se presente un cambio de amplitud de la
vibración molecular.
Los compuestos homonucleares O2, N2, H2, etc) no
presentan un cambio en el momento dipolar, por lo que no
absorbe en el infrarrojo.
Transiciones rotacionales
Necesita muy poca energía para el cambio rotacional
100cm o menores)
La absorción de gases produce líneas discretas, en líquidos
y sólidos, se presenta un espectro continuo por el choque e
interacción entre moléculas.
Transiciones vibracionales/rotacionales
El espectro de un gas presenta una serie de líneas muy
próximas entre si, asociado a la existencia de diferentes
estados rotacionales para cada estado vibracional.
Por su parte los sólidos y líquidos tienen mucho más
restringido la rotación en sus moléculas, lo que hace que
sólo se presencien los picos anchos de la exitación
vibracional.
Tipos de vibraciones moléculares
La posición de los átomos no es fija, estos vibran y rotan al
rededor del enlace de la molécula.
Vibración de Tensión
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Cambio continuo en la distancia interatómica del material a
lo largo del eje del enlace.
Vibración de Flexión
Cambio en el ángulo entre dos enlaces y se presenta de las
siguientes formas:
Tijereteo
Balanceo
Aleteo
Torsión
Los más son movimiento hacía fuera del plano, el menos
hacia adentro.
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Una molécula con con los dos atómos puede presentar
todos los tipos de vibraciones, incluso, puede presentar
una interacción o acoplamiento de las vibraciones si estás
presentan un mismo átomo central.
Modelo mecánico de la vibración de tensión en una molécula
diatómica Page 412/ 16A2
El sistema se puede asociar a dos masas unidas por un resorte. Si
una de estas masas se perturba, genera una vibración conocido
como el movimiento armónico simple.
Energía potencial de un oscilador armónico
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Frecuencia de la vibración
Para una masa:
Para dos masas:
Tratamiento cuántico de las vibraciones Page 415/ 16A3
La aproximación cuantica del modelo mecánico es el siguiente:
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Donde:
h es la constante de Plank
v es el número cuantico vibracional (sólo números enteros y 0
Se establece entonces que a diferencia que en el modelo clásico
en donde los osciladores pueden presentar cualquier energía
potencial positiva, en la mecánica cuantica la energía del sistema
es discreto.
Reglas de selección
La energía requerida para pasar de un nivel de energía de 1 a 2
o de 2 a 3 debe ser el mismo que de 0 a 1.
Oscilador Armónico
El sistema del oscilador puede explicar superficialmente lo que
ocurre en el sistema, pero realmente se presentan cosas más
complejas que también hay que tener en cuenta, como lo es la
repulsión electroestática que se presenta al acercar las dos
moléculas, la cual al sumarla con la energía del enlace hace
que aumente la energía potencial del sistema. Pero existe una
similitud en energías bajas.
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Modos de Vibración Page 417/ 16A4
Si una molécula tiene N átomos, esta tiene 3N grados de libertad.
Para definir el movimiento de una molécula se considera:
El movimiento de toda la molécula en el espacio.
El movimiento de rotación de la molécula al rededor de su
centro de gravedad.
El movimiento de cada uno de sus átomos con respecto a los
otros átomos (vibraciones individuales)
3N - 6 modo normal Si es lineal sería 3N - 5
Cuatro factores son los que tienden a producir menos picos de
absorción experimentales que los esperados teoricamente
La simetría de las moléculas
La energías de 2 o más vibraciones son idénticas o casi
idénticas
La intensidad de absorción es tan baja que no es
detectable por los medios ordinarios
La energía vibracional se encuentra en una región de
longitudes de onda que cae fuera del intervalo de trabajo
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del instrumento.
Bandas de combinación: Cuando un fotón excita dos modos de
vibración. Tiene una frecuencia la cual es cercana a la suma o
diferencia de ambas frecuencias fundamentales.)
Acoplamiento vibracional Page 418/ 16A5
La energía de vibración y la banda que produce puede verse
afectada (o acoplada) por otros osciladores en la molécula.
Factores que influyen:
 Sólo se presenta un acoplamiento entre vibraciones de tensión
cuando en las dos vibraciones hay un átomo común.
 La interacción entre vibraciones de flexión requiere un enlace
común entre los grupos que vibran.
 El acoplamiento entre una vibración de tensión y una de flexión
puede ocurrir si el enlace que sufre la tensión forma uno de los
lados del ángulo que varía en la flexión.
 La mayor interacción ocurre cuando las energías individuales
de los grupos acoplados son muy similares.
 Se observa casi nula interacción entre grupos separados por 2
o más enlaces.
 El acoplamiento requiere que las vibraciones pertenezcan al
mismo grupo de simetría.
Vibración simétrica: No afecta al dipolo. Infrarrojo inactiva)
La espectroscopia de infrarrojo se puede utilizar para darnos
una idea de como es la geometría o forma de la molécula.
Aplicaciones de la espectroscopía de infrarrojo. Capítiulo 17
Espectrometría de absorción en el infrarrojo medio Page 435/ 17A
Preguntas de clase
¿Cuál es el principio de operación de espectroscopia IR?
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Para absorber IR se debe de presentar un cambio neto en el momento
dipolar. Si la frecuencia de radiación iguala exactamente la frecuencia
de vibración natural de la molécula, ocurre transferencia de energía
que da lugar a un cambio en la amplitud de la vibración molecular,
como consecuencia se absorbe la radiación.
¿Qué tipos de vibraciones moleculares existen?
Tensión : Cambio continuo en la distancia interatómica a lo largo
del eje entre atomos.
Simétrico : No hay cambio en el momento dipolar.
Antisimétrico : Si hay cambio del momento Se ve en el IR
Flexión : Cambio en el ángulo entre enlaces
Balanceo en el plano
Tijereteo
Aleteo fuera de plano
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Torsión fuera del plano
¿Cuál es el parámetro de caracterización?
El número de onda
Línea de sobretono: Es cuando una misma vibración genera varios
picos, son de baja intensidad, y quedan resguardados en el espectro
porque la relación señal ruido es baja.
Factores de reducción de los picos del IR
Las simetría de las moléculas que no haya un cambio en el dipolo.
La energía de dos o más vibraciones sean identicas, porque se
anulan las frecuencias.
La energía vibracional se encuentra fuera de la rango del equipo.
Comportamiento anarmónico conduce a desviaciones de dos clases
A números cuanticos más altos
El ΔE se hace menor.
Cuando se producen más picos de absorción:
Cuando hay sobretono
Cuando hay más bandas de combinación (cuando un fotón excita
simultaneamente dos modos de vibración)
¿Qué es acoplamiento vibracional?
Cuando la posición o forma del pico de absorción se modifica
debido a que un grupo funcional se encuentra unido a otro.
Cuando varios grupos funcionales unidos químicamente están
vibrando a distintas frecuencias de vibración se da una
interferencia espectral que afecta la forma de los picos.
Factores que influyen en el acoplamiento: Se requiere por lo menos
dos vibraciones
1. El acoplamiento entre una vibración de tensión y una vibración de
flexión puede ocurrir si el enlace que sufre la tensión forma uno de los
lados del ángulo que varía en la vibración de flexión.
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2. Para que se acoplen dos vibraciones de tensión debe haber un
átomo entre ellos.
3. Para que se acoplen dos vibraciones de flexión se requiere un
enlace común entre grupos que vibran.
4. El acoplamiento requiere que las vibraciones pertenezcan al mismo
grupo de simetría.
5. La mayor interacción ocurre cuando las energías individuales de los
grupos acoplados son aproximadamente iguales
6. Se observa poco o ninguna interacción entre grupos separados por
dos o más enlaces.
¿Cuáles ventajas tienen los espectrómetros con transformada de
Fourier?
Mayor relación señal/ruido
Mayor rapidez para hacer el barrido espectral
Mayor reproducibilidad
Su óptica proporciona una mayor cantidad de energía
¿Cómo se preparan las muestras sólidas, líquidas, gases?
Líquidas:
Se toma una gota y se comprime entre dos placas de sal y se pone en
el haz.
Sólidos:
Se pulverizan hasta el tamaño de partícula sea menor que la longitud
de onda. Se prepara dispersión en matriz sólida o líquida Pastillas de
KBr o suspensiones)
Gases:
La muestra se coloca en una cubeta y se hace vacío para evitar
humedad y colisiones. Debe tener una superficie reflectante para que
el haz interactue bien con la muestra.
¿Qué es la región de frecuencias de grupos?
Es el intervalo de la frecuencias en el que es muy probable encontrar
el pico de absorción para un grupo funcional determinado. Se da entre
los 3600 y 1200cm-1
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¿Qué es la región de huella digital?
Intervalo de frecuencia comprendido entre 1200 y 600cm-1. Me sirve
para hacer una evaluación detallada del espectro desconocido con
espectros de compuestos puros.
¿Cómo se lee un espectro IR?
Se toma el lado izquierdo del espectro y se analiza la región de
frecuencias de grupos para ver los grupos funcionales
característicos.
El lado derecho nos determina la huella digital del compuesto
¿Aplicaciones IR?
Análisis cualitativo y cuantitativo : Identificación de componentes
orgánicos e inorgánicos (con menos resolución), cuantificación de
contaminantes atmosféricos.
Las aplicaciones cuantitavias tiene complicaciones con la ley de
Beer, por lo que siempre se debe utilizar un patrón interno.
Limitaciones ley de Beer:
- Solapamiento de picos de absorción
- Agudeza de picos
- Radiación parasita
¿Otros tipos de espectroscopia IR aparte de transmisión?
IR fotoacustica.
Reflexión en el IR medio: Reflectancia difusa y la total atenuada
ATR
IR cercano: Determinación cuantitativa del agua, proteinas,
hidrocarburos, grasas, etc.
IR lejano
Emisión en el IR
Micro IR
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Método de la línea base para los efectos de la radiación dispersada:
Una línea tangente a la base de los picos presentados en el espectro
que rodean la central. La línea es discontinua por la presencia de otros
componentes.
Efecto de los modos de vibración:
A mayor número de átomos se generan mayor modos de vibración
Estados degenerados:
Estados cuanticos de la misma energía (identicos)
Preguntas para el profe
CLASE 8
Preguntas de la clase
¿Cuál es el principio de operación de espectroscopia Raman?
Se basa se en la dispersión de la radiación debido al cambio de
dirección de la radiación.
Origen de la dispersión Rayleigh y Raman
Primero ocurre un proceso cuando hay un cambio en la energía de la
molécula con unos fotones, pasando del estado fundamental a uno
virtual de menor energía al excitado y depende de la frecuencia del
agente.
Rayleigh: Cambio en la energía del estado virtual al estado
fundamental y no hay perdida de energía en emisión.
Raman: Hay cambio en la energía de emisión que puede ser Stokes o
Antistokes.
- Stokes : No absorbe toda la energía y tampoco la sede toda. Son
más intensas porque tiene más grupos funcionales en el estado
fundamental, se aumentan con la temperatura y son los utilizados para
el análisis de la muestra)
- Antistokes : Entrega más energía que la que fue suministrada Por
que ya la tenía, son menos intensas, son pocos los espectrómetros
que utilizan la zona antistokes)
¿Cuál es el parámetro de caracterización?
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Desplazamiento del número de onda. Cambio entre la radiación
observada y la emitida por la fuente)
¿Cómo se puede comparar un espectro Raman con un IR?
Raman:
Mecanismo:
Dispersión momentanea de los electrones al rededor de un enlace,
seguido de la reemisión de la radiación cuando su enlace vuelve al
estado normal.
Actividad:
Cambio en la polarizabilidad
Espectro:
Δv vs Intensidad
El modo vibracional simétrico genera actividad y permíte para
soluciones acuosas.
IR
Mecanismo:
La radiación de la misma frecuencia interaccióna con la molécula y
la promueve a un estado vibracional excitado.
Actividad:
Experimenta un cambio en el momento dipolar
Expectro:
Número de onda vs Transmitancia o Absorbancia
¿Qué son cocientes de despolarización?
Los cocientes de despolarizaciones para determinar la dirección
preferencial de una molécula, determinar la estructura y así poder
orientar la radiación para así hacer un buen análisis.
Son los cocientes que ayudan a determinar si las moléculas son
simétricas o asimétricas. Si este cociente tiende a cero es asimetrica y
si es cercana a uno es simetrica.
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Polarizabilidad: Propiedad molécular que tiene que ver con la
deformación de un enlace.
Polarización: La propiedades del haz para determinar el plano en el
que vibra.
Instrumentación:
Fuente (se necesita transformada de fourier), sistema de iluminación
(ventanas de vidrio, lentes), espectrómetro Transformada de Fourier
para eliminar la gran intensidad de Rayleigh)
Aplicaciones de espectroscopia Raman
Análisis cuantitavio y cualitativo de sistemas inorgánicos (superior al IR
por permitir soluciones acuosas), orgánicos (muestra información de la
huella digital) y biológicas.
Variaciones de la espectroscopia Raman
Raman de superficie aumentada SERS Se introducen en el medio
de interés superficies de metales, la cual aumenta la superficie en
contacto y el número de interfases al interactuar con la radiación,
sobre superficies rugosas de algunos metales)(Tiene alta
resolución)
Raman de resonancia Útil para concentraciones de analíto bajas,
se obtiene sin fluorescencia)
Raman no lineal No ha logrado un gran campo de aplicación, se
usa para superar inconvenientes de la espectroscopía raman
tradicional como la florescencia, la relación entre energía y
potencia es no lineal)
Micro Raman
Influencia de la fluorescencia:
Algunas moléculas pueden superar la energía del estado virtual, lo que
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provoca más ruido y se soluciona con transformada de Fourier o
láseres.
Preguntas para el profe
CLASE 9
Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear Capítulo 19
Se basa en la absorción de las radio frecuencias 4 a 900MHz
Se encuentran implicados los nucleos de los átomos en vez de los
electrones.
Se deben someter los átomos a intensos campos magnéticos para que
aparezcan los niveles energéticos de los núcleos, para poder
evidenciar la absorción.
Se usan dos tipos de RMN
CW De onda continua Actualmente muy pcoo utilizado)
FT/RMN De transformada de Fourier
Teoría de la Resonancia Magnética Nuclear Page 482/ 19A
Descripción cuántica de la RMN Page 482/ 19A1
En ausencia de un campo, los distintos estados tienen energías
identicas, pero por él, se presenta un desdoblamiento que
genera un movimiento de espín del núcleo.
La generación del espín del núcleo, conduce a un campo
magnético ya que este tiene carga.
Momento magnético resultante:
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P es el momento angular y 𝛾 es la relación giromagnética (única
para cada núcleo).
Los números cuánticos nucleares son los mismos que los
magnéticos. 1/2 y 1/2
Niveles de energía en un campo magnético
a) Alineamiento de los momentos magnéticos en presencia de
un campo y el número cuántico magnético asociado
b) Efecto del número cuántico en la energía presentada (la
ecuación vienen con -)
Frecuencia necesaria para la transición energética: Depende
del campo y de la relación giromagnética.
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Distribución de las partículas para los estados cuánticos
magnéticos
Si no hay un campo magnético, un número grande de
protones tiene los mismos núcleos de números magnéticos
1/2 y 1/2. Pero cuando se presenta con un campo, los
núcleos tienden a orientarse en la menor energía(m=+1/2
Calculo para protones de mayor (Nj) y menor energía (No) y k
como constante de Boltzmann.
Para ver resultados en RMN, No y Nj no pueden ser
identicos, porque el número de partículas excitadas por la
radiación es igual que el número que induce emisión.
Relación lineal entre el campo magnético y la relación de los
protones, lo que nos conduce a la conclusión que mientras más
campo magnético, mejor señal tendra el RMN.
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Descripción clásica dela RMN Page 485/ 19A2
Precesión de los núcleos en un campo
La frecuencia de precesión De Larmor) es la misma que la
frecuencia absorbida por definición cuántica.
El proceso de absorción con onda continua
Cuando un núcleo absorbe radiofrecuencias, el ángulo de
precesión cambia.
Cuando un núcleo con espín 1/2 absorbe, se presenta una
inversión del momento magnético µ:
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La radiación circularmente polarizada con la frecuencia
angular similar a la de la precesión se puede generar a
través de radiofrecuencias, lo que lleva a la transición
brusca del momento magnético (absorción). La radiación
producida para el RMN es plano polarizada con
componentes d y l, que al sumarlos producen un vector
que vibra en un sólo plano.
Proceso de relajación en RMN
Sistema de Espín Saturado: Cuando el pequeño exceso de
núcleos en el estado de menor energía, iguala al de mayor
energía porque la absorción disminuye, aproximandose a
cero.
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Para evitar la saturación, es necesario que la velocidad de
relajación de los núcleos, sea igual o mayor a la velocidad
de absorción.
Un proceso de relajación se presenta con la diferencia de
energía entre los dos estados, conduciendo a una
fluorescencia. Pero por la teoría de la radiación, la
presencia de la reemisión espontanea de fotones varía con
el cubo de la frecuencia, por lo que en RF no es
significativa.
En RMN es de gran importancia los procesos no radiantes.
Para reducir la saturación, el tiempo de vida de la
excitación debería de ser lo más pequeña posible, pero
mientras más corto sea el tiempo de vida, más ancha va a
ser la línea producida e impide la elevada resolución. Por
eso el teimpo de vida medianamente optimo está entre 0,1
y 10s.
Relajación espín-red (longitudinal)
La totalidad de átomos que constituyen la muestra es la
"red", sea esta un líquido, sólido o gas. En líquidos y gases,
los movimientos bruscos de los átomos generan sin fin de
componentes magnéticas que hacen que el espín de alta
energía pase al de baja energía. Esto hace que la energía
absorbida sólo se presenta como un calentamiento de la
muestra por un aumento en las vibraciones de los átomos.
Relajación espín-espín (transversal)
Si dos núcleos vecinos tienen la misma velocidad de
precesión pero estados cuánticos magnéticos
diferentes, estos pueden interactuar entre si
produciendo un intercambio de estados cuánticos. O
sea, el de menos pasa a más y el de más a menos
energía. Esto no produce un cambio neto en la
población de los estados del espín (no hay cambio en la
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saturación), pero se acorta el tiempo de vida del núcleo
excitado produciendo un ensanchamiento de línea.
Si el campo magnético Bo difiere un poco de núcleo a
núcleo, se absorbe una banda de frecuencias en vez de
una frecuencia única. Esto se puede presentar por
campos locales que generen cambios (aumentar o
disminuir) el campo magnético externo que actúa sobre
el núcleo de interés. Se puede contrarrestar girando la
muestra por todo el campo magnético. Se presentan
más fácilmente en sólidos o en líquidos viscosos)
Tipos de espectros RMN Page 493/ 19A4
Existen varios tipos de espectros RMN En función de la clase de
instrumento utilizado, del tipo de núcleo implicado, del estado
físico de la muestra, del entorno del núcleo del analíto y del uso de
los datos. Pero la mayoría se puede clasificar de la siguiente forma:
Espectros de líneas anchas
La banda de la fuentes de línea es lo suficientemente
grande como para enmascarar la estructura fina debido al
entorno químico.
En la siguiente figura se presentan varios Isotopos
asociado cada pico a uno específico
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Se suelen obtener con campos magnéticos relativamente
poco intensos.
Espectros de alta resolución
Son los más utilizados, en donde se utilizan instrumentos para
la identificación de diferentes frecuencias muy pequeñas.
Normalmente par aun isótopo determinado se encontrarán
varios picos asociados por consecuencia del entorno molecular
Efecto del entorno molécular en los espectros RMN Page 494/ 19B
Tipos de efectos del entorno Page 494/ 19B1
Desplazamiento químico: Se presentan pequeñas diferencias
en la frecuencia de absorción del protón, tales diferencias
dependen del grupo al que está unido el átomo. La distancia
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entre picos por este efecto son directamente proporcionales a
la intensidad de campo o la frecuencia del oscilador)
Desdoblamiento espín-espín: Se presenta cuando a altas
resoluciones se logra ver que picos de protones se desdoblan
en picos adicionales. No se presenta un cambio de distancia
por cambio de frecuencia)
Origen del desplazamiento químico
Se origina por los pequeños campos magnéticos que se forman
por el movimiento del electrón al rededor del núcleo. Este
campo se suele oponer al campo aplicado.
𝜎 es la constante de apantallamiento asociado a la densidad
de electrones y distribución espacial de la molécula.
Para producir entonces resonancia con los protones a una
cierta frecuencia si estos forman algún enlace, es necesario
emplear un campo Bapl que sea mayor que Bo que es el de
resonancia cuando no tiene enlace.
Origen del desdoblamiento espín-espín
Tienen lugar cuando el momento magnético de un núcleo
interacción con los momentos magnéticos de los núcleos
adyacentes. Ya que un núcleo con espín produce un campo
magnético que afecta la distribución electrónica de los núcleos
adyacentes, lo que provoca un desdoblamiento de los niveles
de energía y múltiples transiciones. Normalmente a este
comportamiento se le denomina "interacción de polarización")
Escala de abscisas en los espectros RMN
Se recomienda ajustar los picos del ensayo después de haber
corrido una sustancia patrón. Esto ayuda también a que los
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desplazamientos químicos se pueden establecer
independientemente de la frecuencia del oscilador.
r=reference s=sample
Parámetro de desplazamiento químico:
Teoría de desplazamiento químico Page 498/ 19B2
Se debe a los campos magnéticos producidos por el flujo de
electrones dentro de la molécula. Estas corrientes se llaman
corrientes diamagnéticas locales.
Preguntas al profe
Profe, buen día ¿no entendía muy bien el momento magnético de una
radiación circularmente polarizada que está perpendicular para que se
genere el cambio del momento magnético del núcleo?
¿Qué efectos trae la constante de apantallamiento?
¿Figura 19.14 por qué los electrones giran en esa dirección?
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19.20
Parametros desdoblamiento químico y la constante de acoplamiento
Preguntas de clase
¿Cuál es el principio de operación de espectroscopia RMN?
El principio de operación es la generación del movimiento de
precesión.
Se aplica radiación magnética que debe coincidir con la frecuencia
del movimiento de precesión.
¿Qué es el movimiento de precesión y por qué es útil en RMN?
Movimiento de precesión:
El movimiento se produce entre la interacción entre el spin
(nuclear) y un campo magnético.
 El núcleo tiene un momento angular spin.
 Entra el campo magnético que crea una fuerza o torque,
que si tiene la energía necesaria le hace un cambio de
dirección, solo cuando la frecuencia de giro entra en
resonancia con la frecuencia del campo. Absorción,
pasando de 1/2 a 1/2
 Una vez cambiado, el spin sigue grando con un movimiento
denominado precesión.
Es útil porque:
Porque cada núcleo tiene un radio de giro una velocidad
angular característica.
Si tenemos el mismo núcleo en diferentes ambientes químicos,
hay diferentes movimientos de precesión para identificarlos.
¿Cómo se da el proceso de absorción en RMN?
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Se da cuando la frecuencia de rotación campo magnético y con la de
frecuencia de la precesión genera un cambio brusco (inversión) de 1/2
a 1/2.
¿Cuáles son los parámetros de caracterización?
Desplazamiento químico - Apantallamiento (se origina por los
pequeños campos magnéticos de los electrones al rededor de los
núcleos y se oponen al campo asignado, por lo que se suele utilizar
un campo más fuerte para poder realizar un trabajo adecuado /
valor del efecto externo que ocaciona el movimiento de los picos /
Me dice qué grupos tengo / La magnitud sigma es la constante de
apantallamiento, mientras esta sea mayor se genera un pico agudo
/ El campo magnético es el paremetro para medir el
apantallamiento)
Constante de acoplamiento (j) - Forma de cuantificar el
desdoblamiento spin-spin Se origina por el ambiente químico y
por la interacción de los protones / Me dice que grupos son
vecinos de quien)
Núcleo equivalentes: Nucleos en el mismo ambiente químico y
Efecto de la electronegatividad en el apantallamiento: A menor
electronegatividad de grupos adyacentes, mayor apantallamiento.
CH2
CH3
 


	105. Principios de análisis  instrumental 105
¿Origen del desplazamiento químico y apantallamiento?
Desplazamiento químico - Apantallamiento (se origina por los
pequeños campos magnéticos de los electrones al rededor de los
núcleos y se oponen al campo asignado, por lo que se suele utilizar
un campo más fuerte para poder realizar un trabajo adecuado /
valor del efecto externo que ocaciona el movimiento de los picos /
Me dice qué grupos tengo / La magnitud sigma es la constante de
apantallamiento, mientras esta sea mayor se genera un pico agudo
/ El campo magnético es el paremetro para medir el
apantallamiento)
Constante de acoplamiento (j) - Forma de cuantificar el
desdoblamiento spin-spin Se origina por el ambiente químico y
por la interacción de los protones / Me dice que grupos son
vecions de quien)
¿Origen del desdoblamiento espín-espín?
Cuando el momento magnético de un núcleo, interatua con el
momento magnético de los núcleos adyacentes, provocando el
desdoblamiento de energía y múltiples interacciones.
Tipos de relajación:
Spin-Red Un núcleo entrega toda la energía a una red de átomos)
Spin-Spin Un núcleo entrega toda la energía a un núcleo)
¿Cuáles son las reglas de interpretación de un espectro RMN?
Para espectros de primer orden:
 Núcleos equivalentes no interaccionan entre si para dar picos de
absorción ( y )
 Las constantes de acoplamiento disminuyen con la separación de
los grupos Principalmente para vecinos inmediatos)
 La multiplicidad de una banda se determina por el número de
protones/nucleos equivalentes magnéticamente en los átomos
vecinos y se da por n+1. (n=protones equivalentes)
CH2 CH3
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 Si los protones unidos al átomo B están afectados por los protones
de los átomos A y C que no son equivalentes la multiplicidad de B
es (nA + 1 (nC1
 Las áreas relativas de un multiplete son simétricas al rededor del
punto medio.
 La constante de acoplamiento es independiente del campo
aplicado.
¿Qué son espectros de segundo orden?
Son los espectros en los que la distancia de los multipletes es poca,
por lo que se pueden confundir y es más difícil porque se pueden
suporponer.
¿Cuáles son los tipos de espectroscopia RMN?
Técnica de doble resonancia Se saturan los espines del
compuesto que no es de interés, para que no sea activo para que
la especie de interés se activa)
RMN del estado sólido
RMN biomolecular
¿Aplicaciones de RMN?
Identificación de sustancias orgánicas
Análisis de muestras multicomponentes
Análisis elemental
Saturación:
- Si la velocidad de absorción es mucho mayor que la velocidad de
relajación, todos los núcleos se quedan en estado meta estable, se
demora mucho y se genera un fenómeno repetitivo.
- Si la velocidad de relajación es igual a la velocidad de absorción no
se puede ver la interacción.
- Si la velocidad de relajación es mucho mayor que la velocidad de
absorción, no se puede determinar.
¿Qué se requiere para tener mayor intensidad en el RMN?
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Se necesita que haya muchos eventos de absorción porque estos
son los que cuantifica el equipo
Se requiere que el proceso no sea muy rápido ni muy lento para
que el espin sea activo y desactivo sucesivamente.
Patrón interno:
Me da la posición del cero al final del espectro. No lo medimos a partir
del cero desde el cero de campo magnético sino desde el cero del
desplazamiento químico.
CLASE 10
Caracterización de Superficies por Espectroscopía y Microscopia Capítulo
21
Introducción al estudio de superficies Page 577/ 21A
Definición de una superficie sólida Page 577/ 21A1
Se determina superficie a la capa límite entre un sólido y un
vacío, gas o líquido.
La superficie suele tener propiedades diferentes al material en
bulk, y comprende la zona de transición con una composición
no uniforme que varía de la capa más externa hasta alcanzar el
volumen de sólidos.
También se puede determinar la superficie como aquel
volumen de sólido que muestra una técnica específica de
medida. Ya depende del científico la elección de los datos
analizados)
Tipos de medidas de superficies Page 577/ 21A2
Se han desarrollado nuevas técnicas para el análisis de muchas
propiedades superficiales.
Métodos Espectroscópicos de Superficies Page 578/ 21B
Técnica general en espectroscopía de superficies Page 578/ 21B
1
Análisis típico en superficies:
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El haz secundario, no necesariamente tiene que tener el mismo
tipo de partículas que las que presenta el haz primario. El
segundo se debe usualmente a un proceso de "sputtering", o
de emisión.
Los métodos más eficaces para el análisis de superficies son
los que el haz de electrones primario como secundario, no está
compuesto por fotones, si no por electrones, iones o
moléculas. Debido a que los resultados obtenidos por las
medidas se ciñen sólo a la superficie y no a su totalidad. 1 haz
de electrones de 1keV penetra 25Å y 1 haz de fotonoes con la
misma energía penetra 10^4Å
Métodos espectroscópicos de superficies
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