ESPECTROSCOPIA

L’espectroscopia estudia I'absorcid i 'emissi6 de la radiaci6 electromagnetica per la materia.

La radiacié electromagneética té caracter ondulatori i esta formada per fotons, I'energia dels quals és donada per:

E=hv=hc/A Av=c

d’on h és la constant de Planck; v, la freqiiencia i A, la longitud d’onda. L’energia de la radiacié és determinada per la seua freqiiencia o longitud

d’ona: raigs cosmics, raigs gamma, raigs X, radiacié ultraviolada visible, radiaci6 infraroja, microones, etc.

Espectro visible por el ojo humano (Luz)

Ultraviol

|400nm |450nm |500nm |550 nm 600 nm |650nm | 700 nm

| | J ) d

L
Rayos Rayos Rayos X uv- Infrarrojo Radar UHF Onda media Fracuencia
cosmicos | Gamma VHE Onda corta  Onda larga extremadamente
baja
Micreondas Radio
1fm 1 pm 1A 1nm 1 pm 1mm 1cm 1m 1km 1 Mm

Longitud =15 =14 10213 50-12 -11 5 .-10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7
de onda (m) 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

20 19 17 16 14 13 11 10 8 7 4 2

2 90?10 10 10® 107 10%* 10® 10 10 10 10 10 10° 10®° 107 10° 10° 10* 10°
(1 Zetta-Hz) (1 Exa-H2) (1 Peta-Hz) (1 Tera-Hz) (1 Giga-Hz) (1 Mega-HZ) (1 Kilo-H2)

Frequenca (Hz) 102 10 o



Els atoms i les molecules només absorbeixen i emeten radiacié de determinades freqiiéncies, i aixd implica la quantitzaci6 dels seus nivells

d’energia.
La separacié entre els nivells electronics d’'una molecula es troba entre I'IR proper i el visible ultraviolat.
L’espectroscopia ultraviolada visible estudia I'absorci6 de radiacio6 ultraviolada visible per una molecula.

Quan fem incidir radiaci6 UV visible d’energia adequada, les molecules passen de I'estat fonamental a un estat de major energia (excitat).

Si I'energia de la radiacié coincideix amb la diferencia d’energia entre I'dltim estat ocupat i el primer estat buit es produeix la transicié d'un

electré a un estat d’energia superior.
Si E (fotd) = AE (moléecula) = E2 - E1
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La llum visible o UV és absorbida pels electrons de valéncia i aquests s6n promoguts a estats excitats (d’energia major).
En absorbir radiacié electromagnetica d'una freqiiéncia adequada, té lloc una transicio de I'estat fonamental a un estat excitat.

Algunes molécules, com és ara el cas del 3-carote, taronja de metil, fenolftaleina, etc., absorbeixen energia en el visible i també en el UV, la qual

cosa fa que tinguen color (visible). Aquestes molecules se solen caracteritzar per tenir un sistema d’enllagos .
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La longitud d’ona a que absorbeixen en determina el color.

La porciod de la radiacié UV visible que és absorbida implica que una porcié de radiacio electromagnetica no és absorbida per la mostra i
que, per tant, és transmesa a través seu i pot ser captada per I'ull huma. Es el color de la substancia.
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En la taula segiient, la columna del "color"” indica la porcié de I'espectre que és absorbida, mentre que la corresponent al "color
complementari” indica la porci6 de radiacio electromagnetica que no absorbeix la mostra i que, per tant, és transmesa a través seu i pot

ser captada per 'ull huma (color de la dissolucid).

A (nm) Color Color complementari
380-435 Violeta verd groc

435-480 Blau Groc

480-490 Blau verdoés Ataronjat

490-500 Verd blavos Roig

500-560 Verd Porpra

560-580 Verd groc Violeta

580-595 Roig Blau

595-650 Ataronjat Blau verddés

650-780 Roig Verd blavoés

Espectrofotometria
Técnica quantitativa que permet relacionar la quantitat d’'una substancia amb la quantitat de llum absorbida.
Llei de Lambert-Beer
La quantitat de llum absorbida depen de:
- L’energia de la radiacio (intensitat) i la freqiiéncia de la radiacié utilitzada.
- La naturalesa de la mostra.

- El nombre de molecules sobre el que incideix la radiacié.



Llei de Lambert-Beer (relacié empirica)
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La disminuci6 d’intensitat que té lloc quan la radiacié travessa una mostra de gruix d¢ que conté espécies absorbents de concentracio [C], és

proporcional al gruix, a la concentraci6 i a la intensitat.
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El quocient Iy transmitancia, ens indica la proporci6 de radiaci6 transmesa i normalment s’expressa en %.
Iy

o — cte de proporcionalitat que depen de I'especie absorbent i de la freqliéncia de la radiacié utilitzada.

€= 10 — coeficient d’absorcié molar — e(v)
n



La intensitat de la radiacié disminueix exponencialment amb el gruix de la mostra i la concentracio6 de 'especie absorbent.

I = intensitat

¢ = concentracié molar (M)
1 = cami optic (cm)

T = transmitancia

A = absorbancia

€= coeficient d’absorcié molar  (M-lcm). Depén de A (V)

El maxim d’absorbancia obtingut en I'’espectre d’absorcid, ens donara la longitud d’ona que proporciona la major sensibilitat possible i,

per tant, sera la que es fara servir en I'analisi espectrofotometrica d’aquest compost.
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