La radiacio, els atoms i les molecules

L’espectre electromagnetic
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- Longitud d’ona (A): distancia entre dues crestes o valls consecutives

- Amplitud (A): variacié maxima del desplacament de I'ona respecte el seu eix
de propagacio

Les dues magnituds es mesuren en metres.

- Periode (T): temps necessari per a completar una oscil-lacié completa de
'ona. Es mesura en segons (S)

- Frequeéncia (v o f): nombre d'oscil-lacions que realitza I'ona en un segon. Es

mesura en hertzs (Hz) il nribn i

Violet light Infrared radiation
(v=750% 10" (v=375x10Ms7)

Les radiacions o0 ones electromagnétiques sOn ones que es propaguen a
I'espai amb un component eléctric i un component magnétic. Aquests dos
components oscil-len en angles rectes respecte ells i respecte a la direccion de
propagacio.

Camp eléctric oscil-lant

Longitud d'ona

Camp magnétic oscil-lant

http://enebro.pntic.mec.es/~fmag0006/op applet 30.htm




Les ones electromagnetiques es diferencien de les mecaniques (so, ones
sismiques,onades de mar...)en que no necessiten un mitja de propagacio i es
desplacen a la velocitat de la llum (c)

C=ANT=Af (f=1/T) c es la velocitat de la llum en el buit (c = 3-:10° m/s)
-Energia de les radiacions electromagnétiques:

Una ona electromagneética consisteix en un conjunt de paquets d’energia
(quants) anomenats fotons. Com els fotons s6n absorbits 0 emesos pels atoms,
actuen com a transportadors d’energia. L’energia d’un foté és directament
proporcional a la frequiéncia de I'ona:

E=h-f on h és la constant de Planck h=6,63-10°3%J-s

Les ones electromagnétiques que tenen més energia son les de freqiiéncia
més gran i per tant, longitud d’ona més petita

espectre electromagneétic
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Efectes de les radiacions sobre atoms i molécules

Els efectes de cada tipus de radiacions electromagnétiques sobre els atoms i
molécules depenen de I'energia de la radiacio (de la seva A i f)

Els atoms i molécules tenen els seus nivells d’energia quantitzats. Cada regi6
de I'espectre electromagnétic té fotons amb I'energia requerida per provocar
determinats tipus de processos:

- Raigs y: radiacions ionitzants produides en processos radioactius

- Raigs X: fotoionitzacio (arrenquen electrons d’atoms i molécules)



- UV: fotoionitzacié (UV llunyd) i canvis de nivell energétic dels electrons (UV
proper)

- Visible: canvis de nivell energetic dels electrons
- IR: moviment de vibracié molecular
- Microones: moviments de rotacio i torsié de les molecules

- Ones de radio: transicions d’espin nuclear en els atoms (ressonancia
magnetica nuclear)
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Per analitzar les substancies actualment s’utilitzen diverses tecniques
instrumentals basades en I'espectroscopia. Algunes de les més emprades son:

METODES ESPECTROSCOPICS

- Espectroscopia d’infraroig (IR): deteccio de grups funcionals organics

- Espectroscopia d’'UV-visible: deteccio d’enllacos multiples. Analisi
quantitatiu

- Ressonancia magnetica nuclear (RMN): determinaci6 del tipus i posicio dels
atoms d’hidrogen en les molécules organiques. Obtencid d’'imatges pel
diagnostic en medicina.

- Espectrometria de masses (MS): determinacié de la massa molecular i de
I'estructura de les molécules

Per determinar I'elucidacié estructural de molécules, normalment s’utilitzen les
dades obtingudes a partir de diverses tecniques.



ESPECTROSCOPIA d'IR

Fonaments: I'absorcié de fotons de radiacié d’IR (A=10"m a 10™*m) provoca
vibracions de les molecules. Aquests moviments de vibracio es tradueixen en
un escalfament del material.
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Radiacio IR: per exemple, els atoms del grup CH,, present a molts compostos
organics poden vibrar de 6 formes diferents:

- Estiraments simetrics i asimeétrics (streching)

Practicament totes les molecules amb enllacos polars (enllagcos covalents)
poden absorbir fotons de radiacio IR. L'absorcié de fotons d’IR provoca
transicions entre nivells d’energia vibracionals dels enllacos de les molecules.

Una molécula absorbeix energia infraroja quan I'energia dels fotons é€s molt
propera a la diferencia d’energia que hi ha d’'un estat vibracional i de I'estat
vibracional superior. Per tant una molécula que vibra en un estat de menys
energia, podra absorbir energia infraroja si té un enlla¢ dipolar que vibri a una



energia superior (freqiencia més alta). La intensitat de I'absorcié de la radiacié
infraroja té relacié directa amb el valor del moment dipolar. De manera que com
més gran sigui el valor del moment dipolar més intensa sera la radiacio.

Normalment s’estudia I'absorcié de I'IR de les substancies en la regio de 'R
mitja (200-4000cm™).
1

S'utilitza una nova magnitud (nombre d'ona): ¥ = E
Es la inversa de la longitud d’ona, per tant és proporcional a la freqiiéncia.
Indica el nombre de vegades que vibra una ona en una unitat de distancia.
S’expressa en cm™.

L’'espectroscopia IR s'utilitza a quimica organica, per la deteccié de grups
funcionals. Cada tipus d’enlla¢ absorbeix a unes longituds d’ona determinades i
aixo permet identificar els grups funcionals que té la molécula.
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La zona de I'espectre de I'IR que va de 600 als 1400cm™ s’anomena regi6 de

'empremta dactilar.
Exemples espectres IR:
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RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Va ser desenvolupada a finals dels anys quaranta per a estudiar els nuclis
atomics. En 1951, els quimics van descobrir que I'espectroscopia de
ressonancia magnetica nuclear podia ser utilitzada per a determinar les
estructures dels compostos organics. Aquesta tecnica espectroscopica pot
utilitzar-se només per estudiar nuclis atdmics amb un nombre imparell de
protons o neutrons (o0 d’ambdads).

Aquesta situacio es déna en els atoms de *H, **C, °F i 3'P. Aquests nuclis sén
magneticament actius, és a dir, tenen espin com els electrons. Aquests nuclis
amb carrega positiva tenen un moviment de rotacid entorn a leix i es
comporten com a imans. Quan no hi ha un camp magneétic extern els espin
s’orienten a l'atzar. Al posar una mostra dins d'un camp magnétic els espins
positius s’orienten amb el camp en un estat de minima energia, anomenat estat
d’espin qa; i els nuclis amb espin negatiu s’orienten en la direccié oposada al
camp en un estat de més energia, anomenat estat d’espin .
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Una vegada excitats amb el camp magneétic aplicat, els nuclis atdbmics poden
passar de l'estat d’espin de baixa energia a I'estat d’alta energia. En aquest
procés absorbeixen unes freqléencies caracteristiques (frequéncies de
ressonancia) corresponents a la regio de les ones de radio.

La diferéncia d’energia entre els estats a i B depen de la for¢a del camp extern
aplicat H, . Quan més gran sigui el camp magnétic aplicat més gran sera la
diferencia energéetica que hi haura entre els dos estats de I'espin i més alta la
frequencia de les ones de radio absorbida.
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Ens centrarem en la ressonancia magnética nuclear del proté (*H).

Un espectrometre de RMN consisteix basicament en un imant, un emissor de
radiofreqiiencies i un detector de radiofrequéncia (que genera l'espectre de

RMN)

Emisor :(>|:,'> Receptor

Els nuclis d’hidrogen sotmesos a RMN no absorbeixen tots la mateixa energia,

depen de la seva estructura molecular.

Els electrons dels enllagos sotmesos a RMN generen un camp magnetic induit.
Si el camp magnetic induit s'oposa al camp extern llavors diem que els

electrons apantallen al nucli ja que el protegeixen.
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La interpretacié dels pics que apareixen als espectres Pic de referencia

RMN de proté permet coneixer el nombre i tipus d’atoms

(TMS: tetrametilsila, (CH,), Si )

d’hidrogen que conté la molécula, el seu “esquelet”. e

3 o

H,c---%--:f
La posicio dels senyals (0= desplagcament quimic) depén A H
de “l'entorn quimic” que té cada nucli d’hidrogen, de \
I'efecte d’apantallament sobre el camp magnétic que s
exerceixen els electrons que envolten cada nucli.
| =

L’algada dels senyals esta relacionada amb el nombre de A B B B T I e S S 7

nuclis d'un determinat tipus que hi ha a la molecula
estudiada.

Desplagament quimic

No tots els protons sén iguals ja que depén de l'apantallament que hi ha.
Apareixen senyals a diferents posicions. Cal dissenyar un sistema per
comparar protons amb diferent apantallament.

Las posicions de ressonancia d’'un protd6 es mesuren en comparacié amb la
posicié de ressonancia dels 12 H* equivalents de una substancia de referéncia
(TMS) tetrametilsila (CHgz)4Si. Els seus 12 protons ressonen donant una senyal
Gnica i neta a camps més alts que qualsevol altre compost organic, ja que el
silici es més electropositiu que els atoms dels compostos organics. La senyal
de TMS no interfereix i apareix en I' extrem de I'espectre de més camp.

El desplagcament quimic d’'un nucli d’hidrogen determinat, és la diferéncia entre
la forca del camp que absorbeix el proté i la forca del camp a la que
absorbeixen els protons del patr6 TMS. Las diferents senyals es diu que
presenten un cert desplacament quimic respecte a la referéncia interna.

Per descriure els desplacaments quimics s'utilitza la escala delta (8) que s’obté
dividint el desplagcament quimic observat en Hz per la freqiiéncia de I'espectre
utilitzat en Hz i s’obté & en parts per milié (ppm)

El desplacament quimic d’'un proté determinat és sempre el mateix en les
mateixes condiciones (dissolvent, temperatura, etc.), i no depen de la
frequencia de I'aparell utilitzat en la mesura.

Exemples d’espectres de RMN:
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Taula de valors aproximats de desplacaments quimics en funcié del tipus de

proto:

TABLE 11.1 Approximate Values of Chemical Shifts for 'H NMR?
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ESPECTROMETRIA DE MASSES (EM o MS)

En la EM la molécula a estudiar és vaporitzada i bombardejada amb un feix
d’electrons, la qual cosa provoca la seva fragmentacié. Els fragments carregats
positivament sén accelerats i desviats per un imant.

Aquests fragments ionitzats es desvien més o0 menys segons la seva relacio
massa/carrega (m/z), impacten en un detector i els senyals son transformats en
un espectre de masses.



gas sample jons accelerate magnetic field

Ii'"—cm here towards ¢liarged deflects lightest ions
slit most —l
2054040 L3 ﬁj:::ﬂmk
e b CHCHICHLHACH,
i |
filament current 'E i
ionizes the pay =
€ 58
H m
; i 25 molecolar ion (8 |
= | (TR
| 57
L Wi 1
a i a0 1 B oo
ions separated by mass T
expose film
Espectres de masses:
Espectre de masses del penta
El pic base &5 &f més intens
(&l fragmenl mas abundant ) =
B — Relative
/4’_ base peak | miz abundance
100 73 0.52
43 (M -29) !
- CHyCH,CH,CH,CH, 72 1856
i n 4.32
g 57 112
S 43 100.00
& o L'ie molecular correspon A Ia moléculs 42 55.27
_3 50+ després de perdre un elactio (ia seva massal g9 37.93
- &s iguial A la massa molecular) 3
e | 77 | 39 1244
= i 29 ' molecular ion (M) | 29 26.65
E 2 28 17.75
il (M-15) 27 3.2
L 15 57 15 4.22
5 - 14 2.56
0 20 40 &0 80 100

Cada pic de I'espectre de masses correspon a un fragment ionitzat de la
molécula original.

L’i6 molecular ens permet coneixer la massa molecular de la substancia.

CH:CH,CH,.CH,CHy —2%Y,  [CHyCH,CH,.CH.CHyJ* + ¢
molecular ion
miz=T2

Les masses dels fragments i la seva abundancia relativa proporcionen
informacion sobre I'estructura de la molécula.

El pic més intens en 'EM es denomina pic base i s’utilitza com a referencia de
la resta de pics. Per tant tenim una relacioé de la abundancia relativa de
cadascun dels fragments

Exemples d’espectres de masses:
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Efecte hivernacle

The Greenhouse effect
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L’efecte hivernacle és perfectament natural, i de fet sense ell no hi hauria vida
en el planeta tal com la coneixem. De fet, de no ser per aquest efecte, la
temperatura mitjana de la Terra seria entre 30°C i 40°C inferior a I'actual,
situant-se quasi a -20°C.



Ondacorta  Onda larga como Abandona la atmdsfera menos radiacion
Coma energia  energia calorfica coma cator debido a la absorcidn por el CO,
[ @

Els responsables d’aquest efecte a I'atmosfera sén els gasos hivernacle:
- Elvapor d’aigua (H,O) és el principal

- El dioxid de carboni (COy), és el segon

- L'oz6 (O3) és el tercer

| altres gasos en menor proporcid: meta (CHy), oxid nitrds (N2O), hexafluorur de
sofre (SFg) i CFCs.

Tots aquests gasos absorbeixen fortament en la regio infraroja de I'espectre.

S’ha demostrat que l'activitat humana esta augmentant I'efecte hivernacle. Aixo
es deu a que en cremar combustibles fossils (carb6, benzina, gas natural,...) es
produeix CO,, un dels gasos responsables de l'efecte hivernacle. Sembla ser
gue aquests canvis causen un gradual increment de la temperatura terrestre,
'anomenat canvi climatic o escalfament global, que a la vegada pot originar
altres problemes mediambientals (desertitzacié, sequeres, fusié del gel antartic,
inundacions, ...)

La capa d’'0z6

http://www.edu3.cat/Edu3tv/Fitxa?p id=28586&p niv=2234&p are=6453

L'0z6 es forma de manera natural a les capes altes de I'atmosfera a partir de
I'oxigen per accié de fotons de radiacio ultraviolada:

O, + hu> 20.-
0, + 202> O3

L'oz0, a nivell de la superficie terrestre, és molt oxidant i toxic, pero en
I'estratosfera la capa d'ozé filtra les radiacions solars, de tal manera que les
radiacions ultraviolades més nocives amb prou feines poden travessar-la i no
arriben a la superficie de la Terra.

STRATOSPHERE

OZONE LA‘(ER




L'afebliment de la capa d'0z6

El 1985, els cientifics van descobrir que la quantitat d’'oz6 damunt I'Antartida
havia minvat de manera molt important. Es va descobrir que el forat a la capa
d'oz6 havia estat provocat per uns productes quimics anomenats CFC
(cloroflurocarbonis). Els CFCs son gasos que es feien servir per produir
temperatures baixes en frigorifics i aparells d'aire condicionat. També
s'utilitzaven com a propel-lents en aerosols i en la fabricacié d’envasos de
plastic. Quan aquests gasos arriben a I'atmosfera, les radiacions ultraviolades
els fan alliberar radicals de clor (Cl-), que catalitzen la destruccié de I'0z6.

Consequencies d'un afebliment de la capa d’'oz6:

Si es produis un fort afebliment de la capa d'0zd, s’incrementaria molt la
guantitat de radiacié ultraviolada que arriba a la Terra i patiriem els efectes
seglents:

- Danys en els ulls de les persones i animals

- Alteracions en el sistema immunologic que ens farien més vulnerables als
bacteris i virus

- Augment dels cancers de pell i de les dermatosis al-lergiques
- Augment del risc de cremades greus per exposicio al Sol
- Les plantes reduirien el seu creixement, baixant el rendiment dels conreus

- La radiaci6 UV afectaria la vida submarina i provocaria danys fins a 20
metres de profunditat. Reduiria el rendiment de la indUstria pesquera i el
fitoplancton mari disminuiria drasticament.

Solucions: per evitar que la capa d’0z06 es continui aprimant i aconseguir que es
pugui recuperar totalment en un futur proper, caldria evitar I'is de CFC i
substituir-los per compostos no nocius en frigorifics, aparells d’aire condicionat,
esprais, extintors, envasos de plastic fabricats amb CFC, pesticides i
plaguicides. Actualment la major part dels paisos estant adoptant aquestes
mesures (Protocol de Montreal, 1997)



