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1. Introduccion a la quimica analitica
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Seleccion del método

Esta etapa resulta fundamental para el éxito del proceso

analitico global:

 puede ser la etapa mas dificil,

* Requiere experiencia e intuicion.

* representa un compromiso entre: exactitud requerida,
concentracion prevista del analito en la muestra,
disponibilidad de tiempo, factor econdmico, complejidad de
la muestra y numero de muestras bajo analisis, entre otros

factores.




Jénecesito conocer la composicion elemental de la muestra, la
composicion molecular, o detectar la presencia de ciertos
grupos funcionales?

[ ées necesario un analisis cualitativo o cuantitativo?

(d en caso de andlisis cuantitativo, ¢qué precisidon se requiere?

[ ¢ése trata de un componente mayoritario, o a nivel de trazas?

1 ¢de cuanto material dispongo para realizar el analisis?




Jépuede utilizarse un método destructivo, o debe
conservarse la muestra?

 écuadl es la composicion de la matriz?

_l el resultado del analisis, ¢ debe conocerse inmediatamente,
o puede retrasarse durante algun tiempo?
] ¢ése trata de un andlisis aislado, es necesario repetirlo al

cabo de algun tiempo, o incluso debe monitorizarse el
sistema para obtener datos continuamente?

- iqué trascendencia tienen los datos analiticos obtenidos?




Obtencion de la muestra

- | Para la obtencién de un resultado confiable, el analisis debe llevarse a
cabo en una muestra que tenga la misma composicion que el resto del
material a partir del cual se obtuvo.

El muestreo es el proceso a través del cual se colectan pequenas
cantidades de masa de un material cuya composicion representa
de manera precisa la composicion del material que esta siendo

muestreado



https://es.slideshare.net/jorleza/quimica-analitica-59710868/17

Eliminacion de interferencias

Una vez que se tiene la muestra en disolucion y se ha convertido el analito a una forma adecuada

para ser medido, el paso siguiente es eliminar todas aquellas sustancias de la muestra que pueden
interferir en las mediciones

Calibracion y medicion de la concetracion

Todos los resultados analiticos dependen de la medicion final X de una propiedad fisica o
quimica de analito. Esta propiedad debe variar de manera conocida y reproducible con la
concentracion C, del analito. De manera ideal la medicion de un propiedad dada es
directamente proporcional a la concentracion del analito:




Calculo de los resultacos




Evaluacion de los resultados

-~ 1Se debe proveer alguna medida de la incertidumbre
asociada con el calculo de los resultados si pretende
gue los datos tengan validez

Un resultado
analitico sin una
estimacion de

confiabilidad no
tiene ninguna validez




2. Instrumentos de espectrometria optica

Espectroscopia optica

Region optica del
espectro que incluye
las regiones uv/vis e IR




Componentes instrumentales

’ Una fuente de energia radiante

‘ Un selector de longitud de onda

‘ Contenedor de muestra

‘ Detector de radiacion

‘ Hardware electréonico, computadora




Materiales opticos

Las celdas, ventanas, lentes, espejos vy
elementos para seleccionar longitudes de
onda en un instrumento utilizado para
espectroscopia optica deben transmitir la
radiacion en la region de longitud de onda

gue se esta investigando







Fuentes espectroscopicas

Fuentes continlas, emiten
radiacion que solo cambia de
intensidad lentamente en funcion
de la longitud de onda (a)

Fuentes lineales, emiten un
numero limitado de lineas
espectrales (b)




Fuentes continuas
en la region ultravioleta/visible

Region de longitud de | Tipo de espectroscopia
onda, nm

Lampara de arco de xendn  250-600 Fluorescencia molecular

Lampara de H, y D, 160-380 Absorcion molecular uv

Lampara de 240-2500 Absorcidn

tungsteno/halégeno molecular/uv/visible/IR
cercano

Lampara de tungsteno 350-2200 Absorcién molecular

visible/IR cercano

Lampara de Nerst 400-20000 Absorcién molecular IR
Alambre de nicromo 750-20000 Absorcion molecular IR
Globar 1200-40000 Absorcion molecular IR



2.1

(IR) del
radiacion

La region infrarroja
espectro comprende

con numero de onda que varia

entre 12800 y 10 cm?' a
longitudes de onda de 0.78 a
1000 um.

=spectrometria infrarroja

Espectro Electromagnético

AE = hv Espctroscopia UV: Espectroscopia IR:
v=c/i cromoéforos / grupos funcionales

rayosy rayosx UVVIS IR p-ondas radio

101 1% 10% 10* 102  10° 10?
longitud de onda (cm)

La energia de la luz infrarroja es adecuada para
individuales y su entorno

provocar vibraciones en las moléculas orgénicas

Visible ~

Espectroscopia RMN: dtomos J

Ultraviolet



mm |nfrarrojo cercano

s nfrarrojo medio

m |nfrarrojo lejano
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Regiones del espectro de infrarrojo

Region Longitud de Numero de onda Frecuencias (v), Hz
onda (A), mm (0), cm?

Cercana 0.78 a 2.5 12800 a 4000 3.8 x10'%a 1.2 x10%4
Media 2.5a50 4000 a 200 1.2 x 10'* a 6.0 x10?*?
Lejana 50 a 1000 200 a 10 6.0 x 1012 a2 3.0 x10%
La mas 2.5a15 4000 a 670 1.2 x 10** a 2.0 x1013
utilizada
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La radiacion infrarroja no tiene la
suficiente energia para producir la clase
de transiciones electronicas que se
encuentran en las radiaciones ultravioleta

y visible.

La radiacion infrarroja se limita en gran parte a
especies moleculares para las cuales existen
pequenas diferencias de energia entre los distintos
estados vibracionales y rotacionales.




Para absorber radiacion infrarroja,
una molécula debe sufrir un cambio
neto en el momento dipolar cuando

vibra o gira.
Momento
dlpolar
Hidrégeno
Cloro ClI-Cl 0
Cloruro de H-ClI 1.08
hidrégeno
Bromuro de H-Br 0.82
hidrégeno
Monoxido de Cc=0 0.11
hidrégeno
Dioxido de carbono 0=C=0 0

Agua H-O-H

El  momento dipolar esta
determinado por la magnitud de
la diferencia de carga y por la
distancia entre los dos centros de
carga.




Transiciones rotacionales en IR

La energia necesaria para provocar un cambio en los niveles rotacionales es
muy pequena y corresponde a radiaciones de 0 <100 cm-1 (A > 1000 um).
Como lo niveles rotacionales estan cuantizados la absorcion por los gases en
la region infrarrojo lejano se caracteriza por lineas discretas bien definidas.

En liguidos o sdlidos los choques e interacciones
intramoleculares causan el ensanchamiento de
las lineas y originan un espectro continuo




Transiciones
vibracionales/rotacionales

Los niveles de energia vibracionales también estan
cuantizados, y en la mayoria de las moléculas las
diferencias de energia entre los estados cuantizados
corresponden a la region del infrarrojo medio

En los solidos y en los liquidos la rotacion esta muy
restringida; en las rotacionales desaparecen y sélo
guedan bandas vibracionales algo ensanchadas




Vibraciones moleculares

Las posiciones relativas de los atomos en una molécula no
son fijas, sino que fluctuan de manera continua como
consecuencia de una multitud de tipos de vibraciones vy
rotaciones diferentes alrededor de los enlaces en la molécula.

Molécula diatdmica o
" ltriatomica es facil definir el
numero y la naturaleza de
dichas vibraciones

Amoniaco

En las moléculas poli
atomicas, es dificil, si no
imposible, hacer un analisis
de estas vibraciones

~ormado por 3 moléculas de
nidréogeno y uno de nitrogeno
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Erecucencia e vibracion

El movimiento de la masa en funcion
del tiempo t se puede deducir, de
acuerdo con la mecanica clasica:

Segunda ley de Newton: F‘ — ma
d*y d*y
a T (1) m T ky



Donde :

(3) Y ., es la frecuencia natural de
vibracion y A es la amplitud maxima
del movimiento.

y = A cos2mv,,t

d*y

_ 2.,2
Froe —4mevy, Acos2mtv,, t (4)

Su segunda derivada es:

. ., _ 47722
Sustituyendo la ecuacion 3y 4 en 2: A cos2mv, t = ﬂk Yin Acos2mv,,t



La frecuencia natural de la oscilacion es :

-1 |k (5)

V
m 27T \m

Donde v, es la frecuencia natural del oscilador mecanico.

La ecuacion 5 se puede modificar para describir el
comportamiento de un sistema que consta de dos
masas m, y m, unidad por un resorte

mim,

H:m1+m2 (6)




Por lo tanto, |la frecuencia vibracional para este sistema

. 1 k . 1 k(m1+m2 (7)
- U - 2T mim,

Tratamiento cuantico de las vibraciones




La soluciones de estas ecuaciones para las energia
potenciales tienen la forma siguiente

E=(v+3);m ; (8)

Donde h es la constante de Plank, y v es el
numero cuantico vibracional, que solo puede
tomar valores enteros positivos.



Al sustituir la ecuacion 7 en 8 se tiene

E = L h 9
—<U+E> Vm ()

Donde v, es la frecuencia de la
vibracion del modelo clasico



Al suponer que pueden producirse
transiciones entre los niveles de
energia  vibracional por la

absorcion de radiacion y puesto
gue v en la ecuaciones 8 y 9 sdlo
pueden tomar valores enteros, es
decir:

(10)

= | x|




A temperatura ambiente, |la mayoria de las moléculas
se encuentra en el estado fundamental v=0; por tanto,
a partir de la ecuacion 9

1
EO — Ehvm

La promocion al primer estado de excitado v = 1 con energia

3
El —_ Ehvm



Requiere radiacion de energia

3

1
(E hv,, - Ehvm) = hv,,

La frecuencia de la radiacion v que producira este cambio es
idéntica a la frecuencia de vibracion clasica del enlace v,,,. Es decir:

Eradiacion = hv = AE = hvy, = ku

2m



v=vm=i L (11)

O bien: 27 | W

Si se desea expresar la radiacion en numeros de onda, se
sustituye en la ecuacion: v = kv vy se reordenan los

términos.

= 5.3 x 1071 (12)

= | x|

< |
I
= | =]

\

Donde v es el numero de onda en cm™?, correspondiente a un maximo de absorcion, k es
la constante de fuerza de enlace en newtons por metro (N/m), c es la velocidad de la luz
en cm s, y u es la masa reducida (kg) que se define mediante la ecuacién 6.



Ejemplo

Calcule el numero de onda y la longitud de onda aproximados
de la absorcion fundamental correspondiente a la vibracion de
estiramiento de un grupo carbonilo C=0.




Solucion:

La masa del atomo de carbono en kilogramos es:

- 12x107°kg/mol
6.0 x 1023atom/mol

my X latom = 2.0 X 107%%kg

De manera analoga, para el oxigeno,

- 16 x107%kg/mol
6.0 x 1023atom/mol

m, X latom = 2.7 X 10™%%kg



Y la masa reducida u es (de acuerdo a la ecuacion 6)

2.0 x107%%kg x 2.7 x 10™%%kg
B (2.0 +2.7) x 1026

u = 1.1 X 10™26kg

N
1x10° Y/ —1.6 x 103cm™1

J1.1x10-%%kg
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