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1- TIPOS DE DISPERSION

» - Sin cambio de energia: v,=v
* Dispersion Rayleigh

* Dispersion Rayleigh- Debye (Efecto
Tyndall)

* Dispersion MIE

« - Con cambio de energia: v # v

* Dispersion Raman
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2- ORIGEN DEL FENOMENO DE
DISPERSION

REM « E =E, cos (2nvt)

MATERIA wu = aE o =0yt (req-r)(aoclar)§
L (Feq™") = m COS (2mv;pt)

a = oyt r, cos (2nv,.t)(do/or)

a = (ay+ r, cos (2nv,.t)(da/ar)) E, cos (2nvt)
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3- FACTORES DE LOS QUE
DEPENDE LA DISPERSION

A - tamano de la particula

B - longitud de onda de la luz

C - distancia de observacion

D - de la polarizacion o no de la luz
E - concentracion de las particulas
F - peso molecular de las particulas
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4- DISPERSION RAYLEIGH

* -Sin cambio de energia: vo,=v
MOLECULAS PEQUENAS: < A/20 ; gases

22
s o 2moeM (n-1)?(1+co0s%0)
ly AN AP
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4- DISPERSION RAYLEIGH

* -Sin cambio de energia: v,=v

MOLECULAS PEQUENAS < A/10 LUZ POLARIZADA

IO (6nosm/ SC)O,T AT

n = indice de refraccion del disolvente
C = concentracion del soluto

Iy N, M2 (1/M +

212n(dn/dC)>C(1+ cos<0)

2BC)
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4- DISPERSION RAYLEIGH
* Radio Rayleigh: R,

I 212n(dn/dC)2C(1+ cos?0)

I N, A4r?(1/M + 2BC)
l r? 2n’n(dn/dC)?
RG S e K= o
l, (1+ cos?0) N, A

KC_ 1 ,opC ﬁﬁ:ﬁidi: 1M

Pendiente: 2B
Ra2, M
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DEPENDENCIA ANGULAR DE LA

TAMANO< A/10

DISPERSION DE LUZ

Luz Polarizada

90°

180°

270°

Luz No Polarizada
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DEPENDENCIA ANGULAR DE LA
DISPERSION DE LUZ

TAMANO> /10

(o)
90 Luz No Polarizada

ARy
0° ?\ 180°
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A4A- Dispersion Estatica
MEDIDA EXPERIMENTAL : Intensidad vs 6

TANTO DE LA MUESTRA COMO DEL DISOLVENTE

Radio Rayleigh: R(0)= (I, r?/1fV)
I: intensidad de la radiacion incidente

|9: intensidad de la radiacion dispersada en el angulo 6

r: distancia de observacion

V: volumen de dispersion

f: factor de correccién de la polarizacién de la luz.
luz verticalmente polarizada: f =1
luz horizontalmente polarizada: f = cos?(q)
luz no polarizada: f =0.5 (1+ cos?(q))
Neutrones: f =1
R-X: f>>1 sig< 5°

R(e)muestra= R(e)the (IG muestra/ Ie dvte)

Correccion de distancia al detector del volumen de dispersion (r) :

Medir la dispersion de: Tolueno, Benceno o Decalin (con indice de refraccion y radio Rayleigh
conocido Margarita Valero



4A- Dispersion Estatica

ANALISIS DE DATOS

GUINIER PLOT: determinacién del radio de giro, Rg, de un polimero.
IN(AR(0)) = 1-(Rg?/3)g?

- Representacion: AR(6) vs g? de la pendiente se obtiene Rg%/3
-In(AR(6)) = InP(6) FACTOR FORMA para q = 41mn0sin(6/2)/A.

Representacion: AR(6) vs sin(6/2) de la pendiente se obtiene Rg%/3
Esta aproximacion es valida para: gRg<1

KRATKY PLOT: estudio de la conformacion de proteinas y también para
analizar el modelo del paso aleatorio de polimeros
- Representacion: sin?(6/2)AR(6) vs sin(6/2) or g°AR(6) vs q.

KRATKY PLOT: determinacion del peso molecular y seqgundo coeficiente del
virial de agregados poliméricos.
Se mide la dispersion a un UNICO ANGULO=90°

K_./AR(6)= 1/MW + 2A,c

ZIMM PLOT: Estudio de agregados poliméricos complejos MONODISPERSOS
(con un solo tamario de particula).

Se mide la dispersion a DIFERENTES ANGULOS Y A DIFERENTES
CONCENTRACIONES (al menos 4).
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4B- Dispersion Dinamica
MEDIDA EXPERIMENTAL: Intensidad vs tiempo
Moléculas pequenas, movimiento Browniano

EXPERIMENTALMENTE SE OBTIENE: La Funcién de Autocorrelacion
g%(q,7)- g%(q,t)= I(t)I(t+T)/<I(t)>*
Funcion de Sieger: permite obtener g'(q,t), a partir de g4(q,t).
g%(q,7)= 1+ B [9'(q,7)] 2
B:factor instrumental dependiente de la alineacion y geometria del laser
g'(g,t) se ajusta a una suma de exponenciales:
g9'(q,7)= ZGy(I) exp (- I't) =] G(I') exp (- I)) dt

G;, da la proporcion de esa especie que contribuye a la dispersion
[i: constante de velocidad de decaimiento de la dispersion con el tiempo

ANALISIS DE DATOS

METODO DE LOS CUMULANTES:

-g'(q,7)= exp(-= [ )(1+ (u2/2!) 2= (W3/3!) t3+...)

r=0°D, I'/g?vsg? —> se obtiene el coeficiente de difusion en la direccion

z:D, LAECUACION DE STOKES-EINSTEIN: R, = KT/D 671, PERMITE
DETERMINAR EL RADIO HIDRODINAMICO DE LA MOLECULA DISPERSORA

METODO DE CONTIN: POLIDISPEROS
Se analiza la funcién de correlacién con el inverso de la transformada de Laplace
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5- MEDIDA DE LUZ DISPERSA

» -NEFELOMETRIA
+ -TURBIDIMETRIA

— -l’L' l: PASO OPTICO (cm)
I — Ioe 1: COEFICIENTE DE TURBIDEZ (cm-"):
coeficiente de dispersion por unidad de longituD

I/l, = 10-2:303t - -Jog I/l, = 2.303It
-log l/l, = 2.303lzc/c

TURBIDEZ=KIC
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6- DISPERSION RAMAN

Colision inelastica: REM-Materia

a) La molecula gana energia de la REM
E =E - AE

radiacion dispersada™ —incidente materia

b) La molécula cede energia a la REM
E =E + AE

radiacion dispersada™ —incidente materia
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6- DISPERSION RAMAN

Colision inelastica: REM-Materia

a) La molécula gana energia de la REM
- AE /h

V' radiacién dispersada= v

incidente materia

Stokes

b) La molécula cede energia a la REM
= + AE /n

V' radiacién dispersada Vincidente materia

Anti-Stokes
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Estados vibracionales

« E,.,= hv, (v +1/2) - hvyx(v +1/2)2; v, = (1/20)VK/p

« V=0,1, 2.

v=2
v=1
v=_0

Reglas de seleccion:
Av = *1(armoénico), ¥2, ¥3.. (anarmodnico),
debe cambiar pu (ambos)

Ecuacion de Boltzman

—

Banda fundamental: v=0 -> v'=1 v ,=v,
Armonicos: v=0 -> v'= 2, 3... vg,= V'V

Bandas calientes: v#0 -> v'=2, 3, 4.. v,=V,
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Transitos de Dispersion

Virfual
Energy States
A
Rayleigh
Scattering
Stokes
Raman
Scattering
Excitation Anti-Stokes
Energy Raman.
Scattering 4
3 ; ;
Vibrational
Z Energy
Y ; States
F 9
Q
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Transitos de Dispersion

Ener
gy +
A Virtual energy
level 'y =
; AE= AE,=
AE =hp, AE=-hv, | AE =hp, -h(v,-v)) | AE=hv, -h(v +v )
""" > ronr iR g e i R S Bk L

1st excited 1Y

vibrational state AE.=hv

Ground state LJEXE . i
Rayleigh Stokes anti-Stokes
scattering scattering g scattering
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ESPECTRO RAMAN

INTENSIDAD
RAYLAIGH
ANTI- STOKES
| | /\ | /\ | m
| | | | | | R
400 200 0 -200 -400
Av/cm-?
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ESPECTRO DISPERSION

FUENTE

Laser: Vis
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OO

B

90° J VIDRIO

A
|

DETECTOR

fotomultiplicador

A DETECTOR

REGISTRO
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VENTAJAS

-no interfiere el agua
-pequeno volumen de muestra

-sensibilidad a factores conformacionales
y del entorno.
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