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ANALISIS QUIMICO APLICADO
Prof. Dr. RaraeL Garcia VILLANOVA

ey

APLICACIONES ANALITICAS DEL ESPECTRO
ELECTROMAGNETICO (*)

Por

R. Garcia-ViLLaNoOVA

Es materialmente imposible incluir en una charla el contenido,
aunque sea solo lo esencial, del tema que nos ocupa.

Hasta el momento presente, nuestras charlas han versado sobre
temas variados, sin orden ni relaciéon. Parece oportuno establecer
una especie de cuestionario para ser desarrollado en las sesiones de
nuestras futuras Asambleas y que al final se saquen algunas conse-
cuencias practicas, ademas de recibir una infomacién lo més comple-
ta posible sobre un capitulo de innegable interés.

Por ello, hoy sélo sera el preambulo, es decir, una visién pano-
ramica del problema con sentido méas horizontal que vertical.

* * *

El espectro de radiaciones electromagnéticas que abarca las lon-
gitudes de onda desde los 10.000.000 de metros hasta los rayos cos-
micos de 10-' metros, sélo tiene aplicacién analitica hasta el pre-
sente la amplia regiéon comprendida entre las microondas y la radia-
cion X y gamma. La division del mismo es tan arbitraria como
inexacta. Obedece a parciales puntos de vista del observador.

(*) Conferencia en el Colegio Oficial de Farmacéuticos de Las Plamas de
Gran Canaria, con motivo de la IX Asamblea de Antiguos Alumnos de
la Facultad de Farmacia de Granada el 11 de Noviembre de 1969.
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Por eso, el significado de los términos “energia radiante” y “luz”
ha sido dado por el COMMITTE ON COLORIMETRY, OPTICAL
SOCIETY OF AMERICA, siendo la energia radiante la energia
transferida no acompafiada de transferencia de materia —sefiales
de radio y television, calor, rayos X, etc— y la luz, el aspecto visual
de la energia radiante, o sea, aquel por el cual, “el observador hu-
mano se da cuenta de la sensacién visual por el estimulo que pro-
duce en la retina del ojo. De aqui que los términos “visible”, luz
visible”, “luz negra”, “luz invisible” no tengan significacion.

La luz sera s6lo el pequefio segmento de longitud de onda entre
380 y 760 mu del espectro electromagnético. E1 hdbito de hablar en
términos de “difraccién de la luz, polarizacién de la luz, dispersion
de la luz, luz monocromatica, etc.” no significa que el fenémeno ha-
ya de restringirse a la region visible del espectro.

Muchos fenémenos opticos, como la difraccién se explican su-
poniendo que la luz estd formada de ondas, mientras que el efecto
fotoeléctrico requiere la suposicion de que la luz se comporta como
pequenos haces de particulos llamadas fotones y esta misma inter-
pretacion de onda y particula se requiere para particulas materiales.

Por tanto, sobre la base de onda, la radiaciéon electromagnética
es una onda electromagnética con desplazamiento perpendicular a
la direccién de propagacion. Los desplazamientos corresponden a los
vectores eléctrico y magnético, perpendiculares entre si. Las mag-
nitudes de los vectores son iguales y proporcionales a la raiz cuadra-
da de la intensidad. En el caso ideal de una onda de frecuencia sim-
ple —monocromatica— los vectores realizan un solo desplazamiento
armonico.

En 1890, Wiener demostr6 experimentalmente que el vector
eléctrico produce los efectos Opticos caracteristicos de la polariza-
ciéon. En la luz natural no polarizada, o bien, en la radiacién impo-
larizada en general, la direccion del vector alrededor del eje de pro-
pagacion es completamente arbitraria. Pero la radiacién polarizada
plana, por el contrario, consiste en ondas cuyas vibraciones estan
confinadas a un sélo plano.

Generalmente, la radiacién no polarizada, que es realmente la
emitida por la mayoria de las fuentes de radiacion, puede conside-
rarse como una mezcla de dos rayos perpendiculares, polarizados
de igual intensidad y que pueden separarse en sus componentes po-
larizados.
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Los métodos o6pticos de andlisis involucran la interaccién de la
materia con la energia radiante. Parte de la energia puede ser ab-
sorbida por la muestra pasando los d4tomos o moléculas del estado
fundamental o de minima energia a un estado excitado electrénico
superior. Cuando la sustancia o sustancias retornan al estado funda-
mental, se pierde o se emite esa energia absorbida. Esta reemision
de radiaciéon absorbida puede ocurrir con o sin cambio en la longi-
tud de onda.

En el caso de iones y elementos monoatémicos, sélo es posible
la excitacion electrénica, donde uno o maés electrones ascienden a
niveles energéticos superiores.

Generalmente, la excitacién transcurre para un solo electrén,
pero si el atomo tiene mas energia que la correspondiente a su po-
tencial de ionizacién, dos electrones pueden elevarse de sus niveles
normales.

En resumen, en el caso de atomos, solo existe la excitacion elec-
tronica.

En el caso de moléculas, la mecanica cudntica nos muestra que
una molécula posee obligatoriamente una energia igual a uno de
los valores E,, E, E,, etc. de la serie cudntica de energias posibles.

Esta energia molecular es la suma de tres términos, principal-
mente, de origen diferente: la ENERGIA ELECTRONICA, LA
ENERGIA DE VIBRACION NUCLEAR y la ENERGIA DE ROTA-
CION NUCLEAR.

Estas tres energias pueden en cierto modo ser tratadas indepen-
dientemente:

B=B,+E.+ (B, +E+E,) donde B,»E,»E,» By Ey

siendo los dos ultimos términos la energia rotacional de estructura
final y la de estructura hiperfina. Puede incluirse también la ener-
gia translacional.

La estructura fina se refiere a los grupos de lineas poco espacia-
das que se observan en los espectros de los elementos mas ligeros y
es debida a que en los estados de momento angular no nulo (cuan-
do 1 nimero cuantico orbital (1 0), el spin del electrén puede orien-
tarse de dos maneras con respecto al campo magnético H producido
por el movimiento del propio electréon y la energia supletoria de
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interacion del momento magnético del electrén con dicho campo
magnético puede sumarse o restarse al nivel si no hubiera efecto
magnético.

Para un solo electron, cada nivel de momento angular no nulo
es en rigor dos niveles, o sea un doblete.

La estructura hiperfina se debe al desdoblamiento de las lineas
espectrales debido al momento magnético del nucleo atémico, ya
que los niveles atémicos son ain mas numerosos de lo que permite
preveer la estructura fina, por estar desdoblados en subniveles mas
proximos. El ntcleo tiene también su espin y su momento magné-
tico y las posibles orientaciones del espin nuclear con respecto al
momento magnético angular del dtomo dan lugar a un desdobla-
mento de los niveles como hemos dicho en la estructura fina.

No obstante, estas energias son muchisico menores que las co-
rrespondientes a las energias de vibracién y mas aun de rotacion.

Por consiguiente, para cada nivel electrénico, existen n niveles
cuantizados de vibracion nuclear y para cada nivel de vibracion,
existen m niveles cuantificados de energia de rotaciéon nuclear, los
cuales permiten trazar un esquema de las principales energias cuan-
tificadas correspondientes a dos estados electronicos diferentes.

La excitacion molecular requiere el transito ascensional de un
electron de un orbital a otro de mas alta energia que el que ocu-
paba en su estado fundamental.

El camino mas directo para .la consecucion de este estado exci-
tado en la molécula es la absorcién de un fotén de energia igual
a la diferencia energética que separa a dos niveles cuantificados.

Este es el fundamento de las técnicas absorciométicas que pa-
samos a mencionar.

En la region del espectro de longitudes de onda mas largas te-
nemos la espectrofotometria de microondas en primer lugar.

Corresponden a la region comprendida entre 1 mm y 10 cm de
longitud de onda, una frecuencia de 3.000 a 300.000 Mc y una ener-
gia equivalente a 10-* Kcal/mol.

Aun cuando sus iniciadores, CLEeToN y WiLrLiams (1934) alcanza-
ron serios progresos, el desarrollo vino durante la Segunda Gue-
rra Mundial a fin de hacer posibles los sistemas de radar en la re-
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gion de las microondas. Entonces se desarrollaron los tubos Klystron
como generadores de microondas y que hoy, junto con los genera-
dores de cristal armoénicos, son las principales fuentes de radiacion.

Después de la Segunda Guerra Mundial comienza su aplicacion,
no ya analitica sino en la investigacién fundamental. Se aplica al
conocimiento de distancias y de angulos de enlace, momentos dipo-
lares, barreras para la rotacion interna, etc.

Las microondas, por su pequefia energia, s6lo pueden originar
transiciones entre los niveles de energia rotacional, permaneciendo
la molécula en el mismo estado electrénico y vibracional.

En principio, una molécula puede ser considerada como un cuer-
po rigido que gira libremente en el espacio y cuyos momentos angu-
lar y de inercia estdn restringidos a ciertos valores cuantizados.

Como las propiedades rotacionales de un cuerpo rigido estan de-
terminadas por sus momentos de inercia, que son funciones de la
disposiciéon geométrica y las masas atomicas, es evidente que la pri-
mera informacion asequible del espectro de microondas concierne
a la estructura de la molécula.

Por tanto, esta discriminaciéon de energia no es exacta y las in-
teracciones entre los tramites rotacional, vibracional y electrénico
ocurren siempre en los mas altos 6rdenes de aproximacion.

Como consecuencia, una informacién valiosa de los espectros
electronico y vibracional puede ser deducida de los detalles del es-
pectro rotacional. Igual que en todos los tipos de espectroscopia, cier-
tas reglas de selecci6on limitan el numero de transiciones de micro-
ondas que pueden ocurrir.

El primer requerimiento para observar un espectro de microon-
das es la existencia de un momento dipolar permanente. De aqui
que moléculas muy simétricas como el CH, y el CO, no tengan es-
pectros de microondas. Ademads, como la intensidad de una linea de
absorcion es proporcional al cuadrado del momento dipolar perma-
nente, las moléculas altamente polares tendran, en general, fuer-
tes espectros de microondas. La excepciéon mas importante a esta re-
gla es el espectro del oxigeno molecular que ocurre en la regiéon de
60 gigaciclos (60.000 Mc). Este espectro es del tipo dipolo magnético
y surge de transiciones entre los niveles asociados con los spines de
los electrones.
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Otras transiciones similares son posibles en moléculas paramag-
néticas, pero ellas son generalmente mas débiles que las transicio-
nes de dipolo eléctrico.

La energia rotacional de una molécula, expresada en numeros
cuanticos se deduce de la expresion.

h2

trotacioual = 87}21 J (J + 1)

Para darse una idea de estos espectros solo se mencionara el tipo
de espectro de microondas mas simple: el de moléculas lineales.

Una molécula lineal se caracteriza por un momento de inercia
simple. Si al momento se denomina IB, la constante rotacional que-
da definida por

h
8n’Is

Los niveles de energia para cada molécula vendran dados, de
acuerdo con la mecéanica cuéntica por

Ej =h8J(J +1)

siendo J el nimero cuantico que especifica el momento angular ro-
tacional total, el cual puede tomar valores de 0, 1, 2, 3, etc.

Ya que J permite el cambio para una sola unidad, la expresion
simple siguiente, para las frecuencias de transicién v de una molé-
cula lineal resulta ser:

v=2BWJ + 1)

El espectro previsto por esta ecuaci6n tiene una forma simple
describiendo una serie de lineas con una constante de espaciado
igual a 2B.

Una molécula diatémica clara, como el CO presentard una sola
linea accesible alrededor de los 115.000 Mc., mientras que otra mas
pesada como ICN producird lineas espaciadas de aproximadamente
3.500 Mec.
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Por tanto, la mayor parte del espectro es completamente trans-
parente con s6lo una absorcién ocasional caracteristica.

En cuanto a las aplicaciones analiticas, el requerimiento maés
importante es que la sustancia posea un momento dipolar eléctrico
permanente. Una seria limitacion de esta técnica radica en tener que
operar a presiones de vapor de 50 a 100 u. Aun cuando pueden utili-
zarse células que soportan temperaturas de 1006° C, todo ello limita
seriamente el trabajo de rutina.

En el anélisis cualitativo, las tablas de KisLiuk y TowNES pueden
auxiliar considerablemente. En ellas estan tabulados los espectros
de lineas conocidos. La identificacién de un compuesto sin la ayuda
de tablas presenta dificultades pues las transiciones rotacionales pu-
ras dependen solamente de los momentos de inercia de la molécula
y de la magnitud y orientaciéon de sus momentos dipolares eléctricos.

Se pueden distinguir por isémeros cis y trans del dicloroetileno,
metil acetileno, propileno y ciclopropano, orto y meta dicloroben-
ceno, etc.

Desde el punto de vista cuantitativo, como la concentracién de-
pende de la intensidad de las lineas de absorcién, las mezclas ga-
seosas pueden ser determinadas.

Asi, pueden determinarse los productos de descomposiciéon de la
nitrocelulosa, formaldehido, acido férmico y agua y la técnica se
aplica también para el estudio de la cinética de ciertas reacciones
como la dimetilamina y el acido acético entre otras.

La region del espectro electromagnético que alcanza el infra-
rrojo préximo y lejano, o sea, entre 800 mu y 25 y una energia equi-

ﬁvalente de 1 a 36 Kcal/mol, es de vital importancia en el conoci-

miento de grupos funcionales organicos.

Una molécula vibrante puede considerarse como un sistema sim-
ple formado por un peso colocado sobre un resorte.

La energia cinética se deduce de la expresiéon

K =1/2m v

¥ la energia potencial debida a la extensién o compresién del muelle
tiene su valor mas alto cuando el peso estd al comienzo o al final



82 R. GARCIA-VILLANOVA

del recorrido. La suma de las energias potencial y cinética es cons-
tante.

La energia vibracional de una molécula se representa por la si-
guiente expresion cuantizada, es decir, similar a la energia de un
oscilador armoénico en mecénica cuantica:

vibracional - (V + 1/2) h Vo

siendo V el numero cuantico vibracional que puede tomar valores
de 0, 1, 2, 3, etc. y v la frecuencia de la vibraciéon fundamental en
cm-.

Las reglas de seleccion preveen que para un incremento en el
numero cuantico A V + 1, el espectro del oscilador consiste en una
linea simple, donde todos los niveles de energia estian igualmente
espaciados. Para transiciones de A V. = + 2, + 3, pueden originarse
armoénicos. Algunas vibraciones pueden degenerar, lo que significa
que las frecuencias seran las mismas. En estos casos, las frecuencias
a veces interaccionan para repelerse la una a la otra, prestindose
intensidad mutuamente.

Ahora bien, una serie de efectos pueden originar alteraciones
en los expectros: uno debido al cambio de masas, bien por susti-
tucion isotopica u otros elementos del mismo grupo del sistema pe-
riodico; otro efecto es debido al acoplamiento vibracional, como
cuando un armonico interacciona con la frecuencia fundamental, de-
nominada resonancia de Fermi. En fin, efectos eléctricos alteran los
espectros, unos por acciones inductivas, otros por conjugacién de en-
laces multiples, fendmenos de resonancia, efectos de campo, etc.

En la identificacion de sustancias por sus grupos funcionales que
presentan especificas bandas de absorcion, la espectrometria infrarro-
ja es hoy el elementos mas indispensable para el conocimiento de
estructuras moleculares, junto con la espectrometria Raman y la es-
pectrometria de resonancia nuclear magnética.

Desde el punto de vista cuantitativo, las leyes de BouGUER-LAM-
BERT-BEER tienen adecuacién idénea en este tipo de espectrofotome-
tria para resolver problemas de este orden.

Y llegamos a la zona del espectro mas familiar.
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La region visible y ultravioleta proximo presenta condiciones ex-
cepcionales para el desarrollo de técnicas analiticas de absorciome-
tria en esas regiones. Abarca los valores de longitudes de onda de
780 a 200 mp una energia de 70 a 140 Kcal/mol.

Con estos valores de la energia, es obvio que la absorcién de la
radiacion afectara a la energia electrénica y como consecuencia a los
estados vibracionales y rotacionales de la molécula.

Si la energia de dos estados cuantizados es E; y E,, la transicion
ocurre por absorciéon de un fotén de frecuencia v regida por la si-
guiente ecuacion.

(E; - E)
h

La caracteristica fundamental de los espectros de absorcién vi-
sible-ultravioleta depende esencialmente del numero de transiciones
energéticas envueltas en la absorcidon, de la magnitud energética de
cada transiciéon y también de la probabilidad asociada a cada tran-
sicion.

En la mayoria de los atomos, los niveles energéticos estan am-
pliamente separados y sus espectros se resuelven en lineas. En las
moléculas, principalmente en las complejas, originan un espectro de
bandas, a causa del considerable numero de transiciones vibracionales
y rotacionales asociadas a cada transicion electrénica.

Por ello, la posicién espectral de una banda de absorcién esta
regida por las energias asociadas a las transiciones que produce la
banda.

Cada frecuencia absorbida estd relacionada a una transicién
particular y su energia A E se deduce de la expresion.

AE
h

vV =

{ o bien en términos de longitudes de onda

C he
Y A E
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El pronoéstico de la posicion o anchura de una banda dependen
del conocimiento de la disposicion relativa de los niveles de energia
en la sustancia. Aparentemente, muchas bandas de absorcién pre-
sentan el aspecto de una curva normal de distribuciéon Gausiana,
mientras que otras muestran una o mas bandas estrechas super-

puestas.

La mecéanica cuéntica concluye que la probabilidad de una tran-
sicién energética dada y por tanto, la intensidad de la absorcién de-
pende del cuadrado del momento dipolar de transicidon.

La integral del momento dipolar

Sy fimy,dr

es la base de las conocidas reglas de seleccién. Si el valor de esta in-
tegral es cero, entonces la transicion entre los dos estados electro-
nicos definidos por las funciones de onda, Y, y ), (estado excitado)
es una transicion dipolar prohibida.

Las simetrias de los dos estados determina si la integral es fini-
ta o cero y la magnitud de la integral esta directamente relacionada
con la intensidad ‘de la absorcion.

Los tipos de transiciones pueden estar:

a) localizadas en un atomo.

b) en dos o mas dtomos de una molécula.

c¢) envolviendo electrones no localizados.

d) o envolviendo transferencia de carga interiénica o intermo-

lecular.

Desde nuestro punto de vista, las transiciones mas importantes
son las del segundo grupo, o sea, las localizadas en grupos de ato-
mos denominados grupos cromoferos.

Las transiciones son conocidas por N — V si envuelven la ca-
pa de valencia, con una absorcion intensa por implicar el cardcter
de transferencia de carga. Son las conocidas por # — 7 6 00 — O

La transicion N — Q envuelve la excitacion de un electréon no
enlazante localizado en un 4tomo a un orbital molecular antienlazan-
te o tipo de alta energia. Se representan por n — 7, n —» 7¥, N —0,
etcétera.
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Las transiciones N — R se refieren a estados de Rydberg debido
a que constituyen series cuyos valores vienen dados por la tipica
expresion de Rydberg.

Finalmente, los cambios en el espectro electrénico resultante de
los cambios intra, inter o extramoleculares pueden ocasionar unos
y otros un incremento o decrecimiento en la absorcion (efecto hiper-
crémico o hipocrémico), o bien cambiar de posicién las bandas de
absorcion, bien hacia longitudes de onda maéas largas (cambio bato-
créomico), o bien hacia longitudes de onda mas cortas (cambio hip-
socromico).

Desde el punto de vista analitico, el desarrollo de las técnicas
espectrofotométricas en las regiones visible y ultravioleta ha dado
lugar a que esta técnica ocupe un lugar preeminente entre los mé-
todos de absorciéon. Por otro lado, el material, cada dia méas perfec-
cionado facilita los métodos de trabajo. Nosotros operamos con un
espectrfotometro modelo HiTacHI-PERKIN-ELMER con registro auto-
matico grafico que permite realizar una grafica de absorcion comple-
ta en ocho minutos.

Las aplicaciones al anélisis cualitativo de esta técnica pemite
identificar sustancias por su gréafica de absorcién, aun cuando esta
técnica tiene limitaciones debido a los efectos del disolvente, concen-
traciéon, pH, etc.

En el campo del andlisis cuantitativo, los frutos que se alcan-
zan son inmejorables. Cualquier sustancia coloreada puede en prin-
cipio ser determinada por esta técnica. Incluso las que originan di-
soluciones incoloras pueden presentar absorciones especificas a de-
terminadas longitudes de onda de la region ultravioleta.

Las aplicaciones analiticas de la region ultravioleta a longitudes
menores de 200 mu son escasas. Es la regién denominada ultraviole-
ta lejano o ultravioleta vacio.

Todas las sustancias, sin excepcién, absorben en alguna parte
de esta region. La carencia de aplicaciones analiticas se ha debido
a varios factores, principalmente el instrumental, pero se va elimi-
nando hoy dia.

El oxigeno y el nitrégeno absoben fuertemente a longitudes de
onda menores de 195 y 145 mpu. Para operar a longitudes de onda



86 R. GARCIA-VILLANOVA

maés cortas hay que reemplazar el aire por hidrégeno puro a 120 mpu
o por helio cuando se trabaja a 51 mgu.

Como el procedimiento no estd exento de problemas, se prefiere
trabajar con un espectrofotometro con equipo de alto vacio. De aqui
su denominacién. Igualmente, los prismas de cuarzo y las lentes
convencionales no se pueden emplear por debajo de 185 mu. La 6p-
tica de fluorro de calcio o de litio permite trabajar a 125 o 110 mpu
y para longitudes de onda maés corta hay que recurrir a redes de
reflexion.

En cuanto a los rayos X, desde el punto de vista analitico, sélo
vamos a mencionar la espectroscopia de fluorescencia y la absorcio-
metria de rayos X.

Aunque los tubos de rayos X pueden emitir radiaciones que cae-
rian en la zona del ultravioleta lejano y alcanzar hasta los rayos
gamma, solo se utilizan el dambito de longitudes de onda de 0’5 a 10
A. Estos valores de A de los rayos X, tan particularmente pequenos,
presentan igualmente fendémenos interesantes y muy distintos a los
de otras radiaciones electromagnéticas. Asi, el indice de refraccion
es casi la unidad en todos los medios. En superficies especulares, la
reflexion total no se produce mas que cuando'el dngulo de inciden-
cia es muy pequeio.

Ahora bien, la difraccién es quiza el fendmeno maéas sugestivo,
originandose de manera muy especifica en los cristales y en las redes
de difraccion extraordinariamente densas.

Cuando un haz de rayos X monocromaticos incide sobre un ma-
terial, este se convierte en un emisor de radiacién secundaria. Esta
radiacién la constituyen dos tipos de rayos X de origen diferente:
Rayos X DE FLUORESCENCIA Y Ravos X DISPERSOS. Los primeros ten-
dran una longitud de onda superior a la radiacién primaria y cu-
yas caracteristicas dependeran del material irradiado. Como conse-
cuencia de la absorcion fotoeléctrica, los atomos quedan ionizados y
la energia de la radiacién de excitacion ha de ser ligeramente su-
perior a la energia de discontinuidad de absorciéon o nivel atémico
en que se origina dicha serie.

En cuanto a los Rayos X dispersos, estos tienen longitud de on-
da igual o ligeramente superior que los incidentes, de aqui que
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cualquier cambio en la longitud de onda ocasione un cambio igual
en los dispersos.

Cuando la radiacion dispersa tiene longitud de onda igual a la
incidente, la radiacion se denomina coherente, sin modificar o dis-
persion de Bragg.

Se trata por tanto, de un choque perfefctamente elastico.

Cuando la longitud de onda de los rayos X dispersos es ligera-
mente mayor que la de radiaciéon primaria se tiene la radiacién in-
coherente, modificada o efecto Compton, liberdndose en ella foto-
electrones.

La absorciéon de rayos X por la materia depende del espesor del
material. El decrecimiento fraccional de la intensidad de una radia-
ciéon monocromatica como consecuencia de la absorciéon en un medio
homogéneo de espesor determinado, es proporcional al espesor del
absorbente, y por tanto, puede concluirse, a efectos analiticos, que
la intensidad de la luz se atenuara segun la ecuacidén:

I =1TIo -ux

expresion idéntica a la Ley de Lambert-Beer, siendo Io la intensi-
dad de la radiaciéon X de incidencia, p el coeficiente de absorcién
lineal y x el espesor.

Cuando la absorcién se expresa por unidad de masa de sustan-
cia atravesada se tiene el coeficiente de absorciéon masico

o e

p

siendo p la densidad del material absorbente.

En la aplicacion analitica de la espectroscopia de fluorescencia
de Rayos X se exige un sistema de producciéon de rayos X para la
excitacion de la muestra, sistema oOptico y sistema de deteccién, me-
dida y registro de intensidades.

Por espectrometria de fluorescencia de Rayaos X se pueden
identificar la mayoria de los elementos. Actualmente, aunque con
extremadas condiciones pueden determinarse los elementos conoci-
dos hasta el 5 de numero atémico, es decir, el Boro, pero como anéa-
lisis de rutina y sin necesidad de aplicar detectores especiales de
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radiaciones blandas, se aplica a los elementos de numero atémico su-
perior a 22 como el Titanio.

Igualmente, tienen aplicacion el anélisis quimico la absorciome-
tria de Rayos X policromaticos mediante una curva de calibracién
debido a que la radiaciéon incidente contiene una gama de radiacio-
nes con distintas longitudes de onda.

Hace dos afios hemos podido ver en Philips en Holanda un sis-
tema de fluorescencia de rayos X acoplado a otro de difracciéon de
electrones por el procedimiento de la microsonda que permite el
analisis continuo y automaético de superficies metalicas con registro
grafico y fotogréafico instantaneo.

Los fenémenos de fluorescencia han servido para el desarrollo
de técnicas independientemente de la investigacion pura, como ha
sido el conocimiento de estructuras, configuraciones electrénicas,
asignacion de niveles energéticos etc.

Aun cuando el fundamento de la espectrometria de fluores-
cencia de Rayos X es idéntico al de la fluorometria, no se suelen
incluir en el mismo capitulo. La diferencia estriba singularmente en
el instrumental.

Clasicamente se considera a la fluorescencia como el fendmeno
instantdneo y a la fosforescencia al persistente. La primera es aque-
lla emision de energia radiante liberada por una molécula o6ptica-
mente activa cuando retorna al estado fundamental. La activacion
puede ser provocada por absorcion de la luz de determinada longi-
tud de onda capaz de excitar a la molécula a un estado electrénico
singulete superior.

La luz ultravioleta y visible son las fuentes mas comunes de ex-
citaciéon. Al retornar la molécula a su estado fundamental emitira
un cuanto de luz fluorescente, siendo ésta proporcional a la con-
centracion.

La fluorescencia aparece cuando la pérdida de energia entre el
estado excitado y el fundamental se hace lentamente. En ello esta
siempre implicado el estado triplete o metastable y el fenémeno es
mas frecuentemente observado en moléculas organicas complejas
en las que coinciden fenémenos de resonancia.
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A estos estados de transiciéon corresponden estados vibraciona-
les excitados, es decir, a moléculas en estado fundamental con una
configuracion forzada.

Una molécula excitada hay que considerarla como una entidad
nueva, remotamente relacionada con la misma al estado fundamen-
tal, una distribucion electronica diferente, distinta disposicion geo-
métrica o espacial y es mas que probable que origine reacciones qui-
micas diferentes que las que daria en su estado normal.

En la aplicacién analitica de los fenémenos de fluorescencia han
influido dos poderosas razones: la alta sensibilidad y la gran espe-
cificidad o selectividad. Concentraciones inferiores a 1 ppm pueden
determinarse. Y en relacién a la selectividad, como la radiacién ele-
gida solo puede excitar a un limitado numero de sustancia, éstas se-
ran determinadas a esa longitud de onda.

En el limite de longitudes de onda cortas de aplicacién analitica
del espectro electromagnético estdn los rayos gamma con un valor
de 7 de 1 A y energias de aproximadamente 1 a 10 MeV.

Desde el punto de vista fisico, no existe diferencia entre la ra-
diaciéon X y la gamma. La diferencia es solo la fuente y el lugar de
produccién. La radiaciéon X se produce, como sabemos, por el tran-
sito de un electrén de una capa a otra mas proxima al nucleo. Por
tanto su origen estd en la nube electrénica que rodea al nucleo até-
mico. '

La radiaci6on gamma, por el contrario, s6lo se reserva a la radia-
cién emitida por el nucleo, cuando de un estado excitado vuelve a
un nivel energético inferior. Puede haber una excepcion: existen ra-
yos gamma que no proceden ni del nucleo ni de la nube electrénica.
Son los procedentes de la colisién inelastica de una particula 8 y
un atom, o bien por la combinacién de un positrén con un electrén
(producciéon de pares) con emisiéon de dos cuantos gammas denomi-
nados fotones de atenuacién o aniquilaciéon que tienen una energia
proxima a 0’51 MeV.

El fundamento de la absorciometria gamma es similar a la ab-
sorciometria de rayos X.

Como la energia de un fotdén puede ser absorbida total o par-
cialmente en su interaccién con la materia, cuando ocurre esto ul-
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timo, la fecuencia del fotén disminuye y la direccién cambia. En-
tonces, los fotones son absorbidos, no de manera continua sino co-
mo acontecimientos discretos.

La intensidad I de un haz disminuye exponencialmente de
acuerdo con la expresion ya conocida

I =1Io -ux

siendo x el camino recorrido por la radiacion y m el coeficiente li-

neal de atenuaciéon que es una caracteristica del material y de la
energia de la radiaciéon gamma.

Por el examen de nuclidos emitiendo una radiacién gamma se
puede investigar la clase de nulido del cual procede y la intensidad
de la radiacion define la cantidad presente, por lo que la técnica pre-
sente puede resolver problemas cuali y cuantitativos de elementos.

No es posible ya hablar de espectroscopia de emision en sus
modalidades de arco, chispa y llama.

Igualmente de la fotometria de llama que ha resultado proble-
mas tan importantes como la determinaciéon de sodio, potasio y otros
cationes.

Y para qué decir de la espectrofotometria de absorcién atémica,
medio por el que se determinan hoy la mayoria de los elementos.



