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1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1. HISTORIA.

La primera evidencia sobre la existencia de la radiacién infrarro
ja fue reconocida en 1800 por Sir William Herschel, quien adapté un
prisma de vidrio con la finalidad de medir el efecto del calentamien-
to de la luz solar dentro de y mds allf de los lfmites del espectro -
visible. Sin embargo, sus investigaciones se vieron frustradas por di
ficultades experimentales.

El interds en este fendmeno permanecid olvidado los siquientes 80
afios, pero para 1900 las corrientes definitivas entre la absorcién in
frarroja y la estructura molecular estarfan por establecerse. Para el
afio de 1903 surgieron nuevos avances en este campo, como el de E. W.
Coblentz, de la Institucién Cornegie de Washington, quien investigé -
el espectro IR de cientos de sustancias con una exactitud bastante -
acepfable, de tal manera que muchos de sus espectros son dtiles hoy en
dfa. Pero las dificultades experimentales con las que se toparon ta--
les investigadores fueron enormes, no solamente tenfan que disefiar el
instrumento, sino también construirlo, para lueqo colocarlo en un lu-
gar donde las mediciones no se alferaran demasiado, generalmente usa-
ban los sétanos y trabajaban durante la noche para minimizar el efec-
to de las vibraciones sobre el sensible radiémetro o radiomicrémetro.

Los puntos espectrales tenfan que medirse por separado, tarddndo-
se de 3 a 4 horas para obtener el resultado, lo cual constitufa un -
trabajo tedioso, fue por &sto que la técnica no se usé casi en su to-
talidad hasta en 1940, adn cuando ya se tenfa el conocimiento de que
cada compuesto presentaba un dnico espectro infrarrojo y diffcilmente
podrfa confundirse con el de otro.

La Sequnda Guerra Mundial trajo la necesaria expansién para la -
instrumentacién analftica, pero también un répido avance en la cien -

cia de la electrénica, &sto es, se amplificaron electrénicamente 1las



sefiales muy pequefias que antes eran diffciles de detectar.

Fue Robert Brattain, de la R. B. Barnes y Princenton de Washing--
ton, quien construyé el espectrofotdmetro gque sirvié de prototipo pa-
ra que la espectroscopfa IR llegara a ser aceptada como una ventajosa
herramienta para estudios estructurales, ya que hizo posible obtener
michos espectros con una respuesta rdpida. Con este avance se abrié -
la puerta a la creacién de espectrofotémetros de doble haz, los cua--
les estaban programados para proporcionar cartas de lectura en porcen
taje de Transmitancia como una funcién lineal de la longitud de onda
o del ndmero de onda.

Desde entonces, la espectroscopfa de infrarrojo dejé de ser una -
técnica tediosa, por el contrario, rdpidamente se expandid y se hizo
muy popular. Después siquid un perfodo de intensos esfuerzos en donde
se examinaron miles de muestras y se investigaron las limitaciones --
instrumentales, hasta que los espectroscopistas obtuvieron mucho ma--
yor resolucidn y exactitud de longitud de onda.

Actualmente se han desarrollado muchas series de instrumentos, co
mo los espectrofotdmetros interferométricos, con avances admirables,
por lo que quizds no es demasiado el esperar que en un futuro muy cer
cano sea posible obtener espectros libres de ruidos, que verdaderamen
te representen los contornos, frecuencias e intensidades de absorcién

molecular sin distorsiones.



1.2. CAMPO DE ACCION. VENTAJAS Y DESVENTAJAS.

La espectroscopfa infrarroja es usada en muchas disciplinas y en
cada una de &stas, tiene un significado diferente. Al qufmico analista
le sirve como una herramienta para resolver problemas, tales como la =
caracterizacién de ceras, resinas, polfmeros, emulsificantes, etc., -
hasta conocer la identidad del lugar de orfgen de una carga de opio -
ilegal. Para la Industria Farmacutica tiene un papel muy importante -
en la identificacién y valoracién de las materias primas, lo cual que-
da establecido en las farmacopeas y el Formulario Nacional, que son --
las principales referencias bibliogrdficas en las que se basa tal in--
dustria. Para los ffsicos, representa un método para el estudio de los
niveles de energfa en semiconductores, determinando las distancias in-
teratdmicas en las moléculas, también para medir la temperatura de las
flamas producidas por un cohete que saldrf al espacio. Para el bidlogo
le es de gran utilidad en el estudio del transporte de materiales bio-
activos en los tejidos vivos, provee muchos indicios en el estudio de-
la estructura de la célula, su utilidad en la estructura molecular es
definitiva para la caracterizacién de nuevos compuestos ya que propor-
ciona una especie de fotograffa de los grupos funcionales presentes y
una estimacién rasonable de su arreglo, por lo tanto, significa una --
llave de la estructura de muchos antibidticos como la Penicilina, que
es un ejemplo clésico de tal beneficio. Al Qufmico-ffsico le puede pro
porcionar relevantes conocimientos sobre el mecanismo de catflisis he-
terogeneas, también para encontrar el medio conveniente para el segui-
miento de la cinética de complicadas reacciones.

La técnica infrarroja lleva implfcitas tanto ventajas como desven-
tajas. Probablemente el principal atributo de la absorcién infrarroja
es su relevante especificidad. Un espectro infrarrojo es muy caracte--
ristico para grupos funcionales, que se dice es comparable a la “‘hue--

lla dactilar®™ de tales grupos funcionales, lo que constituye un medio




sequro y rdpido para el qufmico oradnico o analista en general, para
la identificacién de sustancias. Con la excepcién de isémeros &pticos
no hay dos compuestos que tengan espectros de absorcién idénticas.

La espectrofotometrfa infrarroja es también de provecho en el ani
lisis de especies inorgdnicas, especialmente para la caracterizacidn
de compuestos organometdlicos, aunque éstos es realmente muy diffcil.

La mayor limitacién de la “‘huella dactilar' infrarroja se presen-
ta en los estudios sobre miembros cercanos en series hom&logas, parti
cularmente cuando estan involucradas moléculas grandes. Bajo estas --
condiciones, las diferencias son mfnimas, pudiendo ser adecuadas para
identificaciones positivas de un compuesto dado. Por ejemplo, el meti
leno es la Unica diferencia entre el hexadecano y el heptadecano, no
hace que el espectro varfe significativamente y la diferenciacién --
exacta es diffcil en un anflisis prdctico. Ahora bien, es de suma im-
portancia el tener precaucidn al reportar la presencia de grupos fun-
cionales ya que pueden presentarse confusiones con bandas de absor---
cibdn que se encuentren en una posicidén caracter{stica de otro grupo,
es entonces cuando la experiencia del analista juega un importante pa
pel. En algqunos casos, la ausencia de una banda de absorciédn signifi-
ca una evidencia confiable, ya que &ésto confirma la ausencia de un de
terminado grupo al menos dentro de un rango rasonable de coneentra---
cién.

La tarea de identificacidén supone cotejar los espectros obtenidos
contra los de muestras auténticamente puras, lo que en sf, es una ---
prueba relativamente sencilla y de sensibilidad moderada, &ésto dltimo
porque a niveles por debajo del 1%, el IR no es muy sensible a las im
purezas de la muestra. No obstante, el éxito prictico del anflisis --
cualitativo depende en lo general de dos factores: la facilidad de --
disponer de un "“archivo’ de espectros de las sustancias de interés en
el estado puro, y de contar con un método eficiente de bdsqueda y re-
cuperacidn. La introduccién de las computadoras ha permitido avanzar

enormemente en este sentido.




Las energfas involucradas son extremadamente bajas y lo son adn
mis a longitudes de onda m&s grandes.

Los compuestos orgdnicos e inorgfnicos se pueden estudiar si se
presentan como gases voldtiles y vapores, como lfquidos o como séli--
dos. La técnica es menos efectiva para mezclas, porque se producen nu
merosas bandas para cada grupo funcional, observ&ndose un modelo tras
lapado de diffcil identificacién. Afortunadamente, nuevas técnicas de
separacidn, tales como la Extraccién y la Cromatograffa han ayudado -
mucho en estos casos. Su unién con el infrarrojo ha dado lugar a un -
sistema analftico extremadamente efectivo.

Una seria limitacién del infrarrojo ha sido la falta de disolven-
tes que no absorben en la regién IR. Generalmente, ningdn disolvente
por s{ mismo sirve para cubrir un rango de longitud de onda rasonable
mente amplio. El agua absorbe muy fuertemente, de allf que las solu--
ciones acuosas sean de uso limitado.

En términos econdmicos, los métodos infrarrojos son comparables a
otros métodos instrumentales, aunque inicialmente sea m&s alto por el
equipo, pero en el trabajo de rutina, el costo del anflisis es bajo,

a menos que la interpretacién lleque a ser demasiado extensa.
1.3. ORIGEN DE LOS ESPECTROS MOLECULARES.

1.8.1. El espectro electromagnético.

El espectro electromagnético se define como un arreglo secuencial
de la radiacidn electromagnética en funcidn de la longitud de onda.

La asignaciédn de regiones espectrales se establece siquiendo un
criterio seqin el cual, las radiaciones comprendidas entre sus 1fmi--
tes producen efectos fisicoqufmicos similares y son producidas y de--
tectadas obedeciendo el mismo principio fundamental, para mfs clari--
dad se esguematiza en la Fig. 1.1, las regiones del espectro electro-

magnético.
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Fig. 1.1. (II1, Cap.5, Pag. 398). El espectro electromagnético. La di-
visién en regiones es sélo aproximada. Las unidades pm, mi-
crémetro, son las unidades de longitud de onda mds usadas -
en IR.

Puesto que la radiacién se comporta en ciertos casos como una on-
da, su propagacién puede describirse en términos de su longitud de on
da o en términos de su frecuencia.

La Precuencia de cualquier onda es el némero de oscilaciones que
pasan por un punto en cierto tiempo; se representa por la letra grie-
gaV, nu, y depende Unicamente de las propiedades de la fuente emiso-
ra. La unidad mis comin es el Hertz, Hz, y tiene dimensiones de ci---
clos/sequndo.

La Longitud de Onda es la distancia de cresta a cresta, o de valle
a8 valle medida a lo largo de la 1fnea de propagacidn de la radiacidn:
su sfmbolo es la letra griega A, lambda, y se expresa en unidades 1i-
neares.

El Ndmero de Onda,V , nu barra, es el recfproco de la longitud -
de onda; se refiere al ndmero de ciclos de una cierta radiacién que -
pueden ser contenidos en un espacio de un centfmetro de longitud. En
consecuencia, sus dimensiones son de cm-!.

La longitud de onda y el nfmero de onda se relacionan mediante la



ecuacidn:

4
NE e eiis cm-1 (Ecuacidn 1.1)

A (pm)

En la préctica de la espectroscopfa infrarroja se acostumbra a re
portar la radiacién utilizada en el anflisis en términos del ndmero
de onda, em=1, o en la longitud de onda, pm.

El intervalo de radiaciones cubierto por la regidn del infrarrojo,
0.8 - 1000 pm, corresponde a un conjunto de valores de ndmero de onda
que se extiende desde los 13333 hasta los 10 em-1,

Algunos fenémenos ffsicos, en especial el efecto fotoeléctrico,
hacen suponer que la descripcién completa de la radiacién electromag-
nética debe incluir la concepcién de que la transferencia de enerqfa
electromagnética procede a través de un flujo de “paquetes™ de ener
gfa, llamados cuantos o fotones. La misma interpretacidn de *part{cu-
la” y de “‘onda™ es necesaria cuando se explica el comportamiento de -
las partfculas materiales. La relacién entre la energfa de los cuan-
tos y los parémetros ondulatorios de la radiacidn electromagnética es
ta dada por la ecuacidn:

E=hv (Ecuacién 1.2)

Donde E, es el contenido de energfa cinética del cuanto, en ergsj
v es la frecuencia de oscilacién del emisor de la radiacién, en ci-
los x seg'l; h es una constante ffsica fundamental, la constante de -

0=-27

Planck que es iqual a 6.62 x 1 ergs-seq.

V=c /A (Ecuacién 1.3)

Cuando se combina la ecuacidn 1.2 con la ecuacién 1.3, que vincu-
la la frecuencia, la velocidad de propagacién en el vacfo, c®3.0 x
1010 cm/seqg, y la longitud de onda en el vacfo, se obtiene una expre-
sién que muestra la interdependencia de las propiedades de partfcula

con otros pardmetros ondulatorios:

E = he/\ (Ecuacién 1.4)




La energfa de un cuanto aumenta directamente proporcional con la
frecuencia, y es inversamente proporcional a la longitud de onda.

Se considera que la reqgidn espectral del infrarrojo comienza en -
el extremo del rojo de la regién visible, el punto en el que el ojo -
humano ya no es capaz de detectar a la radiacidn.

El conjunto de frecuencias cuyos nfmeros de onda se encuentran en
tre los 13333 y los 4000 cm'j, se denomina *‘Infrarrojo Cercano™, por
ser la mfs préxima al visible.

La porcién verdaderamente §til en el anflisis es conocida como la
"“Regién Analftica’ y se extiende de los 4000 a los 400 cm~1, motivo -
por el cual se centrarf la atencién en ella.

Finalmente, las radiaciones de frecuencias en el orden de 400 a
10 cm~1 entran en el dominio del “infrarrojo Lejano™. 8n la figura 1.2
se esquematizan las posiciones y las extensiones relativas de estas -

zonas.

INFRARROJO INFRARROJO INFRARROJO
CERCANO MEDIO LEJANO

13333 4000 400 10 em=1

Fig. 1.2. (I, Cap.3.3., Pag. 3-9). Subdivisiones de la regidn espec-
tral del infrarrojo.

1.3.2. Absorcidn de la radiacién electromagnética.

La espectrofotometrfa infrarroja, como método Sptico de andlisis,
se basa en el hecho de que las partfculas materiales pueden entablar
alguna forma de interaccién con la radiacién electromagnética. Siendo
mds espec{ficos, se tendrfa que decir que muchas entidades quimicas,
moléculas, absorben radiacién infrarroja en mayor o menor cuantfa. El

espectroscopista, a través de su instrumento, debe ser capaz de inter



pretar correctamente las caracter{sticas propias de cada interaccién.

La determinacién espectroscdpica implica la exposicién de una mues
tra del material bajo examen a un haz de radiaciones de frecuencia va-
riada y la ulterior deteccién, electrédnica, de las distintas frecuen--
cias para saber cufles de ellas fueron absorbidas por las partfculas -
absorbentes y cufl fue la magnitud de la absorcién.

Puesto que cualquier especie qufmica s8lo puede absorber la radia-
cidn selectivamente, cuando se grafica la magnitud de la absorcién, o
una cantidad equivalente, contra el rango de frecuencias de la radia -
cidn empleada en el anflisis, se obtiene una curva en la que se obser-
van los efectos de la interaccidn. A esta clase de grdficas se le cono
ce como “Espectros de Absorcién Molecular™, y en el caso del infrarro-
jo, cada espectro es caracterfstico de la especie que lo origina.

En vista de que la radiacién electromagnética es portadora de ener
gfa, la absorcidn de un cuanto por una molécula causa un incremento en
su contenido energético, y dado que la energfa estf cuantizada, el in-

cremento es idéntico a la energfa del cuanto, es decir,

AE = hv (Ecuacién 1.5)

Si la molécula se encuentra en su estado basal o fundamental, “E™,
es decir, el estado de energfa mfnima y estabilidad mdxima bajo las -
condiciones estdndar, durante la interaccidén, el proceso de absorcidén
se eleva en su contenido energético a un estado superior o exitado ,
*“E»",. Observe la figqura 1.3. Luego de un tiempo finito, la molécula re

torna espontdneamente a su condicién original.

B —g—
AE = hYy (cuanto)

E!!

ENERGIA DEL FOTON, hv = DIFERENCIA DE ENERGIA, A E

Fig.1.3. (VII1, Cap.5, Pag. 159). Diagrama que ilustra el concepto del
cambio en energfa cuando una molécula pasa de un estado basal
a uno exitado.



Todos los espectros se originan a partir de transiclones entre es

tados enerqéticos, por ello, la espectroscopfa molecular en el infra-
rrojo estd concernida con el cambio en la energfa interna que sucede
cuando una molécula absorbe radiacidn infrarroja en cantidades discre

tas o cuantos:
AE =E’ - E’" = hy , en joules. (Ecuacién 1.6)

Puesto que E’ y E'’ son magnitudes energéticas escencialmente pre
cisas, la radiacién absorbida es monocromftica, por lo que otras fre-
cuencias no sufrirdn una reduccién de su intensidad.

En el caso general, la energfa total de una molécula se reparte -
entre diferentes clases de movimiento, a saber: Translacién de la mo-
1écula completa, lo que bien puede tomarse como una translacién recti
1fnea del centro de masa; Rotacién de la molécula alrededor de su cen
tro de gravedad; Vibraciones de los &tomos constituyentes de la molé-
cula, y finalmente, Giro o Spin de los electrones y los nicleos de -
los &tomos.

Los casos de movimiento por Translacién y por Giro no conciernen
en el contexto de la espectrofotometrfa infrarroja, razén por la cual
no son considerados en las discusiones sucesivas.

El factor de mayor relevancia en lo referente a las energfas mole
culares es la existencia de niveles discretos de las componentes ener
géticas de movimiento. Las diferencias energéticas entre los niveles
vibracionales son mayores que las correspondientes a los niveles rota
cionales. A consecuencia de &sto, las transiciones rotacionales tie--
nen lugar bajo la influencia de radiacién perteneciente a la porcién

lejana de la regidn del infrarrojo.

1.3.3. Vibraciones moleculares.

En cualquier momento dado, se fuede inferir el estado de una molé

cula si se define la confiquracién exacta de la misma.
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El ndmero de grados de libertad de una partfcula se define como el
nfmero de coordenadas requeridas para especificar su posicién en el es
pacio. Los grados de libertad totales de un sistema formado por N par-
tfculas es igqual a 3N. Si se usan tres de estas coordenadas para re-
presentar el centro de masa de la molécula, su posicién translacional,
y tres mds para fijar la posicién rotacional de su eje, la configura-
cién molecular queda definida por 3N-6 coordenadas referidas a un cen-
tro fijo de masa y de rotacidn; en otras palabras, bastan 3N-6 coorde-
nadas para conocer el ndmero de modos fundamentales de vibracién mole-
cular. Sin embargo, las moléculas lineales,por ejemplo, 0,, COp, CyHp,
etc., s8lo tienen dos grados de libertad rotacional porque en ellas no
se lleva a cabo una rotacién en el sentido usual alrededor del eje -
principal de la molécula. As{ pues, una molécula lineal se describe po
sicionalmente con 3N-5 grados de libertad vibracional,

El ndmero de grados de libertad indica el ndmero de frecuencias -
fundamentales, con las cuales puede idealmente vibrar una molécula de
N partfculas. Teéricamente, esperamos que en el caso en que las fre--
cuencias de las radiaciones comprendidas en la regién del infrarrojo,
haya lugar a interacciones entre las partfculas y la radiacién inciden
te en ellas.

Para apreciar un poco mejor las formas de vibracién que pueden mos
trar los {tomos en una molécula, tomémos un modelo molecular en el que

los ndcleos puedan ser representados como esferas y las fuerzas de --
unidn entre ellas, por resortes espirales. En un modelo como &ste, se
supone que las fuerzas de recuperacién para restaurar el equilibrio -
del sistema m{s importantes, se sitdan a lo largo de las uniones de va
lencia y que la fuerza de recuperacidn para desplazamientos pequefios ]
bedece la Ley de Hooke. El1 modelo escogido es el del benceno. Los re--
sortes que conectan los &tomos se elongan ligeramente cuando cada uno

de los seis pares de “‘pesas™ se tensa en la direccién de los enlaces -

carbono-hidrégeno. Las esferas de hidrégeno se mueven doce veces mis -
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de sus posiciones de equilibrio que las esferas de carbono. Cuando las

“pesas™ son soltadas simulténeamente, se inicia una vibraciédn en la ==
que ambos tipos de esferas se desplazan atras y adelante en la direc--

cién del enlace, fiqura 1.4.

° $
* (o)
Q\k 2 ‘O é 0’
O/o k. o/ \ /*:,o/
L B

o o 4\
A N . N/ o

: ;

Fig. 1.4. (X, Cap.8, Pag. 210). Sistema modelo del benceno.

El movimiento continfa a lo largo de estas direcciones carbono-hi
drégeno y el centro de gravedad del sistema no se altera. Es esta for
ma de vibracién la conocida como el modo de alargamiento-acortamiento
o “stretching™ simétrico del benceno.

En conjunto, hay (3N-6)=30 posibles modos normales de vibracién -
para la molécula del benceno. Un modo normal de vibracién es aquél en
el que cada nicleo ejecuta oscilaciones arménicas simples alrededor -
de su posicién de equilibrio. Todos los micleos se mueven con la mis-
ma frecuencia y en fase, mientras que el centro de gravedad de la mo-
lécula se mantiene inalterado. E1 némero de modos normales aprecia---
bles se reduce cuando una de las frecuencias fundamentales de dos en-
laces idénticos es igual para ambos y por tanto, interactdan con la -
misma frecuencia de radiacién. Cuando ésto sucede, en lugar de una vi

bracidn para cada enlace, se observa una vibracidn de intensidad ma--
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yor, es decir, una degeneracién.

Podemos recurrir a otro modelo para representar una situacién en-
la cual las esferas de carbono se desplazan ligeramente arriba del -
plano del anillo, en tanto las seis esferas de hidrégeno lo hacen en
el sentido opuesto. Si todas las esferas dejan de sujetarse simultf--
neamente a la tensidn, el movimiento resultante toma la forma ilustra

da en la figura 1.5.

Fig. 1.5. (X, Cap.8, Pag.210). Representacién gréfica de la vibracién
fuera del plano del benceno.

En la gréfica, los signos positivos y negativos indican desplaza-
mientos en direcciones opuestas fuera del plano del anillo de la molé
cula,

Cada uno de los 3N-6 modos normales puede ser representado por su
propio diagrama de energfa potencial, similar al que se muestra en la
figura 1.6. En dicho diagrama, la abscisa es la coordenada normal que
describe los desplazamientos de todos los &tomos involucrados en la -
vibracién, y'v 'es el nimero cufntico vibracional, 'y 'se refiere al -
cambio de energfa que causa la transiciédn de uno a otro nivel vibra--
cional.

En la nomenclatura de la espectroscopfa infrarroja, se emplean di

ferentes notaciones para designar las diferentes clases de vibracidn

y las frecuencias fyundamentales. Se pueden considerar las vibraciones
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Fig. 1.6. (V, Cap.V, Pag.346). Diagrama de energfa potencial para una
molécula en oscilacidn, en el que se muestran algunas de =
las transiciones posibles. v es el ndmero cudntico vibracio

nal.

de moléculas diatémicas como un modelo simple, como se aprecia en la

figura 1.7. En una molécula diatdmica existe una asociacién de cargas
positivas y negativas que se identifican con los nicleos y los elec-«
trones de los 4tomos participantes. En una molécula simétrica, figura
1.7. a, el centro de carga positiva coincide con el de 1la carga nega-
tiva, de modo que quedan en posiciones opuestas y en conjuncién a pe-
sar de la posicidn vibracional de los {tomos. En el caso en el que -
los &tomos difieren en masa y electronegatividad, figura 1.7. b, los

centros de carga no son coincidentes y, de hecho, cambian sus posicio
nes relativas durante el movimiento. Esto da lugar a la aparicién de

un dipolo en oscilacién, que se mantiene en sincronfa con la vibra---

cién general.
En el supuesto de que una sola molécula asimétrica pudiera ser i-

rradiada, y que la radiacién incidente tuviera la misma frecuencia --
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(b)

Fig. 1.7. (XIII, Cap.VI, Pag.10). Moléculas diatdmicas compuestas de:
a) 4tomos semejantes y b) &tomos desiquales.

que la vibracién, se establecerfa una condicién de resonancia entre el
dipolo oscilante y la componente eléctrica de la radiacién. En razén -
de &sto, la molécula recibirfa enerqgfa que tenderfa a aumentar la am--
plitud disminuyendo la frecuencia. Asimismo, si el fendmeno pudiera --
ser observado, nos perca}arfamqs de que las radiaciones en otras fre--
cuencias no tendrfan una participacién sustancial en los eventos des--
critos.

Dado que sélo la unidn covalente puede permitir la distribucién a-
simétrica de cargas, se acepta que la absorcién de la radiacién infra-
rroja depende del aumento de energfa de vibracién y, a menudo, también
de la energfa de rotacién, asociada al enlace covalente, pero siempre
y cuando dicho aumento de energfa se acompafie de un cambio en el momen
to dipolo de la molécula, el momento dipolo es una cantidad caracterﬁg
tica de una unidad dipolo, y es igual al producto de una de sus cargas
por el vector distancia que separa las cargas. El argumento anteceden-
te nos lleva a considerar que todas las moléculas que tengan uniones -
covalentes muestran algin grado de absorcién selectiva en el infrarro-
jo. Sin embargo, debido a que algunas moléculas presentan simetrfa mar
cada en sus centros de carga eléctrica, por ejemplo, Hy, 07, N5, Clp,

etc., lo que les confiere un carfcter de inactividad en el infrarrojo.
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De esta manera, se tiene gque el criterio fundamental para la ab--
sorcién de energfa vibracional de la molécula en la regién del infra-
rrojo, es que debe ocurrir un cambio en el momento dipolo eléctrico -
durante el modo normal de vibracién, o lo que es iqual, la vibracién
debe producir un desplazamiento temporal del centro eléctrico de gra-
vedad.

En una molécula, las vibraciones se pueden clasificar en dos tipos

generales: longitudinales y de deformacién.

Se denomina "*Vibracién Longitudinal™ al movimiento de los &tomos

que tiene lugar a lo largo de los enlaces, &€sto es, que ocurren en un

0 i zm
Fig. 1.8. (XIII, Cap.VI, Pag.10). a) y b) Vibraciones longitudinales

en tensidn simétrica y asimétrica, respectivamente, en una
molécula triatémica linear, como el didxido de carbono.

solo plano, fiqura 1.8.

Por comparacidén, en las “Vibraciones de flexién o deformacidn™,-
los &tomos en movimiento salen del eje del enlace. Son 4 los tipos -

mds comines de vibracidn de deformacidn:

1) De tijera (“scissoring™).- Dos &tomos conectados a otro que es cen
tral, se acercan y alejan entre sf deformando el &nqulo de valen--

cia, figura 1.9 a.
2) Bamboleo o flexién plana (“Rocking™).-La unidad estructural se in-

clina alternativamente de un lado al otro sin apartarse del plano

de simetrfa de la molécula, figura 1.9 b.
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3) Oscilacién o abanico ( “wagging™).- La unidad estructural se incli
na alternativamente de un lado al otro en el plano perpendicular -
al plano de simetrfa de la molécula, figura 1.9 c.

4) Torsién ( *“twisting™).- En este caso, la unidad estructural gira -

alternativamente en dos direcciones alrededor del plano de simetrfa

de la molécula, figura 1.9 d).

Para una molécula diatémica, hay sélo un modo vibracional, el que

se expresa como (3N-5) = 3 x 2 - 5 = 1, Las moléculas diatémicas ho-

monucleares, X,, son por lo general inactivas, tal como se ha hecho -
notar. Las moléculas diatémicas heteronucleares, XY, poseen un momen-
to dipolo permanente y la vibracién de XY alrededor de su posicién de
equilibrio produce un cambio en el valor de dicho momento dipolo. Por
tanto, las moléculas diatémicas del tipo XY dan lugar a un espectro -
en el infrarrojo, por ejemplo, la molécula de &xido nftrico (NO), es

un &tomo de nitrégeno unido a uno de oxfgeno por un enlace flexible.

/O\O/O\ 6\0/9
(2) ()
v\ v

(b) (d4)

Fig. 1.9. (I, Cap.5, Pag.135). En una molécula triatémica no li-
near, vibracién de : a) tijera, b) flexidén, c) oscilaciédn

y d) torsién.
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El ox{geno es mds electronegativo que el nitrégeno, y por ello, -
durante una vibracién la distribucién de la carga cambia cont{nuamen-
te, de tal manera que la radiacién incidente *"ve™ una carga en oscila
cién.

En el caso de una molécula triatémiea linear como el CO,, hay en
teor{a cuatro (3N-5) modos vibracionales fundamentales. Estos modos -

pueden representarse esquemfticamente como sique, figura 1.10.

2 3 ' c
' b

Fig. 1.10. (XII, Cap.5, Pag.130). Vibraciones de la molécula de Co,

a) El modo simétrico de alargamiento-acortamiento de valor Jq .
b) Es un modo de deformacidn y valor 3 5> j durante esta vibracidn, 1la
molécula deja de ser exactamente lineal.

c) Es el modo antisimétrico de alargamiento-acortamiento y valor i

La vibracién faltante se explica por el hecho de que el modo de -
deformacién es doblemente degenerado; en otras palabras, si el modo
b) estuviera en el plano del papel y se rotara en 90°C, de suerte que
el movimiento se llevara a cabo fuera del plano del papel, la flexién
del enlace ocurrirfa a 1z misma frecuencia J » . Este movimiento fuera
del plano estf representado por las flechas diagonales, y as{ encon--
tramos que las cuatro frecuencias esperadas se reducen a tres. Para -
decidir cufl de estas vibraciones es activa en el infrarrojo, tenemos
que aplicar el principio de que durante la vibracién debe ocurrir un

cambio en el momento dipolo, por ejemplo,
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1) En la vibracién b), la molécula es lineal inicialmente, pero duran
te la vibracién adopta una confiquracién como la esguematizada en
la Fig. 1.11. En este arreglo, la molécula tiene un momente dipolo

resultante, satisfaciendo el criterio para la absorcidn.

; i

Fig. 1.11. (XII, Cap.5, Pag.130). Cambio en el &ngulo de enlace & du-
rante el modo de deformacidén en la molécula.

2) En el caso a), la molécula nmunca tiene un momento dipolo resultan-
te, debido a que los cambios del enlace siempre se cancelan cuando
se hace la suma vectorial, por lo que esta vibracién no aparece en

el espectro.

3) Para c), los cambios de los enlaces en cada mitad de la molécula -
estdn defasados, lo que conduce a la aparicién del dipolo. Por con

siquiente, esta vibracidn es también activa.

La molécula de agua es una molécula triatdmica no lineal, en la -
que pueden teconocerse tres modos de vibracién, figura 1.12, donde -
dos de ellos son longitudinales a lo largo del enlace 0-H y uno es de
deformacién del 4nqulo de valencia entre H-0-H.

En las vibraciones de las moléculas poliatémicas, todos los Atomos
que forman el armazdn se mueven conjuntamente y en fase, pero con am-
plitudes diferentes. Los espectros en el infrarrojo de compuestos po-
liatémicos covalentes son, por lo general, muy complejos y, por consi

guiente, muy diffciles de interpretar. Afortunadamente, se han encon-
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A AR AL

alargamiento deformacidn alargamiento
simétrico simétrica antisimétrico

Fig. 1.12. (XII, Cap.5, Pag.132). Modos vibracionales de 1la molécula
de aqua.

trado empfricamente que ciertos grupos qufmicos, tales como CHy, C=0,
P=0, C=C, etc., absorben a frecuencias muy constantes casi independien
temente de la molécula en la que se encuentren. Dichas absorciones son
llamadas *‘frecuencias de grupo™, y constituyen un método répido y sequ
ro de confirmar la presencia o la ausencia de la entidad responsable -
de la absorcién.

Por lo comin, la posicién de la absorcién varfa dentro de un rango
de frecuencias que estf definido por las influencias internas y exter-
nas que actdan sobre la molécula vibrante.

La capacidad de absorcidn de radiacién infrarroja que una molécula
muestra durante una vibracién particular, depende tan sélo de su geome
trfa molecular. Con base en este postulado se han podido desarrollar -
métodos matemfticos que hacen posible predecir la actividad en el in--
frarrojo de las varias vibraciones de una molécula remitiéndose a su -
simetr{a.

Los espectros de absorcién molecular en el IR se grafican, por lo
general, en porcentaje de transmitancia en las ordenadas - el porcenta
je de la radiacidn incidente que no es absorbida por la muestra = » con

tra los nimeros de onda de la radiacidn en las abscisas.
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1.3.4. La intensidad de las bandas espectrales.

Los cambios de energfa dependen de la capacidad de que una molécg
la interactue con la radiacién electromagnética. La probabilidad de -
que una molécula experimente una transicién de un nivel de energfa a
otro, se conoce como la probabilidad de transicién. E1 cdlculo deta--
llado de las probabilidades absolutas de transicién es una tarea com-
pleja. Empero, es mucho m&s f&cil decidir si la probabilidad de la -
transicidn es o no de cero, ésto es, deducir las reglas de seleccidn.

En términos del ndmero cudntico vy , se imponen las siguientes res

tricciones al proceso de la absorcién:

1) S8lo un ndmero cudntico puede cambiar en valor durante una transi-
cién entre dos niveles vibracionales.
2) El1 cambio, AV , es igual a + 1, es decir, AV =y -y’ * Ly

3) oV debe ser cero para clertas vibhraciones.

Ocasionalmente, dichas reglas son desafiadas, pero si llega a su-
ceder una transicién que no es permitida por las reglas de seleccidn,
la intensidad de esa transicién espectral particular serf nula.

La justificaciédn teérica para el empleo de dichas reglas proviene
de 1a mecdnica cudntica, dominio en el cual, la resolucién de las e--
cuaciones exije la introduccién de ciertas limitaciones, por ejemplo,
cuando se formula la ecuacién mecdnico-cuédntica para la absorcién de
energfa de vibracién de una molécula diatdmica, se encuentra necesa--
rio, para obtener una solucién aceptable de la ecuacién, que entre un
estado energético superior caracterizado por el nimero cudntico vibra
cional V’ y un estado vibracional inferior, caracterizado por v?”, exis

ta una relacidn tal que:

AV = v’ . v? = 3% (Bcuaciédn 1.%)

Asf entonces, los cambios en energfa vibracional estdn limitados,
mediante esta regla, a transiciones entre niveles adyacentes. Las ==

transiciones con intensidad finita son denomiriadas transiciones permi
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tidas o finitas. Las transiciones AY = + 2, + 3, etc., tienen intensi
dad cero y no son observables en el espectro vibracional puro de esta
molécula; &stas se conocen como transiciones prohibidas o inactivas.

Cabe sefialar, no obstante, que adn cuando una transicidn sea teé-
ricamente posible, nb necesariamente tiene que ser detectada experi--
mentalmente.

La absorcién de la radiacién infrarroja causa transiciones vibra-
cionales y rotacionales en el seno de las moléculas. Empero, las ban=
das de absorcién vibracional son de mayor interds prédctico, debido a
que pueden ser medidas con mayor facilidad, y puesto que sélo unos -
cuantos compuestos producen bandas rotacionales puras, por tanto, las
discusiones se refieren en casi todes los casos, a los espectros vi--

bracionales.
1.4. ANALISIS CUALITATIVO.

La utilidad del infrarrojo para andlisis cualitativos -ya sea pa-
ra la identificacién de compuestos desconocidos o en aspectos estrucé

turales- depende de:

a) E1 hecho de que los grupos funcionales tienen vibraciones caracte-
risticas,

b) E1 ambiente que rodea al grupo funcional promueve cambios pequefios
pero significativos en la frecuencia de la vibracién, y

c) Ciertas vibraciones importantes son atribufbles a la molécula en -
su totalidad.

d) Tener informacidn adicional del compuesto que se va a estudiar.

En consecuencia, con la informacién que se tenga acerca del punto
a), el espectroscopista puede detectar rdpidamente el tipo general --
del compuesto bajo estudio -si es un hidrocarburo,:aromitico, cetona,

etc. -, en tanto que a través de los datos relacionados con los pun-
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tos b), ¢) y d), puede establecerse la identidad de la muestra. Por lo
general, la identificacién final supone la comparacién del espectro --
desconocido con el de una muestra conocida. A través de los afios se -

han recopilado y publicado en cartas extensivas , correlaciones. Estas
cartas, con la ayuda de discusiones adicionales, son invaluables en la

caracterizaciédn de una muestra desconocida.

1.4.1. Factores que influyen en el ndmero observado de bandas de absor

cién.

Si se supone que cada vibracién fundamental causa una y sélo una -
banda de absorcién, el cdlculo del ndmero de bandas queda reducido al
uso de la expresidn 3N-6 &, 3N-5 cuando la molécula sea lineal. En rea
lidad, las causas son mfs complicadas debido a la ocurrencia de facto-
res que promueven la aparicidn de bandas adicionales o la reduccién --
del total de las bandas esperadas. En la mayorfa de los casos, no es -
posible anticipar el efecto de estos factores y, por tanto, no puede -
predecirse el nimero de bandas que serdn observadas en un cierto com--
puesto. A pesar de ello, el entendimiento de los factores en juego pue-
de traducirse en una ayuda efectiva en la asignacién de las bandas vy
en el estudio general de los espectros.

Uno de los factores que limita el nimero de bandas de absorcién ob
servadas ha sido ya discutido, la necesidad de que se presente un cam-
bio en el momento dipolo de la unidad absorbente. Este es un aspecto -
particularmente significativo en las moléculas con elevada simetrfa ya
que sus espectros suelen ser muy simples. En muchas ocasiones, cuando
se conoce la simetrfa de la molécula, se puede preveer el impacto de -
este factor. De la misma manera, un espectro puede ser muy dtil al eva
luar la simetrfa de un sistema molecular nuevo.

El nimero de bandas de absorcién puede aumentar por la aparicién -
de bandas combinadas de vibracién-rotacidén. Con anterioridad se hizo -

referencia a estos movimientos como si se tratara de eventos separados,
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el problema estf en que tienen lugar simulténeamente en la molécula.

Al considerar poblaciones moleculares, se debe tomar en cuenta,
que en cada instante existe una gran variedad de estados de vibracién
-rotacién, y aunque una parte sustancial de dicha poblacién se halla
en el estado vibracional m&s bajo en condiciones esténdar, las bajas
energf{as asociadas a la rotacién aseqguran la presencia de muchos nive
les rotacionales. A la luz de estos hechos, hay acuerdo para que un
cambio vibracional dado, por ejemplo, v =0 —% V) =1, algunas molécu-
las aumentan en forma discreta su energfa potencial, en tanto que o-
tras sufren los decrementos correspondientes. De ello resulta que una
banda vibracional dnica a menudo se presente acompafiada de una serie
de bandas subsidiarias localizadas a frecuencias menores y mayores, -
conformando un sistema denominado popularmente como "‘series PQR™. Pa-
ra el caso restringido, en el cual A J=0 no estd permitido ( J es el -
ndmero cudntico rotacional ), la rama principal, Q, est{ totalmente -
ausente y sélo se observan las ramas P y R.

Es de esperarse que el efecto rotacional sea menos pronunciado en
tre mds restringido se torne el sistema molecular. Por ejemplo, los =
espectros de muestras gaseosas se caracterizan por ser sistemas muy -
complejos de vibracién-rotacién, pero estos espectros disminuyen su -
intensidad cuando las muestras son 1fquidas o sélidas.

Otra de las causas que conduce a un aumento en el nimero de bandas
es la "anarmonicidad™, es decir, la desviacién de un movimiento arméni
co simple. Cuando un grupo dado se encuentra en vibracidn, la fuerza-
de recuperacidn no se apega exactamente a la Ley de Hooke, F=-kx, don
de F es la fuerza de recuperacidn proporcional al desplazamiento x pe
ro con direccidn opuesta y k es el factor de proporcionalidad o *“‘cons
tante de fuerza', y depende de la naturaleza del enlace, debido a la
accién de las fuerzas interatémicas y de otros agentes que operan den

tro del sistema molecular. La anarmonicidad favorece la aparicién de

bandas de sobretono, &sto es,V =0 — V =2, ) =3, etc., y bandas de
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combinacién en las que dos vibraciones fundamentales interactdan y son

influenciadas por la radiacidén a la frecuencia comhinada, o sea, V 1 3 2.
De esta manera, pueden encontrarse vibraciones a las frecuencias

que son mfltiplos simples de las fundamentales, sobretonos, y a otras

frecuencias, combinaciones.

1.4.2. Posicién de las bandas de absorcidn infrarroja.

Si bien las vibraciones moleculares implican en sentido estricto -
los movimientos de todos los &tomos en la molécula, hay veces en que =
la energfa de un modo normal se localiza casi por completo en el alar-
gamiento-acortamiento o en la deformacién de un enlace dado. En estas
circunstancias, se observa una banda de absorcién que es caracter{sti-
ca de ese enlace. Esto es vdlido para los grupos terminales si la masa
de un &tomo es mucho menor a la de otro o si la constante de fuerza -
del enlace, k, es mucho mayor que la constante de los enlaces adyacen-
tes, por ejemplo, >C=0, -C2N, etc.

Esto ha llevado a extensos estudios empfricos, especialmente en -
qufmica orgdnica, y en los casos en que se ha podido establecer corre-
laciones entre bandas y grupos qufmicos partfculares, la observacidn -
de ciertas bandas es fuerte evidencia de la presencia de un determina-
do grupo.

Un sistema diatémico que se mueve de un modo arménico simple, vibra

con frecuencia que puede expresarse de la siguiente forma:

- 1 ’E (Ecuacién 1.8)
¥ = 2 Yy m

donde ‘Gesté en cm'l, k es la constante de fuerza, y m es la masa redu
cida de los 4tomos, obtenida por la divisién del producto de sus pesos
atémicos entre su suma. Si m se expresa directamente en unidades de pe
so atémico, la ecuacidn 1.8 se escribe de la forma siquiente:

5

y = 1303 k x 10
m

(Ecuacién 1.9)
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La ecuacién 1.9 muestra que la frecuencia de una vibracién dada es
proporcional a la constante de fuerza, e inversamente proporcional a =
la masa reducida. Por tanto, los grupos con &tomos ligeros tienden a -
vibrar y por ende a absorber a frecuencias altas, mientras que las unl
dades con &tomos pesados lo hacen a frecuencias menores. Anilogamente,
los grupos bien cohesionados vibran a frecuencias mfs altas que las co
rrespondientes a los grupos unidos laxamente. As{ entonces, mientras -
no tomemos en cuenta el resto de la molécula, podemos esperar que un -
cierto grupo absorba en cualquier posicién permitida en toda la molécu
la. En buena medida, esta suposicidn es correcta, y es posible verifi-
car la presencia de grupos espec{ficos atendiendo a sus absorciones ca
racter{sticas. No obstante, hay efectos que son favorecidos por los =
otros {tomos y que tienden a modificar las frecuencias de grupos en -
grado variable. Y aunque parezca parad8jico, ésto es a menudo una ven-
taja porque los cambios moderados en las frecuencias de absorciéne;gg
tan informacién valiosa concerniente al ambiente exacto del grupo ab-
sorbente.

Si el nimero de &tomos en el grupo funcional aumenta, la expresidn

V= 1/2w/k/m ya no es aplicable porque la masa efectiva del grupo -
no es la suma de las masas atémicas. Esto se debe a que adn cuando to-
dos los &tomos del grupo vibran en fase, no todos lo hacen en la misma
direccién con la misma amplitud.

La sustitucién de &tomos en un grupo funcional también produce co-
rrimientos de la banda de absorcién. La sustitucién de hidrégeno por -
deuterio es una técnica bien conocida en el estudio de las vibraciones
en las que el hidrégeno estf involucrado. En general, la sustitucién -
con un &tomo mis pesado conduce a longitudes de enlace m{s cortas. Esta
aparente discrepancia es consecuencia del hecho de que la longitud ob=-=-
servada del enlace es sélo un promedio tomado en el transcurso de la vi
bracién total; los isétopos m&s pesados hacen recorridos mds breves vy,

por tanto, muestran una distancia de enlace que es, em promedio, menor.




La simetrfa y la geometrfa de la molécula también tienen un marca
do efecto sobre las frecuencias e intensidades de sus absorciones vi-
bracionales. Recordemos que una vibracién tiene actividad en el infra
rrojo s8lo si se acompafia de un cambio en el momento dipolo y que la
intensidad de una banda de absorcién depende de la magnitud del cam--
bio que la radiacidédn *‘ve’* durante la vibraciédn. Es claro, entonces, -
que la ausencia de una absorcién de frecuencia de grupo en el lugar -
apropiado del espectro no indica por necesidad la ausencia de tal gru
po en la molécula.

Debe seflalarse que aunque la regla simétrica se cumple exactamen-
te en el estado gaseoso, en los 1fquidos o en los sélidos las molécu-
las son afectadas por sus vecinas a tal punto que algunas absorciones
“prohibidas®™ pueden llegar a acusar una debil actividad.

También pueden haber corrimientos de las frecuencias de grupo que
son atribufhles a efectos mecdnicos en el sistema vibrante.

Las frecuencias de grupo se ven también afectadas por factores in
ternos adicionales tales como los efectos electrdnicos -efecto induc-
tivo, mesomerfa, resonancia y conjugacién-, efectos de asociacién, e
influencias externas -estado f{sico, disolvente, concentracién y tem-
peratura- algunos de los cuales se discutirdn mds adelante.

Ademis de las frecuencias de grupo caracter{sticas, existen otras
vibraciones en las que la energfa se distribuye uniformemente por to-
da la molécula. Las bandas resultantes de este proceso reflejan algu-
nas propiedades estructurales del conjunto que son dnicas en cada es-
pecie. La mayorfa de estas bandas se reparten en los rangos de frecuen
cias medias y bajas del espectro vibracional normal, y constituyen lo

que se ha dado en llamar “La regién de la huella digital™.

1.5. ANALISIS CUANTITATIVO.

1.5.1. Ley de Beer.

Los fundamentos de la espectroscopfa cuantitativa fueron formula-

27




dos por Bouguer en 1729, y m&s tarde, Lambert los replanted basdndose
en sus propias observaciones de que una parte de la energfa radiante

incidente a una capa delgada de una sustancia era absorbida de una ma
nera que dependfa del espesor de dicha capa. En el afio de 1852, Beer

estudid con mfs detalle el proceso de absorcién y logré reportar los

resultados que han servido de base para correlacionar la absorcién --
con la concentracién. Los trabajos de Beer alcanzaron tal cobertura =
que pudo llegar a relacionar la absorcidn con la cantidad de especie-
absorbente. Tomando &sto como fundamento, la absorbancia A, es propor
cional al ndmero de centros absorbentes, como se establece en la si--

quiente ecuacién:
Po

A=log 5= = kN (Ecuacién 1.10)

donde Po es la potencia radiante incidente y P, la potencia radiante
transmitida, k es una constante, y N representa el nimero de centros
de absorcidén. Puesto que N estd relacionada con la concentracién de
la especie en solucién y el espesor de la celda. La ecuacién 1.10 in-

cluye ambas variables y puede describirse en su forma mds familiar:
A = abc (Ecuacién 1.11)

donde a es la absortividad molar, b es el espesor éptico y c es la --
concentracién. Esta ecuacién representa la formulacién m{s simple de
la Ley de Beer. Un aspecto significativo de esta relacidn, es que 1la
absorbancia depende de la razén de Po y P, y no de sus cantidades ab-
solutas.

Solo en ciertos casos existen excepciones a la Ley de Beer, por
lo que es conveniente enfatizar sus aspectos m{s sobresalientes:
1) La radiacién incidente es monocromftica.
2) La absorcién estf limitada a un volumen de seccidn transversal uni

forme.

3) Cada centro de absorcién es independiente de los dem{s y no es afec

tada por su naturaleza o su concentracién.
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Casi todas las desviaciones a la Ley de Beer pueden atribuirse a
fallas de los aspectos que se acaban de sefialar.
El anflisis de las ecuaciones con las que se expresa la Ley de --

Beer, lleva a la conclusién 18gica de que la absorbancia es una fun--

cidn 1ineal de la concentracién, y por otra parte, que la transmitan-
cia (P/Po) no lo es. Se entiende que en el trabajo cuantitativo se --
prefiere obtener una estimacién de la absorbancia pues asf se simpli-
fica la calibracién del instrumento a la vez que ﬁe cuenta con un me-
dio sencillo y de amplia aceptaciédn de reportar los datos. Para una -
concentracidn y un espesor &ptico que sean unitarios, la ahsorbancia

es igual a la absortividad, un parfmetro de mucha aplicacién en los -
estudios de laboratorio. Cuando la concentracidn se expresa en gramos
por litro, la absortividad se reporta en litros q'icm'l. La absortivi
dad molar, £,:es simplemente el producto de la absortividad y el peso

molecular de la sustancia absorbente.

1.5.2. Técnicas de medicién.

Puesto que el andlisis cuantitativo comprende la determinacién de
la concentracién, la Ley de Beer es m&s dtil bajo la forma :

A
ab (Ecuacién 1.12)

cC =

Una vez que se define el producto ab, la concentracién se calcula
f4cilmente a partir de los valores de absorbancia, y el éxito del anf
lisis depende tan solo de la facilidad y confiabilidad con las que se
realizan las mediciones. Cominmente, se recurre al empleo de las si--

guientes técnicas:

1) E1 método puntual, también conocido como método de celda adentro-

celda afuera, y
2) E1 método de la linea basal.

De entre las técnicas citadas, la mis simple es la primera, porque

29




sélo implica las mediciones de Po y de P a la longitud de onda analf-
tica, lo cual corresponde al miximo de absorcién. Un serio defecto en
el procedimiento es su insensibilidad a cambios que suceden en el fon
do, resultantes de otras especies absorbentes o de variaciones instru
mentales. Su aplicacidn efectiva exige que se conozca con exactitud -
las eventuales variaciones en Po. El uso del método basal alivia en ~
mucho estas dificultades, por lo que se considera m{s confiable en mu
chos andlisis. '

En el método de celda adentro-celda afuera, las mediciones de 1la
absorbancia se llevan a efecto a una sola frecuemcia. Puesto que no -
se realiza barrido alguno, queda implfcita la necesidad de una 1fnea
plana de 100% T y las determinaciones pueden efectuarse en el modo de
un solo haz si asf se desea. En este método se obtienen sucesivamente
espectros del disolvente y de la muestra respecto al haz de referen--
cia no obstruido. Se usa la misma c€lula para cada medicién. La trans
mitancia de cada solucién frente al haz de referencia se determina en
tonces en un miximo de absorcién del constituyente que interesa. Lue-
go de haber hecho estas mediciones de las soluciones desconocida y de
referencia, se pasan a absorbancia y se procede a calcular la concen-
tracién desconocida usando las relaciones de Beer.

Un método alternativo para la medicién de la absorbancia, es el -
método de la 1fnea basal, en el cual se supone que la transmitancia -
del disolvente es constante o por lo menos cambia linealmente entre -
los hombros del pico de absorcién.

No es extrafio encontrar algunas desviaciones de la Ley de Beer, -
particularmente en la regién IR. Estas desviaciones tienen dos causas
principales: efectos qufmicos y efectos espectrofotométricos. Un ejem
plo de un efecto qufmico es la formacién de puentes de hidrégeno en -
los alcoholes. En solucidn, existe un equilibrio entre los grupos hi-
droxilo asociados y disociados. En consecuencia, en los rangos de con

centracién en los que ambas formas estdn presentes, una banda dnica a
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una de las formas, pero no a la otra, obedece a la Ley de Beer. El se
gundo tipo de desviacidn es de caracter instrumental, y m&s cominmen-
te atribuido a la resolucién del espectrofotémetro. La Ley de Beer no
puede cumplirse a menos que la resolucién tenga un ancho de banda me-
nor al de la banda de absorcién que se mide. Otro tipo comin de des--
viacién es por la radiacién par&sita, la que puede diferir de una a
otra frecuencia, dependiendo del espectrofotdmetro que en particular
se usa.

Cuando 1a desviacidn es apreciable para la exactitud analftica de
seada, se requiere de gréficas directas de absorbancia contra concen=
tracién, es decir, se elabora una curva de calibracién. Esta curva se
hace de la forma convencional; usando compuestos de referencia a con-
centraciones conocidas. Una vez construfda la curva, la determinacién
se realiza tomando los valores de concentracién directamente de la --
curva, valores que corresponden a la absorbancia de la solucién desco
nocida. Cuando se hace uso de ella, una curva de calibracién ayuda a
corregir los errores que son reproducibles y sistemdticos. No obstan-
te, debido a que la elaboraciédn de estas curvas es algo tardada, su =
uso se limita normalmente a aquellos andlisis en los que se determina
un gran nimero de muestras.

Si m&s de un compuesto absorbe a la longitud de onda analftica, -
debe considerarse la posibilidad de que se presente una interferencia
en la absorcién. Cuando las sustancias absorbentes son realmente inde
pendientes entre sf, la absorbancia total a una longitud de onda dada

es simplemente la suma de las absorbancias individuales.

1.6. FUENTES DE ERROR.

a) Factores instrumentales.

Una falacia muy comin en el andlisis instrumental, particularmen-

te entre el personal no experimentado, es la confianza ciega que se
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tiene en las lecturas mostradas en el instrumento. Sin hablar de la
técnica misma, el analista debe tener alguna idea de las limitaciones
del sistema y su magnitud. Es aconsejable la aplicacidn de procedi-
mientos de verificacidn sobre una base periddica y frecuente.

En la espectrofotometr{a el analista se enfrenta con dos géneros
de errores de caracter instrumental: aquellos que son de importancia
en un laboratorio en particular, y los que preocupan en varios labora

torios. Por supuesto, éstos dltimos son mds diffciles de controlar.

Entre la gama de factores que deben atenderse figuran los siguien

tes:

A.- Espesor éptico.

B.- Pérdidas debidas a la reflexién.

C«=- Longitud de onda.

D.- Efectos de la rendija del monocromador.

E.- Geometrfa del haz.

F.- Radiacién parésita.

G.= Ruido.

H.- Fotometrfa.

I.- Errores de barrido.

J.- Mala resolucién.

b) Factores asociados con las muestras.

Muchos errores serios en el anflisis cuantitativo tienen su orfgen
en la muestra misma. Muchos analistas culpan al espectrofotémetro por
no obtener resultados repetibles y exactos, cuando en realidad la fa-
1la se encuentra en la preparacién de las muestras o en la naturaleza

de las mismas. Los factores que deben ser atendidos son:

A.- Dispersién.

B.- Absorcidn por el disolvente.
C.- Efectos quimicos.

D.- Efectos f{sicos.
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E.- Interferencias.
F.=- Temperatura.

G.=- Ensanchamiento de bandas de absorcidén causado por la presién.

H.= Distribucién de la muestra en el momento de su preparacién.
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2. ASPECTOS BASICOS DE LA INSTRUMENTACION INFRARROJA.

Existe una gran variedad de espectrofotémetros infrarrojos en el
mercado, sencillos o sofisticados, figqura 2.1, pero todos contienen -
los mismos elementos, es decir, cuentan con una fuente de energfa que
suministra la radiacién infrarroja, un dispositivo para exponer la -~
muestra, un sistema monocromador que selecciocne o dapte la radiacién
para ser manejada por la parte electrdnica del instrumento, un siste-
ma dptico, cuyo detector es la parte principal, un amplificador de -
las sefiales, y por fltimo, el medioc en que se pueda visualizar, cuan=

tificar e imprimir el fendmeno sucedido, el graficador, fiqura 2.2.

Barrido
Dispersivo —| Ranurado
~»Secuencial — Detector Rejilla

sencillo i
Armonizado con laser

No dispersivo—p| Filtro rotativo
Optoacdstico

Detector tipo Vidicon

-+ Espacial —_ Detector Dispersivo —p| Andlisis por procesc
multica- multicanal

nal No Dispersivo

ESPECTROFOTOMETROS IR

—+Dispositivos —Detector

Dispersivo — Transformadas Hadamard
miltiples sencillo "

No dispersivo—$ Transformadas Fourier.

Fig. 2.1. (XII, Cap.2, Pag.9). Clasificacién de los espectrofotdémetros
IR.

‘Fuente de Area de Monocromador Debiditen Grafica-
radiacién [|muestraj—| Sistema Optico [ dor

Fig.. 2.2. (X1II, Cap.IX, Pag.19). Componentes b&sicos de un espectro
fotémetro infrarrojo.
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2.1. FUENTES DE RADIACION,
Las principales fuentes de suministro de radiacién infrarroja son:

Nerst Glower.- Se elabora incrustando &xidos de elementos tales como el
cerio, el circonio, el torio y el itrio y sus terminales de platino for
mando un cilindro de aproximadamente 2 cm de largo por 1 a 2 mm de dia-
metro. Esta fuente tiene un alto coeficiente de resistencia eléctrica a
temperatura negativa, por lo que para mantener la temperatura deseada -
debe ser calentada hasta el rojo oscuro en forma externa para que se =
pueda circular a través de &1 una corriente suficiente. El circuito de
la fuente tHebe disefiarse de tal forma que la corriente se vea limitada,
pues la resistencia decrece con el aumento de la temperatura, de otro -
modo la fuente pronto se calienta y se deteriora prematuramente. Su teh
peratura de color va de 1800 a 2000°K. La fuente de Nerst Glower es muy
frégil y de baja tensién, pero puede mantenerse intacta con soportes rf
gidos. Respecto a su costo, es bajo, haciéndola una de las mfs utiliza-
das en el infrarrojo, ademfs de que puede operarse con ella en presen--

cia de aire debido a que no sufre oxidacién.

Globar.- Es una varilla de carburo de silicio, por lo general de 5 cm -
de longitud y 0.5 cm de diémetro, con terminales met{licas con electro-
dos para suministro de energfa eléctrica. El paso de corriente eléctri-
ca en su interior hace que se eleve su temperatura alrededor de los =-
1000°C. Se requiere para este caso de un soporte conrlas adaptaciones -
capaces de tener un sistema de enfriamiento a base de aqua para los e--
lectrodos, usualmente de plata. Esta fuente tiene la ventaja de poseer

un coeficiente positivo de resistencia, pero el calentamiento de las -
terminales lo hace menos conveniente con respecto a otras fuentes de ra

diacién.

Limpara de gas.- A esta 14mpara se le conoce como 14mpara de gas mantle.
La luz producida por una 14mpara de gas es usada en lugares donde no se

puede proveer de suficiente electricidad. Esta fuente estf compuesta por
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8xido de torio. Las longitudes de onda emitidas,caen dentro del rango
del IR cercano, 0.8-2.5 pym. Su temperatura de color es de 1650°K y sus

dimensiones son de 25.4 mm por 38.1 mm.

L&mpara de arco de zirconio.- Esta 14mpar§ est{ construfda por un céto
do de material refractario, recubierto con &xido de zirconio y un &no-
do metflico en forma de disco con una abertura orientada hacia el céto
do, el cual contiene argén. El arco producido al calentarse alrededor
de los 300°K, produce un haz de area pequefia, pero muy intensa. Estas
14mparas estén disponibles desde 2 a 300 watts.

Se pueden emplear otras fuentes, pero su uso estf racionado por su
poca linealidad y corta vida, por ejemplo, el arco de carbdn que despi
de mucho calor y su radiacién es muy dispareja.

El de alambre de Nicromé se puede usar si el rango de la longitud
de onda requerida y la intensidad no son demasiado grandes. Tiene lar-
ga duracién y su costo es bajo, se le puede encontrar al aire o al va-
cfo encapsulado.

Otra fuente de radiacién que no es muy comin es un alambre de ro--
dio encerrado en un cilindro de cerdmica. La cerdmica calentada a unos
1200°%K, que produce también una radiacidn bastante aceptable dentro =--
del rango de 4000 a 200 cm™1, en una porcién incandescente de 15 mm de
longitud y 3 mm de difmetro. Esta fuente presenta gran resistencia, es
decir, es durable y no requiere de sistema de enfriamiento.

El rayo laser es una fuente de radiacidén monocromética disponible
en la regidn IR y tiene mucho significado como fuente de luz en espec-
trofotometr{a de alta resolucién.

Los laser pueden hacerse con materiales activos. Es importante, en
tre los sélidos, un molde de vidrio que contenga un porcentaje bajo de
neodimio o alguna otra tierra rara, tal como el granate de itrio y alu
minio. Puede lograrse que varios gases emitan rayos laser al pasar una
descarga eléctrica directamente a través de ellos: resaltan en esta --

area los gases helio-nedn, nitr8geno y bidxido de carbono.
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2.2. VENTANAS.

Las ventanas son dispositivos usados en los espectrofotémetros IR,
para contener las muestras y permitir un aislamiento del compartimiento
contra contaminaciones por polvo, biéxido de carbono, vapor de aqua, etc.

La seleccién de una ventana consiste en considerar primeramente el
rango de longitud de onda sobre el cual se va a correr el espectro, otra
consideracién importante es la solubilidad del material de la ventana -
en la muestra, la reactividad de la ventana con la muestra, el fndice -
de refraccidn de la ventana con respecto a la muestra y alqunas veces,
caracter{sticas mecdnicas y térmicas del material de la ventana. Los =
rangos de transmisién aproximados para las ventanas mfs comines se tabu
lan en 1la Fig. 2.3. Las vehtanas son generalmente de halogenuros alca-
linos combinados y cristalizados. Las ventanas mfs usadas son de NaCl y
CsI. Estos materiales son higroscépicos por lo que deben manejarse con

cuidado, se recomienda quardar las ventanas en un desecador cuando no

Se usen.
Ramgo de
Material de. Composicién transm. Indice de
ventana ouimica (un) Sensible refraccion Observaciones
Yidrio — 0.35-2 HF, alkali 1.5-1.9
Cvarzo Si0, D.2-4 HF 1.43
Lif LiF 0.2-7 Acido 1.39
1afiro Al,;0y 0.2-5.% —_ 1.77 Buena resistencia, no
1.40 se fractura,
Flworita Caf ; ©0.2-10 NH,* sales 1.40 Insoluble en agua.
Irtran 1 Mgf, 2-8 e 1.3 Policristalino.
Servofraxb AsyS, 1-12 Alkali 2.59 ~  Suaviza a 195°C, .
BaF, = Baf ; 0.2-13 = 1.45 Insoluble en agua.
Sal NaCl 0.2-16 Agua, glicerina 1.52
Irtran 112 In,S 1-14 2.24 Insoluble en 12 mayoria
de los solventes.
Silvita 49 0.3-21 Agua, glicerina 1.49
Irtran 1112 Caf, 0.2-11 1.34 Policristalino, no se
fractura,
Irtran IV ?® In,Se 1-2 2.5 Policristalino.
KBr KBr 0.2-27 Agua, alcohol 1.53 Higroscépico.
AgCl AgC1 0.6-25 Metales, luz 2.00 Muy suave.
Ge Ge 2-20 —_— 4.0
F Si Si 1.5-1 W, alkali 3.4 El rango en las frecuen
cias bajas depende de
la pureza,
KR5-5 T1,Br1 0.7-38 Alcohol, HNO, 2.38 Toxico, suave.
CsBr CsBr 0.3-40 Agus, alcohol 1.66 Higroscépico, suave.
Csl Csl 0.3-50 Agua, alcohol 1.74 Higroscépico. suave.
Polietileno (CHyCHy ) 20-200 1.52 Muy suave.

a Marca registrada de Eastman Kodak Company. .
b Marca registrada de Servo-Corporation of America.

Fig. 2.3. (II1I, IR, Paq.5). Propieades de materiales de ventanas.
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De estos materiales, el KBr es un poco mds higroscédpico que el --
NaCl, y a su vez, el CsI lo es mis que el KBr. En realidad, todas se -
rayan ficilmente.

Si se tiene que trabajar con muestras acuosas o hdmedas, alcalinas
o 4cidas, las ventanas de sflica fundida, las de CaF, y BaF, son reco-
mendables, aunque estdn limitadas por su larga transmisién de longitud
de onda. Estas limitaciones por transmisién pueden evitarse al usarse
ventanas de ZnS, ZnSe o CdTe, ya que estos materiales son excepcional-
mente resistentes al ataque qufmico, ademfs de contar con un bajo coe-
ficiente de expansién térmica y dureza, sin embargo, estas ventajas es
tan parcialmente fuera de lugar por su alto costo y también por el al-
to {ndice de refraccidn de los materiales, lo que acarrea grandes pér-
didas de reflectividad en las interfaces gire-cristal y la apariencia
de interferencias en la mayor{a de los espectros.

Otros materiales como el KRS=5, bromuro de talio=-yoduro, y AgBr, -
bromuro de plata, son también de utilidad con muestras acuosas o hime-
das, aunque tienden a rayarse despuds de cierto tiempo. En consecuen--
cia, las de KRS-5 no deben ser usadas con soluciones de sales de amo=-
nio ya que se forma un compuesto téxico, ésta es la gran desventaja --
que posee el KRS-5, ademds de que deben manejarse con cuidado, el usua
rio no debe intentar repulir la ventana de este material si se opaca o
se raya.

El caracter insoluble del material AgBr y su ancho fango de trans-
misién, lo hacen particularmente atractivo para ser usado con emulsio-
nes acuosas y otras muestras hdimedas, evitando quevreaccionen con la -
ventana.

En el infrarrojo lejano se utilizan materiales como el polietileno,
el silicdn y el cristal de cuarzo. Entre éstos, el polietileno es el--
menos caro pero tiene como principal desventaja, su suavidad, ademds =
de que tales ventanas son diffciles de limpiar.

El tipo de diamante II, transmite mejor que el cuarzo en el infra-

rrojo lejano, pero su alto costo y tamafio limitado lo hace prohibitivo
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para el comercio. Sin embargo, se usa para microceldillas de prueba de
gases a alta presidn.

Se siguen desarrollando nuevos materiales, ya que pruebas sofisti-
cadas los exigen, as{ por ejemplo, estdn el Irtrdn I, II, III, Vy el
VI, que tienen mucha semejanza en sus propiedades opticas, la diferen-
cia se encuentra en sus propiedades mecdnicas y particularmente sus --
grados de resistencia a la temperatura y presién.

Es importante notar que para repulir una ventana se Hebe contar =-
con experiencia por el alto costo de los materiales constituyentes, la
eleccibdn adecuada del tipo de abrasivo, su grado de pureza y tener cui
dado de no cambiar el plano del cristal para no cambiar sus &ngulos de
refraccién. Sin embargo, en particular en la regién infrarroja del es-
pectro, la calidad superficial de las ventanas no es extremadamente =-
crftica, porque el barrido de la radiacién electromagnética es inversa
mente proporcional a la cuarta parte de la potencia de la longitud de

onda.
2.3. LENTES.

Los lentes usados en los espectrofotdmetros son fabricados con los
mismos materiales y cuidados que las ventanas, excepto en el grosor vy
forma de sus superficies. Se utilizan moldes con la forma deseada, vya
sea toroidales, parabdlicas y elfpticas. Del grosor y forma de sus su=-
perficies conforman sus propiedades dpticas, como su fndice de refrac-
cidn, aberraciédn cromdtica. Para su corte, afilado y pulido siguen las
mismas técnicas que los materi ales de las ventanas.

Como se puede suponer, se deben manipular con sumo cuidado, ya que
cualquier rayén o fisura deformarfa el &ngulo de refraccidn, como tam-
bién si fueron fabricados con materiales higroscépicos, se tomardn en
cuenta los cuidados con respecto a vapores de agua o medios himedos.

En alqunos lentes, como los fabricados de cloruro de plata, se usa

*
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un molde a base de nfquel a alta presién y atmdsfera seca. Recientemen
te las combinaciones de Irtran han sido moldeadas para este propésito.

Los lentes son generalmente utilizados para transferencia de ener=-
gfa infrarroja que lleva informacién proveniente de imfgenes de alta -
calidad e importancia, por lo que las aberraciones se deben llevar a -

su m{nima expresién.
2.4. ESPEJOS.

Los espejos son usados en los espectrofotémetros para enfoque, co-
limacidn o cambios de direccidn de los rayos de radiacidn.

Los espejos son usualmente hechos de Pyrex, porque éstos son rela-
tivamente bajos en deformaciones por efectos de temperatura, ademfs de
que el Pyrex es fdcil de trabajar y soporta cambios de temperatura y -
presién, gracias a su resistencia mecdnica.

Cervit es otro material usado con bastante frecuencia, ya que cuen
ta con una capa delgada de un metal altamente reflejante. Algunos fa--
bricantes usan métodos de depdsitos de evaporacién en vacfo. El metal
escogido para espejos infrarrojos es el aluminio, ya que tiene una re-
flectividad bastante satisfactoria ademds de su maleavilidad y resis--
tencia a la oxidacién que alarga su vida dtil. Sélamente la plata lo -
supera en reflectividad, pero la capa de plata es f4cilmente atacada -
por vapores, inclusive la oxidacién. El oro también tiene alta reflec-
tividad y eficiencia, pero su costo lo hace exclusivo para casos espe-
ciales, por ejemplo, en celdas multipasos de gas.

Con respecto a costos, el precio estari condicionado al material -
empleado como reflejante, la forma de sus superficies y calidad de pu-
lido. En este campo también se ha introducido a las resinas epdxicas y
silicones, con lo que se han abaratado los costos, pero los ruesgos de

manipulacién se aumentaron en consecuencia.
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2.5. ELEMENTO DISPERSANTE.

Como elemento dispersante en un espectrofotdmetro infrarrojo, se -

encuentran a los prismas y a las rejillas de difraccién.

2.5.1. Prismas.

Los prismas son usados em los monocromadores para extender el rayo
de radiacién en el espectro, ésto en virtud de su diferencia de {ndice
de refraccién presente en la diferencia de longitud de onda de la luz,

Consecuentemente, el material del prisma debe satisfacer todos los
requerimientos de los materiales empleados en las ventanas y en adicién
deberdn tener una alta dispersién, por lo cual hacemos cambio de rango
de fndice de refraccién con longitud de onda. Por esta razén, los pris
mas deben ser mds gruesos que las ventanas, sin embargo, deben cumplir
mayores requisitos de calidad éptica que las ventanas. Aunque también
se pueden usar filtros para aislar bandas espectrales seleccionadas.

Los espectros se disefian normalmente a base de estos prismas dis-
persores y/o rejillas de difraccién.

En los prismas, la dispersién se logra por el fendmeno de refrac--
cibn, debido al cambio del medio de propagacién, tanto a la entrada co
mo a la salida del mismo prisma, las ondas de radiacidén sufren una des
viacién en su trayectoria fundamental que depende de la longitud de on
da en cuestidn y el fndice de refraccidn del prisma. Esta desviacidn -
es mayor para longitudes de onda menor, hacia el UV, que para las mayo
res, IR.

El fndice de refraccién es la relacién de la velocidad de propaga-
cién de 1a luz en el aire respecto a aquella alcanzada en otro medio,
en este caso el material del prisma, siendo diferente para cada longi-
tud de onda.

Mis que un valor grande de fndice de refraccién, interesa un gran
cambio del mismo para diferentes longitudes de onda, lo que permitird

obtener excelentes dispersiones.
Considerando prismas con superficies planas, todos los rayos para-
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lelos de un haz serdn refractados idénticamente, conservéndose el para
lelismo entre los mismos sin problem&ticas aberraciones; en forma con-
traria, con haces convenrgentes o divergentes aparecerfn con toda cla-
se de aberraciones. De aquf la recomendacidn del uso del colimador que
normalmente antecede al prisma. En trabajos de espectroscopfa, la dis-
persién anqular del prisma es de primordial importancia. Por dispersich
angular se entiende el cambio en el 4ngulo de salida correspondiente a
un cambio dado en la longitud de onda. La dispersién anqular estd rela
cionada con la variacién del {ndice de refraccién. Los m&ximos cambios
en {ndice de refraccién ocurren cerca de las bandas de absorcién pro--
pias del material del prisma, éstas son regiones de mejor dispersidn.

Por contraste, donde el prisma es altamente transparente, el fndi=-
ce de refracciédn es aproximadamente constante y la dispersidén es rela-
tivamente significativa.

Primero, el hecho de que la dispersién no es uniforme con la longi
tud de onda y, sequndo, la dispersién es mejor en regiones donde el --
prisma absorbe, se conlleva a entender que no es prdctico tener un peis
ma de un solo material para obtener alta dispersién, amplio rango es--
pectral y gran transmitancia.

Para longitudes de onda inferiores, los materiales mfs adecuados -
son: cuarzo hasta 185 mm, fluoruro de calcio hasta 140 mm, fluoruro de
litio hasta 120 mm. Desafortunadamente, todos los materiales de trans-
misién del infrarrojo comunes, excepto el cuarzo, se rayan ficilmente
y son solubles en el agua, por lo que se deben usar desecadores para =-
protegerlos.

Es importante el poder de resolucidén que tenga el prisma, ya que =
corresponderd a su capacidad de diferenciar lineas espectrales cerca=--

nas.
2.5.2. Rejillas de difraccién.

Ultimamente se prefieren las rejillas cémo-elementos dispersores ,
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las cuales semejan espejos grabados con 1fneas paralelas. Una vista al
microscopio revelard una superficie con surcos uniformes y paralelos,

como se observa en la Fig. 2.4,

Fig. 2.4. (IX, Manual de Operacién, Pag.?3). Vista amplificada de una
rejilla.

El principio operativo de las rejillas de difraccibn, ya sea de re
flexidn o de transmisién, se basa en los efectos de interferencia de -
onda. La radiacién incidente en 1a rejilla, formada por rayos parale--
los es reflejada o transmitida en trayectorias de diferentes longitu--
des respecto al frente de la onda perpendicular.

Para cada longitud de onda espec{fica hay cierto 4ngulo donde los
rayos se pefuerzan entre s{, proceso conocido como interferencia cons-
tructiva.

En otros &ngulos existird interferencia destructiva, &sto es, los
rayos tenderdn a cancelarse entre s{. La ecuaciédn 2.1 , que rige el -

proceso de interferencia es:
mA = d( sene + senf) (Ecuacién 2.1)

donde d es la distancia entre surcos sucesivos, A es la longitud de on
da, m es un entero llamado orden de interferencia, y corresponde a los
denominados mdximos principales o aquéllos puntos donde la diferencia

de trayectorias es un mfltiplo entero de la longitud de onda en cues--

tidn y existe interferencia constructiva, o« y B son los 4ngulos de in



cidencia y difraccién, respectivamente, en relacién a la normal, figu-

ra 2.5

Fig. 2.5. (IX, Manual de Operacidn, Pag. 24). Seccién transversal de
una rejilla de reflexién, dobde « es el &ngulo de inciden-
cia, B es el &nqulo de difracciédn y/o el de reflexidn, el
dnqulo de templado es @0, y d es la constante de la reflla.

El trazado de surcos con caras planas y &ngulos controlados hace -
posible concentrar la energfa espectral en cualquier regién angqular de
seada. A este propdsito se le denomina “‘templado’™ de una rejilla, y el
énqulo de la cara del surco respecto al plano se lellama 4ngulo de tem

plado.
2.6. DETECTORES.

Los detectores para el infrarrojo pueden clasificarse en dos gru-
pos ¢
1.- Los llamados detectores térmicos, que dependen de la enrgfa inte--
grada de un gran ndmero de fotones incidentes y que producen una -

respuesta medible a través de sus efectos t&rmicos.

2.~ Los que provocan la movilidad de un electrén a un nivel mds alto -

con la energfa de un fotén de radiacién infrarroja.
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En general, los detectores de fotones son mds rdpidos y mfs sensi-
bles pero los rangos de longitudes de onda a los cuales responden, es-
t&n muy restringidos. En cambio, los detectores térmicos son dtiles en
un rango amplio de longitudes de onda, pero tienen relativamente, baja

sensibilidad y respuesta fina.

El termopar.- Es el detector infrarrojo m&s usado, se fabrica en va---
rias formas, pero generalmente se hace con un area pequefia de hoja de

oro ennegrécida que actda como verdadero absorbente de radiacién. Es -
un modelo muy comin, la hoja se solda a los contactos eléctricos y e=--
alambres muy finos de dos metales de potencia termoeléctrica muy dife-
rente, lo que proporciona un soporte mecdnico. Los alambres delgados -
se conectan con alambres de soporte mfs pesado. El conjunto se monta -
en un recipiente en vacfo, con una pequefia ventana que recibe la radia
cién infrarroja, que aumenta la sensibilidad al hacer mfnimas las pér-
didas por conduccién de calor. La unién frfa del par, consiste en alam
bres pesados de cobre-plomo que estdn en contacto con los alambres del
termopar. Debido a que el detector solo necesita responder a la radia-
cién discontfnua y a fin de dar un rendimiento dado, ¥nicamente tienen
importancia los cambios en la temperatura, en consecuencia, la verdade
ra temperatura de la unién frfa no reviste mayor significado. Los de--
tectores de termopar son de baja impedancia que generalmente se acoplan
a un pre-amplificador a través de un transformador de alta eficiencia

conuna excelente respuesta a baja frecuencia.

El bolémetro.- Este detector es un termémetro en miniatura, de resis--

tencia con alambre de platino o un termistor que sirve para hacer las
medidas.

El termistor es cinco veces m{s sensible que el platino; puede lo-
grarse que produzca una respuesta medible en menos tiempo, pero es pro
bable que sea menos reproducible.

Una parte del bolémetro estd expuesta a la radiacién, mientras que
la otra parte estf protegida de la misma, pero sujeta a condiciones -

idénticas ambientales.
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8e puede demostrar que el voltaje de salida es proporcional a la -
relacién de las resistencias de las dos partes mencionadas, siendo es-
cencialmente eliminados los efectos por los cambios de la temperatura
ambiente. E1 boldmetro se puede encontrar construido con termistores o

con fototransistores. La representacién electrénica se muestra en la -

figura 2.6.
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Fig. 2.6. (II, Cap.4, Pag.353). Representacién de varios termistores
tipo bolémetro.

Celda de Golay.- Otro tipo de detector es el llamado Celda de Golay,

cuyo principio se basa en el aumento de la presién por el incremento

de la temperatura de un gas encerrado. La radiacidn que va a medirse
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se absorbe en una pelfcula obscura localizada en el centro de una pe~-
quefia cdmara de gases. El aumento de la presién hace que un espejo ~--
flexible delgado se encorve hacia afuera: el espejo convexo forma par-
te de un sistema éptico por el cual la luz de un pequefio bulbo incans-
descente es enfocada en una celda. La seflal que capta la fotocelda se
modula de acuerdo con la potencia del haz incidente radiante en la cel
da de gas.

El detector de Golay es mds dtil para las medidas de radiacién dis
contfnua de frecuencias de 10 a 15 Hz. Tiene aproximadamente 1la misma
sensibilidad de un detector de termopar para la regién media del infra
rrojo, pero su rango de utilidad es mds amplio. Es uniformemente sensi
ble desde el ultravioleta, visible y en el infrarrojo, hasta por lo me
nos una longitud de onda de 7.5 mm en la reqidn de microondas, siempre
Y cuando se seleccione el material adecuado para las ventanas. Es el -
mis caro y de mayor voldmen, pero mds fdeil de eperar que muchos detec

tores de IR.

Cémara
Neumética
Ventana \
g 4 1IN Espejo
R ' '
adiaciég__i i Flexible

ESQUEMATICAMENTE

FISICAMENTE

Fig. 2.7. (II, Cap.5, Pag. 428). Celda de Golay.




Piroeléctricos.- Son cristales usados como detectores, ya que tienen -

la propiedad de desarrollar un voltaje a través de sus caras opuestas
cuando son sometidos a un calentamiento. Los materiales empleados para
estos cristales son el sulfuro de triglicina, titanato de bario o nio-
biato de litio. Una de sus propiedades es su constante de tiempo menor
que otros detectores térmicos, lo que significa que puede medirse una
radiacién a una velocidad mayor y el espectro barrerse ligeramente, lo
que representa una ventaja considerable. Pero estos cristales son de -
costo elevado en comparacién con los termopares.

Los detectores de fotones para el infrarrojo tienen la forma de pe
querias hostias de material semiconductor, como el sulfuro de plomo, el
antimoniuro de indio o el germanio cubierto con partfculas de cobre o
mercurio. Estos compuestos se localizan entre los detectores mds rdpi-
dos y mds sensibles pero tienen rangos en longitudes de onda limitados
y ademds deben enfriarse con nitrégeno 1fquido, algunos con helio 1{--
guido.

El sulfuro de plomo puede usarse en el IR cercano a la temperatura
ambiente, por lo que resulta ser un detector adecuado para este rango,
de la misma manera resulta ser el fotodetector construido de seleniuro
de plomo.

Los detectores laser son actualmente muy utilizados; reciben la --
luz del rayo laser priveniente del sistema &ptico, la cual tiene varias
propiedades Unicas, es decir, es altamente monocrom&tica, las ondas -
originadas por todos los 4tomos o moléculas de la sustancia emisora es
tén en fase entre todas ellas, y como consecuencia de dicha coherencia
el haz colimado de la radiaciédn laser tiene muy poca tendencia a espa-

ciarse, perder colimacién, mientras se propaqa.
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2.7. INTERRUPTOR GIRATORIO,

Todos los instrumentos contienen un interruptor giratorio 1llama-
do *‘chopper®, cuya finalidad es causar una interrupcién periddica en
el rayo de radiacién que serf detectado por el sensor. Esta operacién
causa en el sensor una salida tal, que es mds f4cilmente amplificada,
ya que al proveer la sefial en peri8dos en los cuales wan zonas obsgu=-
ras que permiten a la electrdnica del sensor corregir o diferenciar --
contra esta lfnea basal.

Este interruptor est{ formado por unas aspas de vidrio, que en al-
gunos casos una de sus caras son fabricadas como espejos y deberdn ma-
nipularse como tales. Estan montadas sobre un motor que en algunos ca-
sos es de velocidad variable con sistema de regulacién, de tal manera
que pueda dar una frecuencia de interrupcién del orden de 5 a 400 Hz,
en casos especiales pudiera dar hasta 4 KHz o mds. Las aspas son dise-
fladas para interrumpir el rayo de radiacién a una onda espec{fica, por
ejemplo, onda cuadeada u onda sinusoidal.

El sistema de regulacién deberd tener un sensor angular de veloci-
dad para sincronizarlo con la salida o sensibilidad del sistema 8ptico
y sistema detector. Por ejemplo, si el detector es termocople o bolémg
tro metdlico, la frecuencia del interruptor giratorio estf dentro del
rango de 10 a 13 ciclos/seg. Cuando el interruptor giratorio trabaja -
en un instrumento de anulacién éptica, s8lo dard #a relacién muestra-

referencia, M-R.

Fig.2.8. (x1V, Cap.3, Vol.2, Pag.98). Interruptor giratorio sencillo.

49




En cambio, en sistemas de ajuste electrénico, el disefio de las as-
pas permite recibir el registro de la muestra, la referencia y un blan
co, es decir, este blanco permite tener lo que se conoce como “‘cero vi
vo'®, o sea que, constantemente y durante todo el anflisis se tiene ce-
mo referencia el 0 % de Transmitancia, esta situacién es manejada por
un microprocesador, el cual ordena los ajustes electrénicos, ya que --
también en este sistema se anula el peine de ajuste de rayo de referen

o I

M B
R R R
B M
B | M B M B| M \U

Fig. 2.9. (x1v, Cap.3, ¥ol.2, Pag.98). Interruptor giratorio combinado.

La construccién de los interruptores es muy variada, seqfn sea su

aplicacién o requerimientos de atenuacién:

a) De disco rotatorio.- Esta técnica es ampliamente usada en muchos --
instrumentos por la modulacién que le da al rayo y que es perfecta-

mente aprovechada por los sistemas electrdénicos.

b) De paleta oscilante.- Estos son usualmente utilizados para mezcla -
de frecuencias entre 10 y 3000 ciclog/seqg. Una variacién de esta --
técnica es la paleta de banda tensa, este tipo puede ser usado para

hacer largos, pero queda restringido para frecuencias bajas de 100

ciclos/seq.




c) De paleta rotativa.- En esta técnica, una de las paletas gira en---
frente de la abertura, obteniéndose una respuesta de curva senidal,

debido a dos eberturas triangulares ensambladas con sus vértices en

el eje éptico.

d) Espejo oscilante.- El espejo est{ montado sobre un dispositivo que
lo hard girar parcial o totalmente, dirigiendo el rayo intermitente
a través de una abertura. Su trabajo lo realiza solamente para unos
pocos cientos de ciclos/seg., su &nqulo de refledtaneia es de 2 a 4

grados centfgrados.

Fig. 2.10. (X¥IV, Cap.3, Pag.99, Vol.2). Interruptor de paleta rotativa

2.8. FILTROS.

Los filtros épticos son dispositivos utilizados para atenuar la ra
diacién, esta atenuacidn es selectiva para algqunas longitudes de onda,
&sto se refiere a que las sustancias que absorben en otras regiones de
longitud de onda, son menos probable que interfieran, en otras pala---
bras, asisten al monocromador en la purificacién de la radiacién.

Casi todos los instrumentos cuentan con varios filtros, los cuales

se van cambiando durante el barrido, ya sea mecénicamente o electrdni-

camente.




Los filtros pueden actuar por.reflexién, dispersidn, absorcién, re
fraccidn o interferencia. Siguiendo la terminologfa electrédnica, los -
filtros también serfan clasificados como filtros pasa-bajos y filtros
pasa-altos, en base a la funcién de permitir el paso de bajas frecuen-
cias o altas frecuencias. Adem&s, existen filtros neutros cuyo prOpési
to es atenuar la radiacién de todas las longitudes de onda m&s o menos
en el mismo factor. Deben ser delgados para evitar fendmenos de re.ss-
flexidn y el material con que estdn construidos depende del rango de =
trabajo; asf{, por ejemplo, el carbén negro suspendido en polietileno,
es un excelente filtro pasa-bajos en el infrarrojo lejano.

Algunos otros son construfdos con cristal de cuarzo eei una e€u---
bierta que permite disminuir el fndice de refraccién, o bien, como se-

parador de dos capas delgadas de cristal o sustrato.
2.9. RENDIJA (SLIT).

La rendija estd formada por dos laminillas de metal planas comin--
mente de latén, con un soporte que les permita varias su distancia en-
tre ellas, ademds de que deben tener un corte tipo mordaza y una preci
sién excelente.

El arreglo correcto e incorrecto se muestra en la figqura 2.11, en
la que se observa cémo la cufia formada en los bornes causa un efecto -
de aberracién dispersivo, el que ocasiona radiacién pardsita, y en con
secuencia la sincronizacién con el detector falla. Si el arreglo de 1la
rendija es correcto, la porcién seleccionada de longitud de onda sique
su camino sin alteracién y podr{ ser capturada por el detector lineal-
mente.

El movimiento de las dos piezas es afectado por la calibracién de
la longitud de onda del monocromador. Respecto a esta situacidn hay mu

chos arreglos, en el caso de que las rendijas, tanto la de entrada co-

mo la de salida estén en una configuraciédn cercana, se puede tener un
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Fig.2.11. (IV, Cap.9, Pag.324). Colocacién correcta e incorrecta de la
rendi ja.

dispositivo como el de la figura 2.12 A, en el que el movimiento sin-
crénico es t£ impulsado por una leva.

Otro arreglo es el de un montaje de dos piezas circulares concén--
tricas, las que giran opuestamente acercdndose o alejdndose, seqin sea

el requerimiento, fiqura 2.12 B.

TENSOR

ENTRADA

(B)

Fig. 2.12. (IVv, Cap.9, Pag.325). (A) Rendijas paralelas. (B) Rendijas
en montaje concéntrico.
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Cuando una regién del espectro sn especial se requiere ampliar pa-
ra tener una buena grdfica, es necesario ajustar la rendija contfnua--
mente para mantener m{s o menos constante el nivel de potencia radian-
te sobre el detector.

El ancho de la rendija requerida para una longitud de onda dada, =
estf determinada por factores como son: la salida-del suministro de la
energfa radiante, la dispersién del monocromador, la eficiencia de las
rejillas de dispersién o la absorcién del prisma, la eficiencia del --
sistema &ptico y la sensibilidad del detector.

Debido al montaje y al movimiento por sistema de levas, es imposi-
ble introducir factores multiplicadores que permitan variar la poten=-

cia de resolucién.
2.10. ATENUADORES.

La gran mayorfa de la instrumentacidn infrarroja maneja dos atenua
dores construfdos en 14mina met4lica en forma de peine y cuia.

El peine, comb, es manejado por un servo sistema para mantener un
balance nulo de energfa entre la referencia y el haz de muestra, es de
cir, determina la exactitud del porcentaje de transmitancia sobre la -
gréfica. E1 movimiento del peine de transmitancia varfa linealmente en
la direccidn longitudinal, con la pluma registradora indicando el por-
centaje de transmitancia.Estf generalmente disefiado con un &rea abier-
ta, la cual tiene de 3 a 6 segmentos en forma de V', como se observa

en la fiqura 2.13.

T

Fig. 2.13. (1Iv, Cap.9, Pag.327). Peine, Comb.
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El otro atenuador similar al peine se le conoce como cufia o trimmer
de ajuste de 100 % de T, el cual se ajusta manualmente sobre la inciden
cia del haz de muestra, es decir, se controla el &rea de muestra radia-
da. La cufia también tiene relacién proporcional al movimiento de la plu

ma marcadora y con el atenuador tipo peine.

2,11, CIRCUITO AMPLIFICADOR.

Los detectores son unos dispositivos que transforman la energfa ra-
diante IR en una pequefia sefial eléctrica. Independientemente del tipo -
de detector, todos mandan una sefial demasiado pequefia que tiene el ries
go de perderse ya que es del orden de 10-10 volts, inclusive en la re--
sistencia presentada por el cableado interconector de circuitos. Adem&s,
existe una sefial pardsita producida por los dispositivos, ya sea de or{
gen térmico, electrénico o mecdnico, llamado *‘ruido’.

Este ruido se podrfa interlapar con la sefial registrada. Estas con-
diciones hacen que inmediatamente a la salida del detector se instale -
un circuito pre-amplificador de sefial registrada, capaz de elevar la se
flal a unos milivoltios y acoplarla a otro circuito electrédnico, llamado
“amplificador™.

En el amplificador, la sefial se elevard a un valor mayor capaz de -
ser transformada y rectificada para alimentar a uno o varios servomoto-
res,

El preamplificador est{ disefiado y construido cuidadosamente para -
minimizar la generacidén interna de ruido y evitar aumentos de resisten-
cia y capacidad en el sistema de interconexién. Se puede decir que el -
detector y el preamplificador forman una sola unidad, como caja negra.

El montaje deberd eliminar campos magnéticos, movimientos vibrato--
rios que pudieran inducir sefiales microfénicas, ocasionadas por los mo-
tores de los interruptores giratorios, choppers, movimientos mecénicos

de levas, cambios de rejillas, etc.
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3. FUNCIONAMIENTO.

3.1. TEORIA DE OPERACION.

La mayorfa de los instrumentos actuales estdn disefiados para utili
zar el sistema de anulacién &ptica o anulacién electrénica.

En el sistema de anulacién éptica, la radiacién proveniente de 1la
fuente de radiacién, es dividida en dos haces de igual intensidad, mag
nitud y direccién, el haz de muestra y el haz de referencia. En el haz
de muestra se intercala la muestra en un dispositivo de soporte, celdi
1lla porta-pastilla, celdilla para pelfculas, celdilla para gases o mi-
croceldillas especiales.

La magnitud del 4rea radiada, qve serd la analizada, estd controla
da por el atenuador cufia, trimmer, al mismo momento el haz de referen-
cia es interrumpido ya sea por una muestra de referencia o por el ate-
nuador tipo peine, comb, el que controla la exactitud del porcentaje =
de transmitancia. Los dos haces al entrar en el instrumento son manipu
lados por un interruptor giratorio o de otro tipo de manufactura. Este
interruptor giratorio permite el paso de una forma intermitente, es de
cir, un tiempo de haz de muestra por uno de haz de referencia. De esta
forma llega al monocromador atravezando la rejilla, slit, de emtrada.

El monocromador contiene en muchos casos una rejilla dispersora y
como su nombre lo indica, dispersa al haz de referencia en sus diferen
tes longitudes de onda. Esta dispersién es concentrada por medio de es
pejos de diferentes formas, seqgin sea el fabricante, es decir, toroida
les, parabdlicos, etc., esta concentracién es dirigida a través de =-
una rendija de salida, esta rendija determina la cantidad de ancho de
banda de las ondas de radiacidén provenientes del monocromador, que en-
trardn al detector.

El detector es un transductor sensitivo a la radiacién infrarroja,
que tiene la funcidn de transformar estas radiaciones en pulsos eléc--

tricos .
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Acoplado a este detector, cualquiera que use el instrumento, esta
un circuito electrénico llamado preamplificador. En esta etapa, la se-
fla. detertada es preamplificada electrénicamente, después pasa al am--
plificador donde es llevada a valores que puedan ser manipulados o que
sirvan para poner en marcha otros sistemas de servomotores.

Como la senial amplificada es tal que para ser aprovechada es nece-
sario hacerla pasar por un circuito rectificador, algunos servomotores
también tienen su circuito amplificador de poténcia y para hacer esta
amplificacién, reciben la sefial ya rectificada y la modulan otra vez a
una sefial como la inicial, la cual es posible amplificar.

Los servomotores tienen a su cargo el control de movimiento de los
atenuadores y rendijas, movimiento o cambio de rejillas de refraccién
o filtros seqdn el rango en el barrido del espectro infrarrojo.

La posicién del atenuador cufia es transferido a un movimiento del
graficador, que indica:.el porcentaje de transmitancia.

El eje de nimero de onda es manipulado por el motor de barrido de
ndimero de onda. Este motor opera a la leva de nimero de onda, a la le-
va de la rendija y contador del nimero de onda, al mismo tiempo que im
pulsa a los engranes que mueven a la carta graficadora. Todas las car-
tas de graficacién de espectros de infrarrojo, traen la longitud nece-
saria para un barrido total del espectro infrarrojo.

Existe una sincronizacién entre el inicio y final del esppetro, --
con el contador de barrido del espectro, ésto permite para alqunos ca-
sos, seleccionar cualquier otro valor de longitud de onda dentre..del -
rango del espectro que cubra el instrumento en cuestién.

La leva de ndimero de onda opera a la rendija de difraccidn, el cam
bio de némro de onda de la radiacién monocromitica que entra al detec-
tor durante este proceso, también se mueve la leva de la rendija, slit
de salida, reajustdndose y manteniendo al detector constante en el ran
go de nimero de onda.

Cuando la muestra es atravezada por la radiacidn en una frecuencia
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dentro del rango del espectro y &sta es absorbida, el marcador descen-
derd marcando el porcentaje de transmitancia y regresando a 1a 1fnea -

basal seleccionada.

3.2. DESCRIPCION DE LOS COMPONENTES DEL INSTRUMENTO.
3.2.1. Suministro de energfa radiante infrarroja.

Casi todas las fuentes de radiacidn sobrepasan los 1200°C con un -
consumo aproximado de 60 watts. Después de un tiempo, horas/trabajo, -
la fuente de radiacién ir{ manifestando decadencia y habrf que sustitu
irla. Como se muestra en la figura 3.1, la radiacidén emitida por la --
fuente es captada por un par de espejos que por su forma, toroidal o -
céncava, conecntran la radiacién y forman un haz de aproximadamente =--

2

2 cm®“, ya sea en forme circular o rectangular, que se dispersa por el

prisma o la rejilla y posteriormente llegar al detector. Otro sistema -
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Fig.3.1. (XI, Seccién II, Pag.8). Trayecteria de la radiacién IR y su
formacidn como haz.




es el formado por un espejo que recibe la radiacién total y la divide
en dos, enfocada a los espejos toroidales, los cuales concentran esta
radiacién en un solo haz que es dirigido sobre los atenuadores para -
posteriormente llegar al interruptor giratorio, luego al monocromador
y finalmente al detector, en donde ya la radiacién es una sefial eléc-

trica.
3.2.2. Compartimiento de muestras.

Esta cavidad es variable en cuanto a dimensiones, pero por lo re-
gular debe tener el suficiente espacio para introducir las manos y co
locar las celdas portamuestras, algunos modelos cuentan con dispositi
vos que obstruyen totalmente la salida de los haces mientras se colo-
can las muestras.

La cavidad debe manejarse destapada cuando se est& trabajando con
muestras voldtiles, ya que los vapores desprendidos se pueden infile~
trar al interior del instrumento y ocasionar deterioros en la &ptica.

La distancia disponible est{ relacionada con los puntos focales -
de los espejos toroidales, si se observa la figqura 3.1, el enfoque del
haz debe incidir en los atenuadores de peine, comb o wedge, y cufia, -
trimmer - ajustador 100%. Esta separacién entre la fuente y la recep-
cién del haz de radiaciédn es una aislacidn que nos permite disipar la
energfa calor{fica de la fuente de radiacién y la energfa calor{fica
producida por el circuito llamado fuente de poder, &ste circuito elec
trénico permite manejar diferentes valores de voltaje que serdn em=-=--
pleados por los motores y por la propia fuente de radiacién que consu
me varios amperes, ademés que como cuenta con transformadores que son
dispositivos que generan campos magnéticos que podrfan alterar en al-

guna forma las sefiales de las pruebas.

3.2.3. Atenuador tipo peine.




Este atenuador determina la exactitud de la graficacién del porcen
taje de transmitancia. Varfa linealmente en direccidn longitudinal, la
dimensidn y precisién de su forma es manufacturada por grabacién foto-
métrica.

Se localiza en la recepcidn del haz de referencis y es manejado =
por un servomotor. La posicién de paro es donde la energfa del haz de
muestra y el haz de referencia se balancean y ésta posicidn indica el
porcentaje de transmitancia en correccién de marcador y atenuador.

Existen instrumentos para alqunas pruebas especiales donde se colo
ca otro atenuador externo, el cual se ajusta manualmente.

En la Fig.3.2 se muestra un atenuador tipo persiana y uno tipo pei

ne.

(a) (b))

Fig.3.2. (III, Reference Beam Attenuators, Pag.7). Atenuadores exter-
nos, (a) Tipo persiana y (b) Tipo peine.

3.2.4. Atenuador de ajuste 100% (trimmer).
El atenuador se encuentra localizado en la recepcidn del haz de -

muestra y se utiliza para seleccionar el 100% moviendo la perilla de =

ajuste, dando por resultado un manejo del servomotor del atenuador del

60




haz de referencia y balancea la energfa de los dos haces.

El atenuador y el marcador del graficador son ficilmente ajustados
a su posicidn con el atenuador para lectura de 100% T sobre la carta -
de graficacidn. En los instrumentos que cuentan con una salida externa
para otro graficador o lecturas digitales, con el ajuste anterior lle-
va al punto de contacto externo una sefial del orden de 10 mV, si es ne
cesario un reajuste, se usa un control que se mueve con un pequefio de-

sarmador.
3.2.5. Fotomedidor.

En este compartimiento o seccién, los haces de muestra y de refe--
rencia son tratados para combinarlos en un solo haz. Para que se gene-
re una sefial alterna, AC, las energfa de los dos haces deben ser dife-
rentes, Esta sefial activard el servomotor respectivo que maneja al ate
nuador propicidndole un movimiento en la direccidn correcta para iqua-

lar los dos haces.
El sistema &ptico del suministro de radiacidn y esta seccidn, son

arreglados de tal manera, que los dos haces sean del mismo tamafio y ==
longitud éptica. La parte de este sector que combina los dos haces y -
forma uno solo es el llamado interruptor giratorio *‘chopper™, que debi
do a su movimiento giratorio transfiere alternativamente el haz de =---

muestra y el de referenciazal detecfor.
3.2.6. Monocromador.

El compartimiento entre la rendija de entrada, S1, ¥ la rendija de
salida, S5, comprende el monocromador, el cual produce la radiacién mo
nocromdtica de un nivel de energfa &ptima.

En la figura 3.3 se observa como los dos haces que entran alterna-

dos al compartimiento fotométrico son enfocados sobre la rendija de en
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trada del monocromador. El haz que atravieza la rendija S, es refleja~-
do y colimado por un espejo esférico Mq1. Este haz paralelo es disper-
sado por la rejilla de difraccién G, posteriormente es reflejado sobre
otro espejo esférico My>, éste a su vez, lo enfoca sobre la rendija de
salida S,. El nimero de onda de la radiacidn que pasa a través de S2 ,
es cambiada por la rotacidén de la difraccidn de 1la rejilla G, ocasiona
da por la leva del nimero de onda. El nfvel de energfa es controlado -
por el ajuste que se hace en la rendija conforme al barrido de ndmero

de onda, manteniendo el mismo nivel de energfa que llega al detector.

La abertura de la rendija estf contrélada por una leva que lleva -
una velocidad acorde al programa seleccionado.

Cuando se usa la rejilla de difraccidn como elemento dispersor, la
radiacién que deja pasar la rendija de salida pasa a través de unos --
filtros, los cuales renueven los rangos altos del espectro dejando so-
lamente pasar el rango de ancho de banda para el cual fueron calcula<

dos, normalmente con tres se cubre todo el espectro infrarrojo.

Collmghnr
gz
My
ATENUADOR
RENDIJA |
ENTRADA HAZ REFERENCIA
REND1 JA ! d'
SAL 1DA :
|5 = =D FUENTH
FILTRO
REJILLA
DETECTOR .
U
ATENUADOR ESTRA
ESPEJO

Fig.3.3. (IX, Cap.2, Pag.23). Esquema 8ptico IR.
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3.2.7. Detector.

La radiacién monocromdtica que deja pasar la rendija de salida, Sy,
y el juego de filtros, es reflejada por el espejo plano Mq3 y éste 1lo
transmite al espejo elfptico My4. Este espejo forma una imagen del haz
de aproximadamente 3.17 mm, que cubre el 4rea disponible de la ventana
del detector que es aproximadamente de 0.4 x ? mm, claro que estas di-
mensiones varian seaqin el tipo de detector, estas medidas corresponden
a un detector termocople. Volviendo a la fiqura 3.3, se observa la di-

reccién que toma el haz para llegar al detector.
3.2.8. Sistema de registro.

Los servomotores de los atenuadores contf{nuamente estan recibiendo
sefiales de correccién para la posicién de la pluma del registrador.

Como la muestra absorbe la radiacién, el detector genera una sefial
AC, la fase de esta sefilal variarf{ 180° dependiendo de qué tan grande -
es la energfa. En consecuencia. dependiendo de la fase de la seflal AC,
los atenuadores se moverdn en la direccién reguerida para rebalancear
los haces.

En el mecanismo que mueve a estos atenuadores se encuentran. sujeta
dos los soportes de la pluma registradora, de tal manera que quedan =--
sincronizados ambos movimientos de estas dos partes. En sus extremos =
la pluma registradora cuenta con un sistema de desembrague, esta accidn

la limita a no salirse de la longitud de la carta graficadora.
3.2.9. Barrido del espectro.

El motor que maneja el barrido del espectro por medio de un siste-
ma de engranes y levas, también comparte su movimiento con la leva que

mueve la rendija, con el contador de nimero de onda, escala circular o

acoplado a un circuito analégico-mecénico que lo transforma en informa
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cibn digital, y al engranaje que mueve la carta graficadora.

El ndmero de onda de la radiacién monocromdtica saliente de la re-
jilla estf determinada por el &ngulo horizontal de la rejilla de di---
fraccién, este 4ngulo estf{ determinado por el movimiento de la rejilla
de difraccidn ocasionado por el nivel de la leva que lo mueve. Esta le
va de nimero de onda también estf arreglada para que los cambios de ng
mero de onda sean lineales en proporcién directa a la rotacién del 4n-
gulo de la rejilla.

El contador del ndmero de onda normalmente se muestra en dos colo-
res. Por ejemplo, en verde para el rango de 4000 a 2000 em=1 con divi-
siones de 2 em~1 y de 2000 a 600 em~1 en color negro con divisiones de

1 cm'i.
3.3. CONTROLES DE OPERACION.

3.3.1. Ajuste de la carta.

La instalacidn del rollo es sencilla, variando un poco segin el

instrumento, pero en todos existen marcas indicando el sentido de 1la

hoja, todas las cartas vienen con perforaciones en los extremos para
ser engranadas en los rodillos impulsores que a su vez traen marcado =
uno de los dientes para poder sincronizar el inicio de la carta, 4000
em™1, con el contador de ndmero de onda. El equipo tiene controles de
avance y retroceso para la posicién de la carta, ademds de colocar el
control en neutral.

En los modelos mis recientes que tienen sistemas computarizados, -
se tiene que seqguir un procedimiento 18gico; primero se oprime el bo--

tén referente a la carta y después oprimir el indicado, seqin el senti

do del avance deseado.




3.3.2. Suministro de energfa.

Insertar el cable a la toma de energfa eléctrica y oprimir el bo-
tén de encendido. Con esta operacién se energiza al instrumento y co-
mienza a energizarse la fuente de radiacién, mientras lleqa a su pun-
to éptimo de trabajo se sincroniza la carta y se seleccionan los paré
metros del instrumento donde no se necesiten los haces de radiacién.

Tales controles pueden ser: la seleccidn de velocidad de la carta,
multiplicador, el punto de inicio del nimero de onda y la carga de tin
ta de la pluma. En los instrumentos computarizados se cuenta con cir=-
cuitos electrdnicos que efectdan un autochequeo de todas las funcio--
nes que va a desarrollar el instrumento, por consiquiente sélo queda
programar la funcién que se quiera desarrollar.

El tiempo deseado para que esté en condiciones de trabajo el ins~

trumento, es aproximadamente de 30 minutos.
3.3.3. Ajuste de ganancia de amplificacién.

Seleccione la longitud de onda donse se quiera iniciar el barrido
y se comienza a monitorear el control de ganancia, gain control, has-
ta donde la pluma se balancea ripidamente. Si un obturador bloguea el
haz de muestra, la pluma marcard una curva ripida descendente.

La siquiente figura nos muestra unos prototipos de las variaciones

del uso correcto del ajustador de ganancia.

MAYOR
MENOR

PROPIA

Fig.3.4. (IX, Instruction Manual, Pag.48). Curvas caracterfsticas de
ajustes de ganancia.
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3.3.4., Ajuste del 100 % Transmitancia.

Seleccione el nimero de onda donde se desee iniciar el barrido, =
abra el obturador del haz de referencia lentamente. Se observari que

la pluma ird subiendo hasta un valor cercano al 100%.

3.3.5. Ajuste del tiempo de barrido.

E1 tiempo requerido para completar un barrido desde los 4000 cm~1
hasta los 650 cm'l, 400 em~1 o 200 cm'l, son estandarizados por el fa
bricante por lo que provee varios tiempos y factores de multiplica---
cién para ésto, de tal manera que se tienen tiempos de 1.5, 2, 2.5, 3,
4, 6, 12, 24 y 48 minutos. El tiempo de 12 o 24 minutos es el recomen
dado para andlisis cuantitativos.

Cuando la energfa disponible sea baja, seleccione 24 o 48 minutos.

Para un-bosquejo rdpido sobre un estimado, se recomiendan los tiem
pos pequefios, 1.5, 2, etc. El tiempo de 3 o 4 minutos es suficiente -

para andlisis cualitativos que requieren mucha precisién.
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4. PREPARACION Y EXAMEN DE MUESTRAS.

4.1. INTRODUCCION.

La espectroscopf{a infrarroja puede ser utilizada en el estudio de
los espectros de absorcién molecular de compuestos puros o en mezcla
en los estados.de gas, lfquido o sdlido sin que el color, la turbidez,
el peso molecular o la solubilidad sean un impedimento. Debido a ésto
las técnicas de preparacién de los materiales son también variadas, -
lo que supone una sélida experiencia del espectroscopista para decidir
cuél puede ayudarle.

En este capftulo se discuten los métodos de tratamiento mfs usua-
les, pero debe tenerse en cuenta que en cada uno de ellos hay posibi-
lidades de modificacidn. En ocasiones, el método de tratamiento es --
dictado por la naturaleza propia de la muestra, por lo general cabe -
la posibilidad de elegirlo. Es indudable que cada técnica tiene una -
utilidad, pero también padecen de limitaciones serias que previenen -
para adoptarlas como procedimientos estdndar para toda clase de mues-
tra.

Puesto que el estado ffsico de la muestra puede ejercer una fuer-
te influencia sobre su espectro infrarrojo, se aconseja establecer de
antemano una jerarqufa entre los métodos mis variables para el labora
torio. Dicha jerarqufa queda subordinada a los tipos de muestras que
vayan a procesarse y a las condiciones bajo las cuales se hayan elabo

rado los espectros que se tomen como referencia.
4.2. GASES.

Los gases son de fdcil manejo en la regidn infrarroja porque la -
concentracidn puede controlarse variando la presidén. Debido a sus re-

ducidas concentraciones moleculares, los espesores épticos de las cel

das van desde un centimetro hasta varios metros. La celda convencio--
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nal es un cilindro de vidrio o metal provisto de ventanas transparentes

al infrarrojo en sus extremos, fiqura 4.1.

Fig. 4.1. (XIII, Experiment IV, Pag.4-3). Celda simple para andlisis
con muestras gaseosas.

Las ventanas pueden unirse con cementos o ceras o sujetarse por me
dios mecdnicos. Sobre el cuerpo se montan uno o dos brazos con llave -
de paso para la evacuacidén y/o la introduccidn de la muestra. Los espe

sores Spticos tipo de la celda de gas son de 5 y 10 cent{metros.

El método mds comin de llenado de la celda de gas se basa en el -
uso de un sistema miltiple, que puede ser sencillo o elaborado, seain
las necesidades particulares, fiqura 4.2.

El sistema opera de la siguiente manera: En primer lugar, el siste
ma completo, incluyendo la celda de gas y las lfneas de conexidn, es -
evacuado. A continuacidn, se cierra la vdlvula situada entre el milti-
ple y la bomba de vacfo y se hace pasar el gas de muestra por la linea
de-entrada de la muestra, hasta que en la celda se obtenga la presidn

deseada. En ese momento, se cierra la llave de paso de la celda, el --
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resto del sistema es evacuado nuevamente y la bomba se detiene. Enton-
ces puede agregarse lentamente un gas presurizador hasta jue el mamSmg_
tro indique una presién ligeramente superior a la del interior de la -
celda. Luego se abre la llave de paso y se deja entrar el gas a la cel
da. Mientras la presién del gas presurizador se mantenga por arriba de
la presidén en 1a celda, no habrf{ difusidn inversa del gas de muestra -
al miltiple. Una vez alcanzada la presién previamente determinada en -
el sistema, la llave de paso de la celda y la vdlvula de entrada del -

gas presurizador se cierran simulténeamente.

medidor de presién

lado de lado de
baja presién A alta presién

entrada a‘bcmba entrada
@& la devafo de gas

i muestra presuri- celda para gas
manometro zante

Fig. 4.2. (XIII, Experiment IV, Pag.4-5). Sistema de miltiple de propd
sitos generales para el llenado de celdas de gas.

Si se piensa trabajar con presiones altas, arriba de 760 mmHg, de-
be verificarse que el sistems haya sido construfdo para soportarlas.

Una alternativa es construir todas las partes del sistema a la de-
recha del punto A, incluyendo la celda, de metal para garantizar su re
sistencia a la presién. El lado izquierdo puede ser de vidrio a condi-
cidn de que la presién nunca exceda de los 760 mmHg.

Cuando se presurice, la vdlvula A debe estar cerrada. Bajo ninguna
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circunstancia debe permitirse que el lado de baja prosién se someta a
la alta presidn del resto del sistema.

El mezclado de los dases es favorecido por la introduccidn en 1la
celda de una barra magnética recubierta con teflén antes del llenado.

Luego que la celda se ha llenado, se agita vigorosamente para ase
gurar la mezcla. Un método opcional consiste en forzar una corriente
de aire caliente, por ejemplo, de un secador eléctrico de pelo, alre-
dedor de la celda llena para promover la formacidn de corrientes de <
conveccién en su interior.

Usualmente, las muestras gaseosas se presurizan a una atmdsfera -
usando un diluyente inerte como el nitrdgeno seco con el propésito de
reducir las variaciones derivadas del engrosamiento debido a la pre--
sién. Este procedimiento ayuda a aumentar la sensibilidad para consti
tuyentes traza, excepto en las mediciones realizadas a alta resolu---
cidn, a la vez que ayuda al andlisis cuantitativo del gas.

En lo general, el examen de gases no presenta problemas particula
res excepto cuando la muestra puede reaccionar con las ventanas o con
el cuerpo de la celda. Con frecuencia, las ventanas de polietileno re
sultan dtiles, pero no pueden someterse a grandes cambios de presidn.

Deber# evitarse el uso de empaques salvo cuando éstos sean de al-
ain material inerte como vitdn o tefldn; otros materiales pueden pro-
ducir contaminazciédn cruzada entre las muestras debido a absorcidn y
desorcién.

Estudios como los de la contaminacién atmosférica, en los que una
alta sensibilidad es necesaria, exigen el empleo de celdas multirre--
flectoras de considerable espesor éptico. Existen celdas compactas =-
con espesores de hasta 20 metros disefiadas para soportar presiones ba
jas y altas. En la literatura espectroscdpica se han descrito celdas
especiales de hasta 1 Km de espesor dptico. Las sensibilidades que se
han reportado en exdmenes como é&stos son de 0.1-1 ppm, para contami-

nantes como CO, N,0O, NO, NO,, HNOj, Oy y CoHge
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El espectro de absorcién de un gas a baja presién consiste de una
gran cantidad de bandas muy angostas y definidas que corresponden a -
transiciones entre niveles energéticos individuales de vibracién-rotg
cién. Ya que la mayorfa de estas lfneas no pueden ser resueltas con =
muchos espectrofotémetros comunes, la envoltura de absorcién observa-
da es una absorcién promedio, con transiciones apreciables sélo cuan-
do las moléculas exhiben niveles rotacionales muy espaciados, como en
el caso del CO,. Conforme se eleva la presién total, por la adicién -
del gas presurizador, el nimero de colisiones con moléculas de la es-
pecie absorbente aumenta. La molécula no puede rotar libremente duran
te estas colisiones, y si su energfa rotacional cambia a consecuencia
de la absorcién de radiacién, es probable que uno o ambos de los nive
les energéticos involucrados sea desplazado aleatoriamente. Por consi
guiente, la banda de absorcidn promedio se engrosa, el espectrofotéme
tro puede resolverla mejor, y se observa un aparente aumento en la -
intensidad. Este fendmeno, conocido como ensanchamiento debido a la -
presidn, es de gran interés en la espectroscopfa de gases y vapores.

La efectividad de las moléculas del gas presurizante para produ--
cir ensanchamientos debidos a la presién , depende en cierta medida -
de su tamafio, siendo mis pronunciada, en general con las moléculas --
grandes. Sin embargo, no existen reglas definitivas en lo concerniene
te al orden de efectividad. Es mis, las diferentes bandas de absor---
cién del mismo gas pueden mostrar comportamientos distintos al ensan-
chamiento debido a la presién.

En la actualidad, no se tiene un conocimiento satisfactorio del -
efecto de ensanchamiento debido a la presién. Todo lo que se puede de
cir con seguridad es, que la mejorfa em la absorcién depende de la es
pecie estudiada, de la banda de absorcién especffica observada, del e
gas presurizador y de la presidn de éste dltimo. Sin embargo, desde -
un punto de vista prictico, hay muchas ventajas en correr todos los -
gases como "‘soluciones™ en nitrégeno a presidn atmosférica. Tal proce

dimiento reduce las variaciones en intensidad adjudicables al ensan--
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chamiento y da una mejor sensibilidad cuando se trabaja con absorben-
tes débiles. Una ventaja adicional es que se excluyen los cambios en

intensidad que pueden tener lugar cuando se cuela aire a la celda.

4.8, LIQUIDOS Y SOLUCIONES.

Las muestras que normalmente son l1fquidas a temperatura ambiente
y presién atmosférica estdndar son manejadas como “pelfculas capila--
res”” o bien, se examinan sin diluir en una sola celda sellada para 1£
quidos. En cualquiera de estos casos se requiere de determinados espe
sores t{picos de muestra para producir espectros apropiados a los =--
propésitos cualitativos, es mds, hay veces en que seqin la polaridad,
es necesario reducir adn m&s el espesor. Los espesores de muestra que
pasan de unas cuantas centécimas del milfmetro llegan a resultar en -
espectros con bandas tan intensas que no son de utilidad. Cuando una
o mis de las bandas exhibe una opacidad exagerada, se oscurecen las

posiciones exactas de las frecuencias comprendidas.

Las celdas selladas para lfquidos pueden construirse bajo especi-
ficaciones muy rigurosas de espesor, pero cuando son muy delgadas pre
sentan serios problemas de llenado y limpieza, razén por la cual casi
siempre se las destina al trabajo con los lfquidos mds vol&tiles.

Los 1fquidos viscosos o no voldtiles se analizan mejor bajo la --
forma de pelfculas capilares en celdas desmontables.

Por lo general, las celdas para lf{quidos son del tipo *'sandwich™.

El espaciador, que gobierna el espesor &ptico, puede fabricarse -
con casi cualquier metal en hoja delgada. Sin embargo,los espaciadores
de tefldn son los mds utilizados. Otra alternativa es el uso de espa-
ciadores de plomo, éstos son muy resistentes a la corrosién, aunque =
cuando el espesor de la celda es pequefio, por ejemplo, 0.03 mm o me--

nor, es mAs frecuente el uso de cobre en virtud de las dificultades -
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que implica el manejo de 14minas muy angostas de plomo.

La mejor medida para prevenir fugas por el espaciador de plomo con
siste en recubrirlas, ““humedecerlas’, con mercurio para formar una a--
malgama sobre las ventanas. Luego que la celda se ha ensamblado y los
tornillos se han ajustado, la amalgama endurece en varias horas. Si la
operacidn se efectda correctamente, se tiene una celda permanente de -
mucha utilidad. La ventana frontal, el empaque y la placa han sido pre
viamente perforados sigquiendo un patrén geométrico bien definido para
permitir la entrada y la salida de las muestras. La mayor{a de las cel
das comerciales estdn provistas de adaptadores para el uso de jeringas
hipodérmicas que facilitan el llenado y la limpieza del recipiente.

Casi en su totalidad, las ventanas se elaboran con haluros alcali=-
nos que ttansmiten en el infrarrojo; entre los que destacan el cloruro -
de sodio y el bromuro de potasio. Estos materiales son muy solubles en
agua y muy fréqgiles. Sus superficies se rallan con facilidad y se opa-
can répidamente cuando se exponen al vapor de agua de la atmdsfera y -

con la humedad de los dedos y el aliento.

El cuidado y el manejo correcto de estos aoristades.de sal son ree-
quisitos indispensables para la obtencidén de espectros de buena cali=-
dad. Las ventanas opacas dispersan la radiacién infrarroja, causando -
pérdidas en la energfa que atravieza las ventanas, conduciendo a erro-
res en la interpretacidén y en la evaluacidn de resultados. Muchos de
estos problemas pueden ser prevenidos, o al menos puede restdrseles im
portancia, mediante una acertada preparacién de la muestra y una buena
limpieza de las celdas. Debe prestarse atencién especial a este aspec-
to durante la discusidén subsecuente.

Normalmente, la muestra se introduce con la ayuda de una jeringa -
hipodérmica. El conducto que no se usa durante la carga actda como ven
tilacién, dejando que escape el aire al tiempo que el 1fquido ingresa.

Un procedimiento recomendable es el siguiente:
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a) Retire los tapones de los conductos de entrada y salida. Las celdas
y las ventanas deben manejarse s8lo por las orillas. Ni los dedos ni -
el aliento deben tener contacto con las ventanas. Algunos espectrosco-
pistas prefieren usar guantes o dedales de hule para evitar dafios a la
celda.

b) Llene una jeringa limpia con la muestra; es posible que no necesite
de la aguja. Lo mfs comin es tomar 1 cc o menos del 1fquido para lle--
nar una celda de espesor éptico menor de 0.1 mm. Es aconsejable usar =

jeringa de vidrio porque las de pléstico pueden causar contaminacién.

c) Si la aguja estf montada en la jeringa, retfrela. Ahora, sostenga -
la jeringa verticalmente, con la punta hacia arriba, y presione con =--

suavidad el émbolo para expulsar el aire.

d) Inserte firmemente la punta de la jeringa en el conducto de entrada,
en realidad, cualquiera de los dos puede:ser el de entrada, pues ambos
pueden aceptar la punta de la jeringa. As{, el otro pasa automfticamen

te a ser el "respiradero™.

e) Vacfe la jeringa con cuidado. Puede evitar la formacién de burbujas
de aire si inclina un poco la celda sobre uno de los cantos,audso. Un
llenado favorece la formacidn de burbujas de aire diffciles de elimi--
nar o puede pasar que el 1fquido salga inesperadamente por el respira-
dero, por lo cual el llenado no debe hacerse en forma répida, puesto -
que si se hace pausadamente, puede saberse con exactitud cudndo se ha

cargado por completo la celda.

f) Tan pronto como el 1fquido aparece en la abertura del respiradero,
se deja de presionar el émbolo. Sin retirar afn la jeringa, tapese el

respiradero con un movimiento de tornillo para asequrar un buen sello.

g) Hasta entonces, proceda a retirar la jerings y tape el conducto de
entrada de la misma manera. No ejerza demasiada presidén al cerrar los
conductos porque se puede producir la fractura de las ventanas, fiqura
4.3.
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Fig. 4.3. (X111, Experiment 8, Pag. 8-3). Llenado de la celda sellada
para lfquidos.

h) Después de verificar la ausencia de burbujas de aire, la celda estd

lista para colocarse en el espectrofotdémetro.

En la fiqura 4.4. se representa el espectro del tetracloruroc de - -
carbono contenido en una celda correctamente cargada de espesor dptico
de 0.02 mm. Obsérvese la banda de absorcién a 770 cm=1, las burbujas -
de aire que puedan quedar en la trayectoria de la radiacidén causan el
efecto indicado por 1la 1fnea punteada, esto es, la banda resulta “recor

tada™.
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Fig. 4.4. (XIII, Experiment 8, Pag.8-4). Espectro del CCly, pelfcula
delgada de 0.02 mm de espesor &ptico.
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Este efecto sobreviene siempre que haya radiacién que alcance el -
detector sin pasar por la muestra.

La celda se vacfa quitando ambos tapones y extrayendo el 1fquido -
con la jeringa.

Después de cada uso, la celda debe ser lavada. Por lo regular, se
hace enjuagdndola con un disolvente adecuado varias veces. No force el
paso del disolvente por la celda, y evite que los lfquidos o los disol
ventes escurran por las superficies exteriores de las ventanas, ya que
ésto puede ocasionar el depdsito de residuos. Algunos fabricantes reco
miendan un lavado final con cloroformo o isopropanol anhidro.

El disolvente se elimina tapando el respiradero y conectando el -
conducto de entrada a una 1lfnea de vacfo. Es importante evitar el paso
de grandes voldmenes de aire a través de la celda pues la humedad pue-
de opacar las ventanas. El vacfo debe dejarse, al menos cinco minutos-
para que la celda se seque.

Otra técnica de secado se basa en el bombeo de nitrégeno o aire -
comprimidos y secos, durante cinco minutos.

Al término del procedimiento de limpieza y secado, conviene inspec
cionar visualmente la celda o, mejor adn, hacerlo espectrofotométrica-
mente para determinar si hay bandas de absorcién residuales. Cuando =--
las celdas no se usan, deben ser guardadas en un desecador o en un ===
drea caliente y seca destinada a este prop8sito. El método descrito ==
puede no ser prictico para 1fquidos viscosos, en cuyo caso la celda =-
tiene que ser desensamblada, lavada con un disolvente apropiado, y ---

vuelta a ensamblar.

La técnica de la pelfcula capilar es otra alternativa de provecho
para la obtencidn de espectros cualitativos. La preparacién de 1la mues
tra es econdmica, simple, rdpida y de aplicacién para casi todo 1fqui-
do, excepto para los m&s voldtiles. La cantidad requerida de muestra -
es pequefia y los espesores Spticos son del orden de 0.01 mm o menos.

A diferencia de las seldas selladas, el uso de las pelfculas capi-
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lares brinda la oportunidad de ajustar el espesor dptico dentro de -
ciertos 1{mites para obtener intensidades espectrales éptimas. Y al -
igual que en el caso anterior, la celda para pelfcula capilar también
puede ser desensamblada para su limpieza. A continuacién se describe
el procedimiento convencional para la preparacién de pelfculas capila
res:

#) Coloque una ventana.sobre una superficie suave, por ejemplo, una =
servilleta, una toalla desechable, etc. y deposite una o dos gotas =--

del 1fquido que quiere analizar en el centro de la ventana.

b) Cubra répidamente el 1fquido con otra ventana; deje que uno de sus
extremos toque antes la superficie de la primera ventana. El peso de
la ventana hard que el 1fquido se disperse para formar una pelfcula -
contfnua y delgada. De no ser as{, mueva orbitalmente la placa supew-
rior hasta conseqguirlo. Cuide de no presionar demasiado porque podria

rallar o romper las ventanas.

¢) Coloque las ventanas en un soporte desmontable y arme la celda, -~
ajuste la presidn de los tornillos lo suficiente para que las venta=~
nas no se deslicen. Verifique que no haya burbujas de aire en el paso

de la luz mediante inspeccién visual.

d) Monte la celda en el espectrofotdémetro y compruebe el espesor 6pt£
co haciendo un barrido manual rdpido, si el equipo lo permite, en to-
do el rango espectral. Para propdsitos cualitativos, ninguna de las -
bandas deberd llegar a 0 % T, pero unas cuantas caerdn en el interva-
lo de 0 - 10 ¥ T.

e) Si el espesor no es correcto, retire las ventanas y rételas entrea
s{ aplicando una presién ligera. Nunca trate de ajustar el espesor =--
con los tornillos de la celda pues puede provocar la ruptura de las =«
ventanas. Si no tuviera éxito, limpie las ventanas y repita la opera-
cién.

f) Cuando haya logrado el espesor adecuado, proceda a graficar el es-

T




pectro.
Las ventanas de cloruro de sodio y de bromuro de potasio se lim---

pian mejor con un pafio que no deje fibras sobre la superficie, o bien
con una toalla de papel suave. Si se sigue el método que se describe a
continuacién, se puede eliminar por completo casi cualquier muestra,

adn si ésta no es soluble en el disolvente usado, usualmente acetona.

a) Coloque una toalla de papel suave o un pafio limpio sobre la superfi
cie plana y humedezca con acetona un 4rea circular de unos 5 cm de dia
metro.

b) Tome una de las ventanas y frétela rdpidamente sobre la zona humede

cida para remover la muestra.

c) Sin despegar la ventana de la toalla, muévala a una parte seca de -
la toalla, o pafio, y vuelva a frotar. Si la ventana llega a levantarse
sin que haya secado por completo, la evaporacidn en su superficie pue-
de producir condensacién de humedad y un consecuente opacamiento de ==
ella.

d) Repita este procedimiento con la sequnda wentana.

Hay ocasiones en las que, a juicio del espectroscopista, es necesa
rio o deseable examinar lfquidos y sélidos en solucién en lugar de ha-
cerlo en su estado original. La técnica, aunque algo mds problemitica
que otras, tiene la gran ventaja de ser muy reproducible. Ademds, las
concentraciones pueden ajustarse al espesor de la celda, de tal manera
que la forma y la estructura de todas las bandas de absorcién fuerte -
sean claramente evidentes, una situacidn que no se presenta con mucha
frecuencia cuando se corren muestras de 1fquidos sin diluir en celdas
de espesor fijo.

Los espectros obtenidos de compuestos orgénicos en solucidén diluf
da de disolventes no polares muestran una baja o nula interaccién $uer
te con moléculas vecinas que muchas veces son evidentes en los espec--

tros de 1f{quidos puros.
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4,3.1. Disolventes.

El disolvente ideal para el andlisis infrarrojo deberfa:

a) Disolver una gama grande de sustancias orgdnicas sin reaccionar con

ellas.

b) Ser totalmente transparente en toda la regién del infrarrojo.

c) Ser voldtil para facilitar el lavado y la limpieza de las celdas.
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Fig.4.5. (XV, Cap.5, Pan.125). Caracterfsticas de transmisién de disol
ventes seleccionados.
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En la prictica, no existe tal disolvente. Por suerte hay algunos
que califican alto en este sentido. El estudio de los factores que --
contribuyen al nimero total y a la intensidad de las bandas lleva a -
la conclusidn de que les 1f{quidos orgénicos no polares de estructura

mds simple resultan candidatos iddneos, figura 4.5.

En general, los disolventes mis dtiles en la regién IR son el ==
CCl, y el CS,. Aunque los espectros de ambos compuestos presentan al-
gunas bandas de absorcidén intensa en la regién de 4000-600 em~? a los
espesores Spticos utiles, cada uno de ellos es relativamente transpa-
rente en la regién en la que el otro absorbe. El CCl, transmite de --
los 4000 a los 1330 cm™} y el CS, desde 1330 hasta 625 em™1, aproxima
damente. Por consiguiente puede explotarse este hecho con la combina-
cidn de ellos en la técnica conocida como “técnica de soluciédn dividi

da" para cubrir todo el ranqo dtil del infrarrojo.

Aunque son relativamente apolares, el CCl4 y el C52 son disolven-
tes que se utilizan con buenos resultados ante compuestos orgdnicos,
también son muy voldtiles, lo que es una ventaja para el lavado de --
las celdas pero una desventaja para el andlisis cuantitativo. Su prin
cipal inconveniente es la toxicidad, y en el caso del CSQ, su bajo --

punto de infiamacidn.

Entre otros disolventes de baja polaridad que son de provecho, fi
guran muchos de los hidrocarburos halogenados menores, por ejemplo, -
el cloroformo, el bromoformo, el cloruro de metileno, el bromuro de -
metileno y el percloroetileno. Debido a su mayor polaridad, estos di-
solventes pueden disolver materiales que son insolubles en CCl4 o C52.

De mayor polaridad son la acetona, el acetonitrilo, el nitrometa-
no, la N,N-dimetilformamida, el éter diet{lico, el dioxano y el orto-
diclorobenceno. Por supuesto, las regiones de transmisién estd{n mis -
dificiles de diferenciar, no obstante, pueden obtenerse datos de mu=--
cha utilidad adn en las regiones en las que se forman las bandas de -
absorcidn del disolvente si se aplica con propiedad la técnica diferen

cial.

80




Aunque de menor importancia, pero de alguna utilidad, la técnica -
de la mezcla de disolventes se aplica cuando se trabaja con compuestos
de diffcil disolucién; en casos de esta naturaleza, se afiade una peque
fla cantidad de disolvente polar a otro apolar. El disolvente polar pue
de ser cualquiera de los que se mencionaron en el pdrrafo anterior.

El agua es un disolvente muy destacado, especialmente en los site-
mas bioqufmicos. Como disolvente en el infrarrojo presenta dos desven-
tajas. En primer lugar, no es posible usar las ventanas de sal mis co-
munes debido a su solubilidad. En segundo lugar, el agua absorbe inten
samente en un amplio intervalo de la reqidn infrarroja. A pesar de es-
to, se encuentran en su espectro regiones de transparencia razonable,
sobre todo si se emplean celdas de pequefio espesor 8ptico, w 0.02 mm, =
de KRS-5, Ban, AgCl o de Irtran-? y se ajustan las rendijas del espec
trofotémetro para compensar las pérdidas de energfa. De esta forma, se
pueden obtener espectros muy aceptables de soluciones acuosas en el in
tervalo de 1540 a 830 cm™'. Es posible disponer de un rango espectral
diferente si se usa 020 en lugar de H,0, pero si se combina con mues--
tras que tengan hidrdgenos 14biles, puede que ocurra un intercambio.

La humedad en las muestras afecta no sélo su solubilidad, también
opaca las ventanas. El material humedecido puede someterse a secado an
tes de ser disuelto agregdndole 2,2-dimetoxipropano, que reacciona con
agua en emdio 4cido para formar acetona y metanol. Tanto el reactante

como sus productos son voldtiles y pueden removerse por calentamiento.

En la préctica, se preparan dos soluciones de igual concentracién,
una en CCL4 y otra en CSQ.,Las soluciones se ponen en celdas separadas
del mismo espesor éptico. Una celda se usa para registrar aproximada--
mente, la mitad del espectro, luego se corre la solucidn de 1la segunda
celda para completar el barrido. La figura 4.5 se compone de los espec
tros de CCl, y de CS, como 1fquidos de 0.1 mm de espesor Sptico. Ponga
atencidn a las posiciones de las bandas de absorcién fuerte. Para eli-

minar la interferencia de estas bandas, debe interrumpir el barrido y
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cambiar las celdas en el "‘punto de cruce™ de los espectros, ~1330 cm 7,

el CCl4 se usa con las altas frecuencias -es decir, longitudes de onda
cortas- y el C52 con las bajas frecuencias =-las longitudes de onda --
largas-. Con alquna préctica podrd intercambiar las celdas sin que en
la grdfica se vea un corte apreciable del trazo, figura 4.7. Cuando se
recurre a la técnica de soluciédn dividida, el fondo del espectro de es
tos disolventes s8lo muestra una banda de absorcién moderadamente in--

tensa de CCl, cerca de 1550 cm=1 y una banda débil debida al CS, prdvi

.|
ma a los 885 cm-1l,
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Fig. 4.6. (XIII, Experiment 9, Pag.9-6). Espectros de disolventes.
A) cC1, , pelfcula delgada de 0.1 mm de espesor, B) css ,
pelfcuia delgada de 0.1 mm de espesor.
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Fig. 4.7. (XIII, Experiment 9, Pag.9-7). Fondo espectral debido a 1la
divisién de disolventes, CCl,-Cs,, pelfcula de 0.1 mm de -
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4,.3.2. Concentracién.

Por conveniencia, las soluciones se preparan normalmente sobte la
base de peso a volumen, p/v , anque las soluciones peso a peso, p/Py Y
volumen a volumen, v/v, son perfectamente aceptables con la condicién
de que el espectroscopista sea consistente con los esténdares y las ==
miestras “‘desconocidas’, en especial cuando se trata de anflisis cuan-
titativos.

Para la preparacién de las soluciones peso a volumen, la experien-
cia ha demostrado que la mayorfa de los compuestos orgdnicos producen
buenos espectros entre los 4000 y 625 cm~1 a una concentracién de =---
1 g/10 cc en una celda de 0.1 mm de espesor. Los compuestos que exhi--
ben absorciones fuertes, por ejemplo, los compuestos organofluorados ,
se disuelven a 0.2 g/10 cc para examen en el intervalo de 1330-625 cnrl,

Posiblemente sea necesarie aumentar la concentracién o el espesor
Sptico después de los 600 cm'l, excepto cuando el compuesto absorba --
fuertemente.

Cuando se usen disolventes voldtiles, como el CCl4 y el CS2, es re
comendable pesar la muestra en un matraz volumétrico pequefio, de 10 ml
© menos, y agregar el disolvente, agitar hasta estar sequro de la diso
lucidn y la mezcla, dejar que la solucidn equilibre su temperatura am-
biente y, finalmente afore. Posteriormente se tomard una parte de la -
solucidn con una jeringa hipodérmica y se procede a llenar la celda.

Una gran cantidad de compuestos soninsolubles en CCl4 y CS,, como -
los materiales idnicos orgénicos e inorgénicos, las sustancias muy po=
lares y la mayorfa de los polf{meros. Si bien hay otros disolventes que
disuelen estas sustamcias, tienden a ser muy polares y por lo tanto, -
exhiben muchas bandas de absorcidn muy intensas. Por este motivo los -
espectros obtenidos bajo estas condiciones son, por lo general, inade-
cuados para 13 identificacidn o las determinaciones estructurales, y -

habrd que experimentar con otros métodos de preparacién. Empero, en al




gunos casos se puede encontrar algun disolvente polar que sea muy trans
parente en el rango de frecuencias de interés, entonces las determina--
ciones cuantitativas pueden realizarse con esta técnica, preferida por
encima de las otras.

Debe subrayarse que adn en el caso de disolventes apolares existe -
siempre algin grado de interaccién soluto-disolvente. Debido a ésto, =
puede haber un ligero corrimiento de la posicién de las bandas de las -
soluciones. Sin ambargo, estos desplazamientos son por lo comin menores
y de consecuencias sin importancia préctica. En el caso del cloroformo,
lo mismo que entre disolventes de mis polaridad, es de esperarse que la
interaccién sea mfs manifiesta.

Las soluciones se manejan bien en celdas selladas de espesor &ptico
proporcicnal a la intensidad espectral deseada. Un espesor de 0.1 mm es
conveniente.

Cuando se corren espectros de soluciones, se acostumbra colocar una
celda de compensacidn, conteniendo un volumen igual de disolvente puro
en el haz de referencia. De esta manera, se intenta cancelar las bandas
de absorcién debidas al disolvente, siempre y cuando no muestre una ab-
sorcién mayor al 70%. Para facilitar la labor de ajuste del espesor &p-
tico, puede recurrirse al uso de celdas de espesor variable con torni--

1llo micrométrico, figura 4.8. Esta misma celda elimina la necesidad de

Fig.4.8. (XI, Parte C, Pag.8). Celda de absorcién para 1fquidos de espe
sor variable. -
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contar con una serie de celdas de diferente espesor ya que cubre el ran
go de 0.025=-6 mm.

En el caso de 1fquidos, soluciones y s8lidos, el tratamiento de la
estructura rotacional detallada deja de tener aplicabilidad porque en
las fases condensadas las colisiones moleculares son muy frecuentes vy
las bandas se engrosan. El cambio de estado produce también un corri--
miento en la frecuencia de los grupos funcionales. La magnitud de co--
rrimiento al pasar del gas al 1f{quido, es muy variable, Puede ser has-
ta 100 cm'i. pero lo comin es menor a los 25 em=1, Por ejemplo, el --
alargamiento-acortamiento del C=0 en el vapor de acetato de etilo se -
presenta a 1763 cm™! y en la solucién de CCl, a 1741 em™l. En la regidn
de 4000-500 cm~1, las frecuencias casi siempre disminuyen al pasar al
estado condensado. Por otra parte, se ha encontrado para algunas ban--
das de baja frecuencia , en el rango de 340-200 cm-1, que los valores
en fase 1fquida son superiores a los correspondientes a la fase gaseo-

Sa.
En el estado cristalino, los campos de fuerza que actdan sobre las

moléculas individuales son coherentes, con el resultado de que se pro-
ducen 'mis cambios en el espectro. Usualmente, las absorciones vibracio
nales se tornan mfs agudas y, a menudo, se dividen, dando lugar a la -
aparicién de bandas nuevas. Esto ocurre as{ porque cada “‘celda™ actda

como una entidad vibracional, pero cada "celda’ contiene mis de una mo
1écula. Asf pues, cabe la posibilidad de movimientos en fase y fuera -
de fase, los que pueden presentarse a diferentes frecuencias. También

puede hacer un balanceo, rotacional parcial, de las moléculas indivi--
duales y vibraciones reticulares de baja frecuencia estos estados ener

géticos se superponen a la absorcidn vibracional.

4.4, SOLIDOS.

L4
Las muestras solidas presentan con frecuencia severos problemas de

preparacidén y examen en el IR, en especial si no son solubles en algu-
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no de los disolventes de uso comin para el infrarrojo, o bien, si no -
pueden ser reducidos a un polve fino. En general, los métodos de solu-
cidn son los preferidos debido a que los efectos qufmicos son reduci--
dos al mfnimo y las exactitudes cualitativas son mejoradas. Pero si --
las muestras tienen que ser examinadas en el estado sdlido, debe tener
se mucho cuidado de que la muestra se distribuya uniformemente en el -
paso del haz del espectrofotémetro y de aminorar los efectos de disper
sién de la radiacién. Un pre.requisito a la satisfaccidn de estas con-
diciones, es la reduccidn de la muestra a un polvo muy fino.

Los efectos de dispersién son aminorados cuando el tamafio de la -
partfcula es pequefio, usualmente, de un didmetro inferior a 1-2 um, vy
se rodea las partfculas con un material transparente al infrarrojo de
un fndice de refracciédn similar.

Una distribucién no uniforme del polvo de la muestra puede resul--
tar en formas distorsionadas de las bandas. En el peor de los casos, -
la ocurrencia de ‘agujeros” entre las partfculas de 1a muestra deja pa-
sar radiacién que no entra en contacto con la muestra y alcanza el de-
tector, produciendo asf intensidades de absorcidn que son anormalmente
débiles.

4.4.1. Pelfculas de polvos.

Un método muy simple de preparacidn de sdlidos en polvo, es la téc
nica de las partfculas de polvos. En este método, la muestra se espol-
vorea o se deposita después de suspensién en un 1{quido vol4til sobre
una ventana para andlisis en el infrarrojo. Cuando se haya formado una
capa del espesor adecuado y todos los residuos del disolvente se hayan
disipado, coldéquese la ventana entre las placas de una celda desmonta-
ble y ajuste los tornillos para que la ventana se sostenga en su sitio:
una presién excesiva puede quebrar la ventana. Inserte la “celda™ en -

el espectrofotémetro y veriffquese mediante un rédpido barrido manual,
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Cuando el Nujol se usa con moderacidn, la suspensién muestra una
absorcidn moderadamente baja debida al aceite en una buena porcibn --
del espectro. No obstante, el Nujol presenta absorciones intensas a
3000=-2800 cm-I, absorciones moderadamente intensas a ~ 720 cmhi, tal
como lo muestra el espectro de la figura 4.9.

Las absorciones son atribufbles a los modos de alargamiento-acor=-
tamiento, torsién y flexidn plana del enlace C-H alifético, volviendo
indtiles o de uso limitado, estas porciones del espectro. El problema
se resuelve si se recurre a la técnica de suspensidn dividida, en la
que se hace uso de aceites clorados o fluorados, por ejemplo, Fluoro-
lube LG-160, para el rango de 4000 a 1340 em™? y los aceites minera--
les para el espectro comprendido mis alld de los 1340cm” 1. Como se po
drf apreciar, esta técnica es andloga a la de la solucidn dividida.

Es escencial que las partfculas se muelan hasta que su difmetro -
sea menor a la longitud de onda de la radiacién analftica. Para lo=--
grarlo, muela una peguefla cantidad de s8lido, de ser posible, no mfs
de 10 a 20 mg en un mortero de &gata, tratando de que las partfculas
sean reducidas a un polvo muy fino mediante 1la accidn vigorosa pero -
suave del pistilo. En este punto, la muestra deberf{ tener un aspecto
que recuerde a una masa tersa, el molido requiere de unos 5 minutos.

Agréguese luego una gota de aceite y vuélvase a moler vigorosa---
mente por varios minutos hasta que el sdlido quede totalmente suspen=
dido en el aceite. Repita el procedimiento si se juzga conveniente,

La suspensidn final deberf tener una consistencia parecida a la -
de la pasta de dientes. La superficie de la pasta se ve tersa y algo
brillante, pero no debe acusar signos de separacién del aceite. La --
transferencia de la suspensidn del mortero a la ventana de la celda =
se efectda con el auxilio de un *‘gendarme de hule™.

La pasta se coloca en la parte central de una ventana limpia de -
cloruro de sodio, acto sequido, se cubre 1la suspensién con una sequn-
da ventana. Presiénese con suavidad las ventanas mientras las rota en

sentidos opuestos para que se forme una pelfcula contfnua muy delgada.
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Fig. 4.10. (XIII, Experiment V, Pag.5-5). Espectro IR del Fluorolube.

Cuando esta operacién se ha realizado con aciero, la suspensién -
es ligeramente translicida y no revela la ocurrencia de “‘aqujeros™o -
“fracturas?

El "secreto” de la preparacién de buenas suspensiones, es el moli
do del sélido. Cuando se trabaja con muestras pequeflas, esta tarea --
toma de 1 a 15 minutos.

Cuando el sélido no ha sido completamente pulverizado, algunas =--
porciones del haz de la muestra son interceptadas por partfculas es-=-
cencialmente opacas, otras por partfculas con las dimensiones correc-
tas, y las restantes no son interceptadas del todo.

La radiacién que no es absorbida en la banda de absorcién, produ-
ce un falso nivel de cero que conduce a una distorcidn del espectro.

A otra clase de distorcidn de las bandas de absorcién se le cono-
ce como Efecto Christiansen y es causado por cambios drfsticos en el
fndice de refraccién entre la muestra y la matrfz; la suspensidn --
transmite la radiacién eficientemente cuando los fndices coinciden en
un lado de la banda de absorcidn, pero dispersa mucho al otro lado, =
témese en cuenta que el fndice de refraccidn varfa con 1a longitud de

onda para todo medio Sptico.
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El efecto es aminorado mediante la reduccidn de las partfculas del
s8lido a tallas menores a la longitud de onda de la radiacién inciden-
te. Si la estructura cristalina del sélido es alterada debido al calor
y a la presién del molido mecdnico, el espectro cambia como una funcbh
del tiempo de molido.

La presencia de cualquiera de los efectos discutidos es una sefial
de que la muestra no ha sido molida lo suficiente: habrf entonces que
repetir todo el proceso con material seco. Hay que afiadir, por dltimo,
que las suspensiones con aceites clorados o fluorados se hacen bésica

mente igual a la manera descrita con aceite mineral.
4.4.3. Pelfculas depositadas.

Algunos materiales sélidos no pueden ser pulverizados con facili-
dad, no son solubles en los disolventes mis apropiados para el infra-
rrojo. Bero sf existe la posibilidad de procesarlos bajo la forma de
pelfculas depositadas, si se les puede disolver en un disolvente me--
nos transparente pero voldtil, por ejemplo, acetona.

En esta técnica, la muestra se disuelve y la solucidn se extiende
sobre una ventana, donde el disolvente se evapora. El escape del di--
solvente ayuda a eliminar su interferencia, y resulta de mucha utili-
dad para el estudio de polfmeros, pues al evaporar el disolvente gque-

da una delgada pelfcula polimérica que es coherente y agranular.
4.4.4. Suspensiones en bromuro de potasio, pastillas.

La técnica de la suspensién en KBr fue utilizada por vez primera,
en 1952, e involucra la megcla de la muestra como un polvo fino con -
polvo de KBr, u otro haluro alcalino, por ejemplo, KI, CsI, TlBr, 1la
cual se somete a un prensado en un disco evacuable para formar una --

pastilla transparente o transldcida.

S0




En comparacién con otros métodos, presenta las siguientes ventajas:
a) Ausencia de muchas bandas de absorcién interferentes.
b) Buen control sobre la distribucién y la concentracién de las mues--
tras.
c) Facilidad para examinar muestras pequehas.

d) Conveniencia para el almacenamiento de especfmenes para estudios fu

turos.

Presenta las siguientes desventajas principalmente:

Una posible interaccién de la muestra con el haluro, y la posible-
existencia de polimorfismo, espectros diferentes. A &sto, habrf que --
agregarse un mayor consumo de tiempo para la preparacidn de las pasti-
llas y la necesidad de contar con equipo accesorio de alto costo, pren
sa hidrdulica, etc.

La elecciédn de un material que actde como matriz, debe sujetarse a
los siguientes requisitos:

a) Mostrar una transmitancia alta en todo el rango espectral de interés
b) Sintetizar a baja presién.

c) Consequirse comercialmente en un estado puro y no higroscépico.

d) Tener una alta estabilidad qufmica.

e) Poseer un fndice de refraccidn muy seme jante al de la muestra.

El Bromuro de Potasio satisface en mucho estas demandas, aunque -
reaccione con ciertas sustancias y tiende a absorber mucha humedad, es
pecialmente bajo la forma de un polvo fino.

La correcta preparacién de las pastillas de KBr exige el mismo ta-
mafio de partfcula necesario para la suspensién en aceite mineral, con
lo que se entiende que es preciso aplicar la misma técnica de molido -
para el tratamiento de la muestra. El tamafio de la partfcula de la ma-
trfz ejerce una poderosa influencia sobre las propiedades 8pticas de -
la pastilla. Es objetable la ocurrencia de cristales grandes debido a

que dan lugar a "manchas’ opacas. Las partfculas extremadamente finas
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son también indeseables pues absorben agua muy répidamente y tienden a

desprenderse como hojuelas.

Una distribuciédn de part{culas en el rango de 200-400 mallas es -
iddnea.

Los espectroscopistas han intentado elaborar sus pastillas con sa-
les de haluro de diversos grados de pureza y ventanas y prismas descar
tados.

La mayorfa de los productos comerciales contienen iones interferen
tes y deben ser seleccionados cuidadosamente o recristalizarse antes -
de ser utilizados. Los haluros de grado “espectro™ son los de mayor --
utilidad debido a su alta gdureza y distribucidn favorable de tamafios -
de partfculas. Por lo reqular, el polvo de KBr, grado espectro, no re-
quiere de un tratamiento previo a 1a mezcla con la muestra. Sin embar-
go, en vista de que el KBr es higroscépico, deben tomarse medidas para
exclufr la humedad. Un método recomendable para mantener seco el polvo
consiste en almacenar el envase con la tapa floja en un desecador o en
un horno caliente a 50°C. La humedad se evidencfa por aglomeracidn del
polvo y por la presencia de amplias bandas de absorcidn debidas al --
acua alrededor de los 13333 cm™! y de los 1640 cm~1l. El1 exceso de hume-
dad puede eliminarse si se deja el polvo en un recipiente de poca pro-
fundidad en horno a 120°C durante 24 horas, la remocidn total de la hu
medad es imprdctica, la mayorfa de las pastillas contiene una pejuefia
cantidad de humedad, lo que se manifiesta en el espectro.

Cualquier muestra s81ida que pueda ser bien pulverizada y que no -
reaccione con el KBr u otros haluros, puede ser examinada con esta tég
nica. Por supuesto, el procesamiento es de mayor aplicacidén en los ca-
sos en los que las muestras sean cristalinas, aunque alqunos materia--
les de pldstico y de caucho pueden molerse sin mayor dificultad en pre
sencia de un exceso de KBr. Las muestras himedas o gomosas producen =--

pastillas de poca utilidad, por lo que deberdn sujetarse a secado.
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Las mejores pastillas se obtienen cuando se muele a la muestra so-
la y después se mezcla con el polvo de KBr. Es preferible el molido ma
nual de la muestra en mortero de {gata. A veces, se puede facilitar el
molido si se afiade a la mezcla de la muestra y el KBr, unas gotas de -
un disolvente adecuado,como cloruro de metilo o hexano.” E1 disolvente
se evaporarf mientras se realiza el molido.

En el caso de muestras que son solubles en agua, la técnica del se
cado por congelacidn permite una excelente distribucién del soluto en
la matrfz de KBr. Una solucién, conteniendo la muestra y el KBr como -
solutos, se deposita en un recipiente como una pelfcula delgada gque se
somete a conqélacién en un sistema evacuable usando acetona-hielo seco
o gire 1fquido. La cdmara se evacia por varias horas; el aqua se subli
ma y en el fondo del recipiente queda una capa de polve fino y seco.

Este polvo se prensa para formar la pastilla.

Los materiales insolubles en agua se preparan como soluciones en -
disolventes orgdnicos, cuyas propiedades de sublimacién sean similares
a las del agua. La solucidn se congela dentro de una c&psula contenien-
do una solucién congelada de KBr. La mayor desventaja de &ste m&todo -
es el tiempo necesario para procesar cada muestra.

Un método ingenioso para analizar superficies de pinturas, barpi--
ces, pldsticos, metales y vidrios, se basa en el uso del polvo de KBr
como abrasivo de la superficie para remover una capa de 50-100 % de es
pesor. Si resulta deseable, pueden usarse miquinas para lograr una ==
abrasién uniforme o mezclar el KBr con fibra de acero, que es poste---
riormente retirada con un imdn, para ayudar a la accién &e corte. Algu
nos ejemplos de la utilidad de este método son la deteccidn de hidro--
carburos sobre vidrio, de &ster de ftalato sobre acero inoxidable, y -
de amidas en polietileno.

Cunado se trabaja con sélidos duros laminados o con materiales no

rigidos e insolubles, existe la posibilidad de moler la muestra en un
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molino mecdnico después de congelarla con nitrégeno 1fquido. La mues--
tra se introduce en un cilindro de acero, 6 4gata, y se agregan dos o
tres bolas de acero inoxidable; el cilindro se sumerje en N, 1fquido -
hasta que cese la ebullicién. A continuacién se coloca el cilindro en
un molino vibrador mecdnico y se procede al molido. De esta manera, ma
teriales tales como resinas ep8xicas, corcho, tabaco, celulosa, papel
y uhas pueden ser pulverizados e incorporados en una pastilla. Los es-
pectros de muestras preparadas de esta manera, son de muy buena cali--
dad.

La preparacién de pastillas de KBr con propiedades &pticas satis--
factorias, depende en gran medida de la cantidad de mezcla usada, la -
magnitud y la duracién de la presién, la sequedad del KBr, el grado de
molido, as{ como del disefio y la condicidn del dado. Los dos primeros
factores quedan subordinados a la experiencia, aunque existe una pre--
sidn mfnima por debajo de la cual, el material de la matr{z no produce
pastillas de calidad.

Con KBr, esta presién es de ~ 80000 psi, libras por pulgada cuadra

da.
Los problemas de humedad se aminoran reduciendo el tiempo de con--

tacto con la atmdsfera y evacuando el dado antes de prensar. Si no se
logra obtener una pastilla adecuada a los prop8sitos analfticos, &sta
puede ser vuelta a moler o prepararse una nueva.

Moler una pastilla ya terminada resulta particularmente dtil cuan-
do se tienen muestras cerosas o de otros materiales diffciles de moler.

Los dados comerciales se presentan en varios disefios, 1la mayor par
te de ellos son evacuables, fiqura 4.11.

Es deseable que las caras sobre las que se forma la pastilla ten--
gan un terminado de egpejo a fin de evitar imperfecciones superficia--
les que introduzcan dispersién de la radiaciédn. El cuidado del dado es
escencial ya que los problemas de corrosién se intensifican con el uso
de las sales de haluro. Si se tiene precaucidn en su manejo, el dado -

servird por muchos afios.
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La exactitud cuantitativa con el método de 1la pastilla de KBr, de-
pende de una distribucién uniforme de la muestra en la matr{z, el cono
cimiento de la concentracién exacta de la muestra, peso/drea unitaria,
y el apego a la Ley de Beer-Lambert. Cominmente, se mezcla una canti-=
dad conocida de la muestra con una cantidad estdndar de KBr, aplicando
las correcciones necesarias para dar cuenta de las pérdidas de material
que pudieran ocurrir durante la mezcla y el prensado. Alqunos espec---
troscopistas recurren a estdndares internos; otros simplemente pesan -
la mezcla inicial y la pastilla terminada, o bien, miden su espesor y
suponen que las pérdidas. debidas al mane jo, se distribuyen por igual -
entre la muestra y la matr{z.

Es un hecho bien conocido, que la Ley de Beer-Lambert es satisfac-
toria en terminos de concentracidn y espesor &ptico, pero las variacio
nes en el tamafio de las partfculas de la muestra influyen profundamen-
te sobre las absortividades observadas. No solo ocurre un cambio en la
absortividad de una cierta banda de absorcidén al cambiar el tamafio de
la partfcula, a ésto se suma que, el efecto no es el mismo para las di
ferentes bandas. Por consiguiente, si se persique un trabajo preciso,
es esencial obtener partfcuias muy psquefias de tamafio, forma y distri-
bucidn uniforme.

La técnica de la pastilla de KBr adolece de deficiencias que no -
siempre son reconocidas en plenitud. Tal vez las mis serias sean las -
debidas a los cambios de la estructura cristalina, asf como las atri--
bufbles a diferencias en la composicidn de la muestra. Los sdlidos sue
len acusar polimorfismo que se manifiesta en sus espectros y que son -
funcidén de las técnicas de molido y prensado. Ciertos cambibs en los -
espectros de fenoles y &cidos orgénicos son, en apariencia, causados
por la adsorcidn de las moléculas a las particulas de haluro alcalino.

Algunas muestras pueden reaccionar con H>0 o CO, atmosféricos du--
rante la preparacién de 1a pastilla, aunque hay maneras de evitarlo.

Otros cambios espectrales son debidos a intercambio idnico parcial
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Fig.411. (III, Accessories for solid sampling, Pag.10). Accesorios para
la elaboracién de pastillas de haluro alcalino: a) Dado evacua
ble, b) Prensa hidrdulica de laboratorio, 12 toneladas, c)yd)
Adaptadores para el montaje de las pastillas.

© total, en especial cuando se trabaja con sales inorg4nicas o con las
sales hidrocléricas de aminas y otras bases orgdnicas. Este problema -
estf vinculado a la absorcién de humedad, tiempo y temperatura del con
tacto 4cido-sal y al tamafio de las partfculas de KBr. Por estas razo--
nes, es recomendable reservar este método para el procesamiento de mues
tras que:

1) Son insolubles en los solventes de uso comin en el infrarrojo.

2) Son amorfos o se presentan en estructuras cristalinas estables, y

3) No contienen iones intercambiables.

4.4.4.1. Cuidados al equipo.

Debido a la naturaleza corrosiva del KBr y otras sales de haluro,
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es necesario limpiar y secar escrupulosamente el dado inmediatamente -
después de usarlo. Esto se consigue enjuagando todas las partes metfli
cas con abundante agua y haciendo un enjuague final con acetona. Cuan-
do no lo use, desarme y guarde el dado en un desecador o en horno ca--
liente, 50°C. No permita queeldisolvente, acetona, entre en contacto =

c¢on los empaques de hule ni exponga éstos al calor.

4.4.4.2. Recomendaciones.

Mantenga en horno a 50°C todos los componentes metflicos antes de
formar una pastilla. La pastilla preparada en un dado caliente, diff{--
cilmente se opaca, adn si 1a humedad amhiental es alta. El calor ayuda
también a la extraccién de la humedad residual del polvo durante el -
bombeo de evacuacién.

Despuds de la presurizacién inicial, conviene subir y bajar lenta-
mente la presién sobre el dado varias veces para “‘templar’ la pastilla;
ésto reduce 1a posibilidad de que se formen fracturas y confiere a 1la
pastilla una vida mfs prolongada en condiciones de almacenamiento.

Las pastillas hechas de esta manera parecen ser que son m&s resis-
tentes al atague por la humedad atmosférica, que aquellas prensadas en
un solo paso. Las pastillas pueden ser gquardadas por perfodos largos -

en un horno, en desecador o en ampolletas en desecacién.

4.4.4.3. Reconocimiento de fallas en la preparacién de pastillas.

Las fallas de mayor ocurrencia pueden dividirse en: a) Fallas debi
das al manejo del polvo, y b) Las originadas por manipulacién inadecua
da del dado. Aparte del efecto creado por una presidn insuficiente, --
error que puede ser reconocido con facilidad, cualquier imperfeccién -

inicial en la pastilla puede ser asignada al polvo.
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1a.

2a.

3a.

4a.

5a.

6a.

7a.

Siete fallas, sus causas y remedios se exponen a continuacidn:

Falla.

Causa.
Remedio.
Falla.
Causa.
Remedio.
Falla,

Causa.

Remedio.

Falla.
Causa.

Remedio,
Falla.
Causa.
Remedio.
Falla.

Causa.
Remedio.

Falla.

Causa.

Remedio.

La pastilla dispersa una pequefia cantidad de radiacién.
Buena visibilidad ce ob jetos distantes a través dela pastilla.
En general, los granos del polvo son grandes.

Moler mids el polvo.

La pastilla, aunque transparente, muestra manchas blancas.
Alqunos granos grandes entre un polvo fino.

Un molido m4s homogéneo del polvo.

Dispersién de radiacidn muy marcada a través de la pastilla.
Poca visibilidad de objetos distantes.

Impurezas. Las mezclas que contienen un 5% o mds de otro
haluro alcalino, muestran este efecto.

Usar haluros puros. Si es necesario, purifique por preci
pitacién de una solucién saturada de KBr con HCl concen-
trado.

Apariencia "manchada®™ irreqular, combinacién de casos 1
y 2.

Usualmente asociada cen la humedad o la aglomeracién del
polvo.

Moler y secar el polvo.

Desprendimiento de hojuelas de 1la pastilla.

Molido excesivo del polvo.

Moler el material fresco por menos tiempo.

Pastilla opaca s8lo en parte.

Presién insuficiente, posiblemente acompafiada de una ma-
la distribucién en el dado.

Aplicar mayor presién. Tener mds cuidado al distribuir -
el polvo.

La pastilla recién hecha es transparente, pero se opaca
en un perfodo que puede ser de 1 minuto hasta varias hes,
falta de vacfo.

Revisar el sistema de vacfo. Bombear por mis tiemro.




4.5. METODOS ESPECIALES DE ANALISIS.

4.5.1. Reflectancia.

En ocasiones, el interds de un estudio se centra en el examen de -
capas muy delgadas, ~0.01 mm, depositadas sobre superficies reflectan-
tes. Esto puede realizarse mediante la reflexién del haz de radiacién
por dicha superficie valiéndose de un accesorio de reflectancia espe-
cular. Este accesorio se usa ampliamente para la obtencién de espec---
tros de transmisidn de recubrimientos agregados a caras reflectoras, -
como en el caso de envases de alimentos y bebidas, y en la industria -
de semiconductores se ha convertido en una técnica establecida para 1la
medicién de espesores epitaxiales por el método de las franjas de in--

terferencia. Fiqura 4.12.

(] b

Fig. 4.12. (XI, Seccién 2, Pag.11). a) Accesorio comercial de reflecs
tancia especular, b) Accesorio de reflectancia difusa para
espectrofotémetros dispersivos.

4.5.2. Reflectancia difusa.

Se trata de una técnica que puede ser utili zada para la obtencidn
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de los espectros de sélidos tales como polvos, fibras, espumas o pintu
ras en forma de pelfculas o trocitos. Entre sus ventajas se cuentan =--
con una facilidad extrema en la preparacién de las muestras, la diver-
sidad de formas bajo las cuales pueden examinarse las muestras, la po-
sibilidad de practicar microanflisis, y la ausencia de los efectos po-
1im8rficos con la técnica alternativa de la pastilla de KBr.

Una de las desventajas de la técnica de la reflectancia difusa, es
el nivel de energfa, relativamente bajo, con el que opera, usualmente
una reflexién de no mds del 5-8%, y en el caso de muestras de carbdn -
pulverizado, la reflexién es del orden del 2-3 %.

Las muestras cuyo tamafio caen en el rango “normal™, 100 pg o mis,
producen buenos resultados por métodos directos: cuando la muestra es
menor, debe recurrirse a las técnicas de identificaciédn de la relaciédn
sefial-ruido, y para los niveles por debajo del microgramo, se torna es
cencial ¥l procesamiento de los datos.

Por lo regular, las muestras s8lidas se muelen ligeramente y se --
mezclan con 10-20 veces su peso de KBr para dilufrlas; luego se colo--
can en un portamuestras extendido, y se procede al barrido. Las mues=--
tras que se presentan como espumas, telas o papeles, pueden analizarse

directamente.

4.5.3. Refleccién interna miltiple.

Los alcances y la versatilidad de la espectroscopfa infrarroja co-
mo método de anflisis de propdsitos generales han aumentado considera-
blemente con la introduccién de 1a técnica de la reflexidn interna mﬁl
tiple, también conocida como reflectancia total atenuada.

Cuando un haz de radiacién penetra en una placa, o prisma, se re--
fleja internamente si el &nqulo de incidencia en la interfase que for-
man la muestra y la placa es mayor que el 4ngulo crftico, que es una -

funcién del frdice de refraccidn. La reflexidn interna es virtualmente
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perfecta si se le compara con la reflectancia externa.
El uso de la reflectancia interna en la espectroscopfa se basa en
el hecho de que a pesar de que la reflexidén es completa en la interfa

se, la radiacién logra penetrar un poco en el medio de menor densidad,

la muestra. Figqura 4.13.

muestra
3

} L R B A

a b
e s T e A
muestra

Fig. 4.13. (viii, Cap.5, Pag.150). Representacién esquemitica de la -
reflexién interna: a) Prisma de reflexidn dnica, b) Elemen
to de reflexién miltiple.

La radiacién penetrante, llamada onda evanescente, puede ser absor
bida parcialmente si se coloca un muestra en contacto Sptico con el --
prisma. La radiacién reflejada produce un espectro de absorcidn que se
asemeja en mucho a un espectro obtenido por transmisién.

La mayor parte de los trabajos con esta técnica, se llevan a cabo
por medio de un accesorio que se inserta y extrae ficilmente en el com
partimiento de las muestras de un espectrofotdmetro IR convencional.

Este accesorio consta de un sistema de espejos que envfan 1la radia
cidn de la fuente a través del prisma-portamuestras, y un sequndo sis-
tema de espejos que dirige la radiacidn hacia el monocromador.

El espesor del prisma se selecciona de tal manera, que sea iqual o
mayor que la altura de la rendija de salida del monocromador, 10-15mm.

La relacidn de longitud-espesor, determina el nimero de reflexio--
nes una vez que se ha seleccionado el &ngulo de incidencia; las dimen-
siones varfan de 0.25 a 5 mm de espesor y las longitudes de 1 a 10 cm.

Los factores crfticos son el paralelismo, la polaridad y la unifor
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midad de la superficie de la muestra.

Ls profundidad de penetracién de la radiacién es de sélo unos cuan
tos micrémetros y es independiente del espesor de la muestra. Por con-
siguiente, puede trabajarse con muestras que presentan dificultades a
los métodos normales por transmisién. Esto incluye muestras que exhi--
ben un alto grado de absorcién, que no pueden prepararse como pelfcu--
las delgadas, sino sélamente en capas gruesas y que sélo es posible --
montarlas en un material opaco. Las soluciones acuosas pueden manejar=-
se sin compensar la posible absorcién, fuerte, del disolvente. Las ===
muestras que tienen partfculas en suspensién, tales como sélidos dis--
persos o emulsiones, y que muestran efectos de fondo en los espectros
por transmisidn debidos a la dispersién, producen mejores resultados -
por reflexién interna miltiple.

Se logra una excelente eficiencia de contacto en la interfase mues
tra-cristal, cuando la muestra es un 1fquido mévil que se adhiere por
s{ solo, fluye por presiones moderadas, o puede evaporarse de la solu-
cibn. Las muestras débilmente absorbentes, o las que no producen un --
contacto fntimo con la superficie del cristal, tales como una tela de
superficie 4spera, pueden hacerse absorber ms, aumentando el ndmero -
de reflexiones internas en forma andloga al incremento en el espesor -

dptico en los exdmenes por transmisién.

4.5.4. Pirdlisis,

Cuando todas las técnicas de preparacidn y examen de las muestras
que se han discutido fallan, se puede someter a las muestras a la piré
lisis o destilacidn seca, y estudiar por espectroscopfa infrarroja las
fracciones resultantes. En este caso, se toma un gramo, o menos, del -
material ya fragmentado y se deposita en un tubo de ensaye de vidrio -
de borosilicato. El tubo se sostiene en posicién horizontal mientras -

el extremo cerrado se eoloca en una flama. Las fracciones se colectan
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alrededor del cuello del tubo y de ah{ que pueden transferirse fécil-
mente a un cristal de sal para su estudio.

La pir8lisis controlada en equipos construfdos ex-profeso, es mis
reproducible y permite también, el muestreo de vapores.

Se ha encontrado que en un gran ndmero de casos, los espectros de
los pirolizados se asemejan a los de sus compuestos originales. Pero
adn cuando ésto no sucesa, los espectros son muy reproducibles y, por
esta razén pueden usarse como referencia. Los poliuretanos han sido -
identificados por pirélisis de polfmeros desconocidos: las fibras uti
lizadas en la fabricacién de albombras, dan lugar a productos de pird

lisis muy caracter{sticos.
4,5.5. Espectrofotometrfa IR acoplada a cromatograffa de gases.

Las fracciones que eluyen de un cromatégrafo de gases, CG, pueden
ser colectadas y analizadas como muestras lfquidas o examinarse mien-
tras eluyen del cromatdgrafo por técnicas de “*detencidn del flujo™ o
**al vuelo™ . La coleccién requiere de cierta habilidad para 1a manipu
lacién de cantidades pequefias de muestra, 10-100 ug, por lo gque resul
ta menos atractiva que los métodos in situ, pero con estos procedimién
tos no se pueden analizar muestras compuestas. No obstante, tiene la
ventaja de producir espectros de un modo directo que son comparables
a los que fiquran en los archivos de referencia. Normalmente, las ---
fracciones son tratadas como vapores a 180-200°C,

Los métosdos de "detencién del flujo™ o de *‘captura de vapores™ -
pueden ser aplicados en espectrofotdmetros convencionales. De ordina-
rio, la sensibilidad es inadecuada para constituyentes menores, pero
puede mejorarse mediante un disefio especial de cromatdgrafo optimiza-
do para el muestreo TR. En este caso, el volumen de muestra que se in
yecta es mayor, € 100 ul, y se logra una buena separacidén de componen

2

tes operando a una presién de 120 N/cm® ( N = Newton ) en todo el sis

tema. La cafda de presién en la columna es relativamente pequefia, Ba-
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Jo las condiciones usadas, el detener el flujo del gas no degrada 1la
resoluciédn de la separacién.

Las mediciones "al vuelo™ exigen el uso adecuado de un espectrofo
témetro dispersivo de barrido rdpido o uno de interferencia. La me jor
sensibilidad se alcanza cuando las dimensiones de la "‘celda’, veloci-

dad de flujo y tiempo de barrido, se optimizan.

Los espectrofotdmetros dispersivos de barrido rdpido son mejores
que los espectrofotémetros convencionales infrarrojos debido a que ya
no presentan la limitacién de una respuesta lenta. Estos equipos de -
alta velocidad son necesarios para los estudios cinéticos y para la -
identificacién contfnua de los constituyentes de una corriente flufda,
por ejemplo, es conveniente poder hacer el espectro de absorcidn del
efluente de un cromatograma en fase gaseosa cuando se va eluyendo, en
vez de hacerlo en las fracciones que se recogen separadamente.

Los espectrofotémetros de barrido rdpido requieren ya sea de un -
semiconductor enfriado o un detector piroeléctrico.

Un aparato disponible en el mercado con un detector piroeléctrico
puede registrar un espectro de 2.5 a 1.5 um, en aproximadamente un se
gundo. Estd disefiado para ser conectado directamente a un cromatégra-
fo de gases, de modo que el gas transportador llene la celda de refe-
rencia mientras que el efluente de la columna pase a travds de la cel
da analftica. Los espectros resultantes poseen una resolucidn total

mente adecuada para los fines de la identificacidn.

En los espectrofotdmetros interferométricos, los campos eldctri-«
cos y los campos magnéticos instantdneos en cualquier punto, serdn 1a
resultante de las frecuencias individuales debido a que la enerqgfa ra
diante consta de una sucesidn de ondas electromagnéticas, generalmen-
te con muchas frecuencias superpuestas. Por lo tanto, en principio, -
debe ser posible recuperar toda la informacidén transportada por un so

lo haz, simplemente dejidndolo que incida en un detector y grafi--
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cando su respuesta como funcién del tiempo. El problema con este enfo-
que directo es que los campos alternantes, medibles en unidades de 16m
Hz, son demasiado rdpidos en muchos &rdenes de magnitud para poderlos
seqguir con cualquier detector conocido.

El problema de la velocidad puede solucionarse con el uso de un in
terferémetro, figura 4.14., La luz de la fuente es alineada por la len-
te L y dividida en dos partes iquales por el divisor de rayos BS. Los
rayos son reflejados de nuevo por los espejos planos My y My, y algu--
nas partes de los dos rayos finalmente inciden en el detector. Si los
dos espejos M; y My estin a la misma distancia de BS el detector regis
trar{ los mismos campos electromagnéticos variables con el tiempo, que
hubiera captado sin necesidad del interferdmetro, pero ahora tendrfn -
solamente la mitad de la intensidad. Si se mueve el espejo M> hacia 1la
derecha sobre el eje &ptico, las fases de los dos haces que alcancen -
al detector diferirédn produciéndose una interferencia. El retraso de =
la fase para un aumento dado en la longitud de la travectoria depende
de la longitud de onda de la radiacién y lo capta el detector como una

serie de sucesivos mdximos y mfnimos de intensidad.

| e |
i ) -
(Fmom/ ke Y 2 "
\\
By ]F
Detector

Hacia el ampliticador

Fig. 4.14. (XVv, Cap.5, Pag.129). Interferémetro de Michelson, tal como
se usa en un espectrdmetro con Transformadas de Fourier.
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Para que este aparato se pueda usar como espectrofotémetro, se ha-
ce mover el espejo M, a una velocidad constante a través de una distan
cia que resulte en comparacién con la longitud de onda. Esto ocasiona
gue la respuesta del detector oscile a una velocidad gque depende de la
velocidad con que se mueve el espejo y de la longitud de onda de 1la ra
diacién.

Idealmente, la radiacién monocromdtica debe producir una onda que
sea funcidn del coseno, ya que las dos trayectorias Spticas se desv{an
de la igualdad, coseno en vez de seno, pues la amplitud es mdxima con
una desviacidn de cero. Las figuras 4.15a y b, muestran estas curvas -
para dos frecuencias monocromfticas. Si las dos frecuencias entran jun
tas al interferdmetro se obtendr{ la curva c. Prolongando las conse---
cuencias dereste enfoque sintético se producirdn grandes complicacio=-
nes en los espectros, véase la figura 4.16. Sin embargo, se deduce que
cualquier combinacidén de frecuencias con sus amplitudes correspondien-
tes produciré un interferograma dUnico que contendrd toda 1la informa---

cidn espectral de la radiacién original.

Frecuencia

Frecuencia

le) Frecuencia

Fig. 4.15. (Xv, Cap.5, Pag.129). Comparaciédn entre la informacidn obte
nida en el campo del tiempo, izquierda, y en el de la fre--
cuencia, detecha. (a) Primera onda coseno, frecuencia,¥Vq ;
(b) Segunda onda coseno, y5; (c) Ambas frecuencias presenta
das simulténeamente. B
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Fig. 4. 16. (XV, Cap.5, Pag.130). (a) Interferograma y (b) espectro =
_ del mismo compuesto organico. La curva seno arriba de (a)
es la curva de referencia para la calibracién; la 1lfnea -

inclinada marcada como ‘‘barrido™ sigue el mivimiento del

espe jo.

Los interferogramas obtenidos con la técnica anterior no pueden -
ser interpretados sin ayuda electrdnica, lo que significa que es nece
sario tener una microcomputadora digital. Desde un pusto de vista ma=-
temftico, el interferograma es la Transformada de Fourier del espec=-
tro, de modo que la tarea de la computadora consiste en aplicar la --
Transformada inversa de Fourier.

La espectroscopfa interferométrica o Transformada de Fourier, co-
mo se describe aquf, tiene una gran ventaja sobre las técnicas conven
cionales, pues desde la fuente hace uso de todas las frecuencias en -
forma simultdnea, en vez de sucesivamente, como sucede en un instru--

menito de barrido, a esta ventaja se le conoce como “‘ventaja Fellgett™
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en honor al cientf{fico que primero la describid.

Puede mostrarse que la ventaja Fellgett se traduce en un mejora--
miento de la relacién sefial-ruido de M , en donde M es el nimero de
elementos de resolucién deseado en un espectro en particular. Ademds
de la ventaja Fellgett, el método interferométrico también tiene una
sensibilidad muy aumentada debido a la gran cantidad de radiacién que
entra en el sistema sin rendija.

Existen varios instrumentos de este tipo en el mercado. El diagra

ma éptico de uno de ellos se muestra en la fiqura 4.17

X:f Fuente IR

%

- N’) Espejo A

1‘ Interferémetro §

Espejo oscilante B

et el
| Compartimiento

| delamuestra
|Sostén para la referencia

: E;;;,ﬂ:::ﬁk- S

=
Espejo - Sostén
oscilante (\
c

Detector TGS

S

Posicién para el micromuesireo

Fig. 4.17. (Xv, Cap.5, Pag.130). Diagrama Sptico de un espectrdmetro
con Transformada de Fourier, Modelo FTS-14.
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4.5.6. Espectrofotometrfa IR acoplada a HPLC.

La Cromatograffa de 1fquidos de alta presidn, HPLC, es un método
instrumental que tiene suma importancia y si se acopla a un método es
pectrofotométrico como el infrarrojo, resulta una t&cnica de grandes
alcénces.

Los principios de la HPLC, son en realidad los mismos que para la
Cromatograff{a de Gases, CG, lo que cambia es la fase mévil, ya que en
este caso es 1fquida en vez de gaseosa. La fase estacionaria puede -
ser un sélido o un 1fquido que cubra un soporte sélido. Los mecanis--
mos encargados de la distribucidn entre las fases son la adsorcién en
la superficie, la distribucién entre las fases, el intercambio iénico,
las solubilidades relativas y los efectos estéricos.

La primera vez que la cromatograffa se estudid como herramienta -
analftica, fue para separar materiales naturales como los piamentos -
vegetales en solucidn. La cromatograffa 1fquids estuve relegada por -
muchos aflos debido al tremendo éxito de la de gases. Sin embargo, en
la actualidad ha cobrado un nuevo auge como resultado de la aplica---
cidn de disefios modernos. La HPLC es un sistema instrumental mfs com-
plejo que la CG, pero tiene la ventaja de que opera a temperatura =--
m&s baja; el rango se limita obviamente con los puntos de congelacidn
y de ebullicién del disolvente. Actualmente se reconoce que aproxima-
damente el 20% de los compuestos de la naturaleza, se pueden analizar
por CG y el 80% por HPIC.

En la Figura 4.18 se muestra el diagrama de flujo de un instrumen
to versdtil para la HPLC. Los dos depdsitos, A y B, para los disolven
tes estdn provistos de una cdmara desgasificadora que elimina el aire
disuelto. Los dos lfquidos se mezclan, o se toma sélo uno de ellos, -
al colocar adecuadamente la vdlvula mezcladora. Esta vdlvula puede -
programarse con un motor de velocidades, de modo que las proporciones
de los dos disolventes puedan cambiarse durante el proceso de una se-

paracidn cromatogrifica si asf{ se desea. E1 1fquido mezclado se bom--
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bea a alta presién a través del empajue protector situado en una cdmg
ra a temperatura controlada.

El 1fquido pasa primero a través del tubo de la bobina, que lo -
acondiciona a la temperatura de trabajo, y después por una precolumna

empacada con el mismo soporte y fase 1fquida que la columna anslftica.

Dépdaitos Bobina Te:d; Punto para
8 equilibrante M2"OM I 13 inyeccion
de ia muestra

i q.ia Presidn
. | manomeétrica
- . I B |
!_'_____f_?Dea;;as'-l I
ficadcres
| +4— Columna
| analitica

|
de flujo | |

J | Empaque protector
|

de vacio
r! temperatura

constante
Bomba =
Vaivula I I o
mezciadora 4 Delector 1 |

T

|
|
I
|
by! |
|
|
|
|
|
|

’ - Bomba
|

) = Hazia el desague
r-ac_.a el 0al cdlector
desazle de fracciones

Fig. 4.18. (Xv, Cap. 20, Pag.41?). Diagrama de flujo para un cromatd-
grafo 1{quido comin.

La muestra se introduce entre la precolumna y la columna analfti-
ca por medic de una jeringa o con un: vdlvula tipo loop , como en 1la
CG. El efluente de la columna pasa a un detector o puede ser desviade
cuando se utiliza la técnica de coleccidn de fracciones, fiqura 4.1€.

El material de referencia para el detector consta de una parte «-
del disolvente tomada de la corriente principal un poco antes de la -

inyeccibn de la muestra.
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En la figura 4.19 se muestran diagramas de blogues con diferentes

sistemas HPLC de una manera sintetizads.

Fig. 4.19. (XVIII, Seccién 13, Pag.36). Diagramas de bloques con dife
rentes sistemas HPLC: (a) Sistema isocrdtico sencillo, (b)
Sistema de gradiente y (c) Sistema totalmente automatizado.

La HPLC enfocada a la industria farmacéutica es de gran aplica---
cidn como método analftico. Los avances y novedades de la tecnologfa
de cromatégrafos y detectores, eolumnas empacadas y adsorbentes, han
contribufdo en gran medida a que sea posible analizar casi todas las

muestras farmacéuticas.




Resultan especialmente ventajosas las siguientes propledades de la

HPLC:

A menudo es posible emplear directamente las muestras acuosas o no

acuosas.

- Selectividades altas a ciertos problemas especf{ficos.

- Alto grado de automatizacidn del método en conjunto, apto para tra-
bajos rutinerios, y buena reproducibilidad de los resultados.

- Gran sensibilidad de deteccidn debido a detectores especfficos, por
ejemplo, deteccidn electroquimica/detecciédn de reacciones.

- Flexibilidad tanto para el anflisis del f4rmaco en todas sus formas

de presentacién como para la medida de la farmacocinética.

Los campos de aplicacidn de la HPLC importantes en el anflisis --

farmacéutico son:

- Control de sfntesis y aislamiento de sustancias naturales, extrac-
cibn de plantas, procedimientos de produccién microbioldgica, etc.

- Estudio de la farmacocinética -absorcién, biodisponibilidad y de--
gradacién- y metabolizacién -oxidacién, reduccidn, hidrélisis o me
tilacién/acilacién-.

- Examen de la estabilidad; estabilidad por ejemplo, frente al agua,
dcidos, bases, oxfgeno, luz, temperatura, etc.

- Controles de produccién en productos brutos y terminados.

- En el marco del ensayo clfnico y control de terapéutica, por ejem--

plo, investigaciones farmacoldgicas y toxicoldgicas, etc.
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5. INTERPRETACION DE ESPECTROS.

5.1. NOTAS PRELIMINARES.

La interpretacién de los espectros en el infrarrojo, constituye un
reto al analista. Aunque ciertos detalles del espectro pueden vincular
se inmediatamente a la composicidn de la muestra, el espectro contiene
una informacién tan vasta, que incluso los espectroscopistas més expe-
rimentados utilizan s&8lo una fraccién de ella. Es mds, los espectros -
muestran un comportamiento “andémalo™ en el sentido de que las intensi-
dades registradas de las bandas no son proporcionales a las concentra-
ciones de los grupos que les dan orfgen, y los corrimientos de las fre
cuencias de grupo son determinados por influencias sélo parcialmente -
comprendidas. A pesar de todo, resulta muy estimulante que ain los més
novatos en el campo pueden identificar sin equivocacién un material --
desconocido, compardndolo con el de otro bien caracterizado. Ademis, -
conforme uno se familiariza mds con la interpretacién, se encuentra --
que la técnica puede ayudar a solucionar problemas estructurales diff-
ciles o imposibles de trabajar por otros medios.

Si bien, la identificacién de materiales desconocidos y la determi
nacién de la estructura molecular se tratan casi siempre como aspectos
separados, en la préctica hay que enfrentarse a una misma cuestidn, --
pues a veces, el primer punto se resuelve en el segundo.

Desde la perspectiva de la identificacidn, se le llama material =--
desconocido al tipo usual de muestras que se encuentran en un laborato
rio de anflisis de rutina. Por conveniencia, debe suponerse que en es=-
te caso, todas las muestras son mezcladas o, en el mejor de los casos,
son muestras impuras.

Por otra parte, la determinacién estructural se realiza sobre mues
tras que han sido cuidadosamente purificadas, es virtualmente imposi--
ble deducir la informacién estructural partiendo de una mezcla. Tam---

bién es necesario obtener datos espectrales que sean lo mds completos
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posible, por ejemplo, espectros de absorcién IR en un amplio rango de
longitudes de onda junto con datos Raman y de depolarizacién. En cier-
tos casos habrf que echar mano de los estudios de corrimientos en di--
solvente, de los contornos de las bandas en el estado de vapor, y otras

técnicas auxiliares.
5.1.1. Identificacién de materiales desconocidos.

No es posible dictar “recetas™ para la caracterizacién de materia-
les desconocidos. S8lo es posible sugerir alternativas, que a juzgar -
por la experiencia, pueden tener alguna probabilidad de éxito. Empero,
hay que seflalar que no todos los compuestos logran ser plenamente iden
tificados. Muchas veces sflo se puede consequir una identificacién ten
tativa de los grupos funcionales mayoritarios.

Es bien sabido que las probabilidades de éxito crecen con la canti
dad de esfuerzo dedicado a la resoluciédn de un problema, aungue exis--
ten muchos casos en los que se llega a un punto en el que ya no es pro
vecheso invertir mds tiempo y esfuerzo. En ocasiones, la caracteriza--
cién de los grupos funciocnales mfs importantes presentes darf una sali
da satisfactoria al problema, esto es especialmente cierto cuando todo
lo que se necesita saber es que ciertas estructuras o grupos estan au-
sentes. Es evidente que en casos como &éste, la identificacién plena es
un ejercicio dtil. Visto asf, el punto es: tener claro cuél es la natu
raleza del problema y cufl es el uso que se darf a los datos obtenidos
antes de emprender el ataque del mismo.

Si se supone que la espectroscopfa IR es el método elegido para re
solver un problema en particular, se puede hacer acoplo de una canti--
dad considerable de informacién pertinente antes de correr el espectro.

La apariencia y las propiedades ffsicas de la muestra son de impor
tancia obvia, por ejemplo, es probable que un sélido incoloro y crista

lino pueda caracterizarse mejor que un material coloreado y resinoso.
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Los atributos tales como la viscosidad de flufdos, la solubilidad,
el punto de fusién y el exdmen microscépico, son ejemplos de informa--
cién valiosa.

El comportamiento de un espécimen pequefio cuando se introduce en -
una flama, es una indicacién de que si el material es orgénico o inor-
génico y, en el primer caso, si hay alagin anillo aromitico. Cabe tam--
bién 1a posibilidad de hacer uso de pruebas de flama mis refinadas que
permitan detectar la presencia o ausencia de compuestos organometdli-=-
cos. Por lo que toca a los sélidos o 1fquidos vol&tiles, un anflisis =
en cromatograffa de gases arroja datos sobre la pureza del material,

No obstante, hay que recalcar que la aparicién de un solo pico en
el cromatograma no significa necesariamente la presencia de una mues--
tra pura debido a que la superposicidn de picos y residuos no voldti--
les ocurre con mayor frecuencia de lo que los analistas sospechan.

El "historial™ de la muestra es otro aspecto a considerar a la ho-
ra de la identificacién. El conocimiento de todos los reactantes y las
condiciones de reaccién, o el tratamiento de la muestra previamente a
su recepcidn, puede contribufr a que un prohlema diffcil se haga ficil
de resolver. A todo ésto, habr{ que agregar que si la muestra ha sido
estudiada con anterioridad por otros analistas, hay riesgo de que el -
material este contaminado.

Luego que la muestra se ha ““corrido™ por alguna de las técnicas a
las que se ha hecho alusién, hay que examinar el espectro de manera --
critica.

Se puede suponer que una muestra es de constitucidén inorgénica ---
cuando no es posible solubilizarla en disolventes orgénicos, pero ha--
brd que proceder con cautela porque no siempre es ficil reconocer un -
compuesto inorgdnico baséndose sélo en su espectro, especialmente si -
se prepara como suspensidn en aceite mineral puesto que la absorcién -
del aceite enmascara partes del espectro que son fundamentales para la

identificacién. Por otra parte, las bandas de absorcién de las espe---
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cies inorgédnicas suelen ser amplias, aunjue no siempre sucede asf.

Las vibraclones alargamiento-acortamiento del hidrégéno son muy re
veladoras de la clase de compuesto(s) presente(s). El escrutinio de la
intensidad y la posicién de las bandas de absorcién del enlace CH, po-
ne de manifiesto si una muestra que se corre como dilucién esténdar es
alifética, aromftica, o ambas a la vez. Ademd&s de ésto, el espectro --
puede dar una idea de las cantidades de cada tipo de estructura.

Ensequida se discutirdn los métodos de anflisis espectral que el -
espectroscopista utiliza. Para hacer una interpretacién adecuada, pri-

meramente se divide la regidn del infrarrojo en sus tres zonas bdsicas:

a) Infrarrojo cercano.

En esta posicién del espectro se disponen de muchas bandas de absor
cidn que resultan ser sobretonos arménicos de bandas fundamentales y -
bandas combinadas que suelen estar asociadas con 4tomos de hidrégeno,
entre éstas figuran los primeros sobretonos de las vibraciones de alar
gamiento-acortamiento de los enlaces 0-H y N-H cerca de los 7140 cm~1
y de los 6667 cm“i, respectivamente; bandas de combinacién causadas =--
por alargamientos-acortamientos del C-H y vibraciones de deformacién -
atribufbles a grupos alquilo a 4548 cm~1 y 3850 em-1, El uso de capas
mids gruesas de muestra, 0.5-10 mm, permiten la compensacién de las dé-
biles absortividades molares distintivas en este intervalo de frecuen-
cias. Estas radiaciones pueden ser aprovechadas empleando &ptica de --
cuarzo, fuentes de emisién m&s intensa y detectores para el infrarrojo
cercano mds sensibles que sus homélogos para las porciones media y le-
jana. El infrarrojo cercano es muy dtil para el anflisis cuantitativo.

La espectrofotometrfa en el IR cercano es una poderosa herramienta
en la investigacién de mezclaa de aminas aromiticas. Las aminas aromi-
ticas primarias se caracterizan por un par de bandas relativamente in-
tensas -en la vecindad de los 5076 y 6711 em~1. La banda de 5076 em~1 -

es de combinacidn de los modos de alargamiento-acortamiento y deforma-




cién del N-H, en tanto que la localizada a 6711 cm=1 es el primer so--
bretono de la vibracién simétrica de alargamiento-acortamiento del N-H.

Las aminas secundarias producen una banda de sobretono pero no ab-
sorben apreciablemente en la reqgidn de combinacién. Estas diferencias
en la absorcién constituyen la base de métodos analfticos cuantitati--
vos rdpidos. Normalmente, los anflisis de aminas se llevan a cabo en -
soluciones al 1% en CCl4 y celdas de 10 cm de espesor Sptico.

Las aminas terciarias né muestran una absorcién significativa en
este rango de frecuencias. Las bandas de sobretono y combinacién de =--
las aminas se corren a frecuencias cercanas a 6578 y'SOOO cm"i, respec
tivamente. La interferencia debida al primer sobretono de la vibracién

1

de alargamiento-acortamiento del 0-H a 7142 cm™ no es problema para

los equipos modernos de infrarrojo cercano de alta resolucién.
b. Infrarrojo medio.

La posicién media del IR es la mds rica en correlaciones tiles.

Los espectroscopistas reconocen aquf dos regiones mayores: la re--
gién de los grupos funcionales, 4000-1300 cm~1, y la regién de la hue-
1la dactilar, 1300-600 cm~l. En la reqidn de los grupos funcionales --
las bandas de absorcién m&s prominentes estidn asociadas a unidadedes -
vibracionales que constan de s8lo dos {tomos de una molécula, es decir,
unidades que dependen en mayor o menor grado del grupo funcional absor
bente y no de la estructura molecular completa. Sin embargo, las dife-
rencias estructurales entre las especies se expresan a través de cam--
bios pequefios pero significativos,

Al intentar extraer la informacién de un espectro infrarrojo, pri=-
mero se tiene que atender y asignar frecuencias a las bandas mis sobre

salientes,

1. La regidn NH-OH; 2500-4000 cm~1,
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En este intervalo, la absorcidén es caracter{stica de vibraclones
de alargamiento-acortamiento del hidrégeno con elementos de masa 19 o
menor. Por consiguiente, a menos de que haya asoclacién intramolecu-
lar pronunciada debida a puentes de hidrégeno, se pueden observar las
bandas de absorcién de enlaces OH y NH libres cuando la muestra se di=-
luye en un disolvente inerte. Con una dispersién y una exactitud en --
frecuencia moderadamente buenas, es factible distinguir -OH de -NH o
NH, e incluso se puede discriminar entre alcoholes primarios, secun--
darios y terciarios.

Una banda débil en esta regién puede ser el primer sobretono de --
una absorcidén del enlace C=0, o puede deberse a una pequefila cantidad -
de agua, el agua libre en CCl, absorbe a 3700 y 3620, Los dcidos se re
conocen con facilidad por su amplia absorcidén irreqular gque se extien-

de hasta 2000 cm™! o frecuencias afn m&s bajas.

2. La regiéﬁ de alargamiento-acortamiento del CH: 2800-3300 em™1,

La frecuencia més alta para la,absorcidn de un enlace CH, corres=-=-
ponde a la unidad -C&C-H a 3200-3300 cm~1. El1 hidrdgeno, acoplado a ==
otro &tomo de masa mayor a 19, da lugar a una banda que se superpone a
esta regién del triple enlace. Los grupos aromiticos e insaturados acu
san absorciones alrededor de los 3100 cm~>. Los anillos muy tensiona--
dos elevan las frecuencias de absorcién del CH a este rango. La mayo--

'1, y el coefi

rfa de los compuestos alifdticos absorben a 2800-3000 cm
ciente de absorcién molecular es proporcional a la longitud de la .cade
na para los alcanos de cadena recta. LUs grupos metoxi o CH3N absorben
a 2780-2832 y los grupos -CH»0- dan orfgen muchas veces a una ban-
da débil o frecuencias inferiores a los que ordinariamente ocurre el -
alargamiento-acortamiente del CH. Tanto los aldehfdos aromdticos como

los alifdticos absorben de manera distintiva a 2700-2775 em~1
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3. La reqién de 1a “ventana™: 1850-2700 cm™1 ,

Las bandas que se presentan en esta 4rea, t{picamente transparente,
son muy evidentes y por lo reqular es f4cil deducir su orfgen. Entre -
estas bandas destacan las debidas a sales hidrocloradas de aminas, las
que exhiben un patrén complejo a 2000-2800 cm'1, de SH a 2540-2590 cMJ,
de PH a 2275-2440 cm‘l. de -CEN a 2220-2260 cm-1, de SiH a 2090-2260 -
cm~1, de -CzC- a 2100-2260 cm~1, de -N=C a 2110-2150 cm~1, y de C=C=C

cerca de 1950 em~1.
4. La regidn de la doble ligadura: 1430-1950 em~1.

Entre los grupos con doble ligadura mfs comines que absorben en es
ta regién, se encuentran los carbonilos. Es también que probablemente
sea la clase de grupo absorbente en el infrarrojo que mis se ha estu--
diado.

Ciertas estructuras pueden ser diferenciadas simplemente por la po
sicién de la banda de alargamiento-acortamiento del C=0, pero la super
posicién es tan comin, que por lo regular resulta demasiado arriesgado
asignar las frecuencias caracter{sticas si no se recurre a otras regio
nes del espectro. Como se ha hecho notar, los 4cidos orgénicos, y usual
mente los aldehfdos, son f4cilmente identificables a través de la ban-
da de su carbonilo y de las absorciones en las regiones del OH y del -
CH, ademds de la vibracién de alargamiento-acortamiento del CO, los és
teres absorben también fuertemente alrededor de los 1200 cm~! en vir--
tud de la vibracién de alargamiento-acortamiento del C-0-R. Las ceto--
nas también producen bandas de intensidad media a 1000-1370 ecm-1. Una
absorcién fuerte a 1540-1650 cm~! es sugestiva de un carbonilo ioniza-
do, por ejemplo, en sales metdlicas de &cidos orgdnicos, de una defor-
ma¢ién en el plano de un NH en aminas, de un alargamiento-acortamiento

del N=0 en nitratos, o de un alargamiento-acortamiento del C=0 en am--
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bas. Nuevamente, la consideracién de otras regiones es esencial para -
determinar el orfgen de la absorcién.

Las absorciones de alargamiento-acortamiento del C=C alifftico --
caen en el intervalo de 1630-1690 cm~1, a menos que haya fluér en uno
o ambos carbonos. En este caso, la absorcién se mueve hacia las altas
frecuencias, y el nimero de &tomos de fludr puede correlacionarse con
la posiciédn de la banda. Los haldgenos mds pesados recorren la banda
a frécuancias m&s bajas, puesto que, como se menciond con anteriori--
dad, el alargamiento-acortamiento del C=C involucra también una defor
macién del CH. La posicién de esta banda y los modos asociados de de-
formacién fuera del plano en las proximidades de los 800-1000 em™1 --
ofrecen una valiosa informacidn estructural. Los compuestos aromti--
cos con bajo grado de sustitucién, dan lugar a tres, cuatro con buena
resolucién, bandas angostas en el espacio comprendido entre los 1450-
1650 em” 1. Acompafiando a éstas, hay absorciones menores en torno a --
los 1000-1200 em~1, y las caracter{sticas deformaciones fuera del pla
no del hidrégeno a 670-900 cm~1. Las especies arom&ticas con alto gra
do de sustitucidn absorben con intensidad variable cerca de los 1400
em~1, Usualmente, el ndmero y la posicién de los sustituyentes puede
inferirse por ex4men del patrdn a 670-900 cm~l, o bien, del anflisis
de las bandas de absorcién de sobretono y de combinacién a 1660-2000
cm~1, se requiere de concentraciones diez veces mayores de los normal

para observar estas bandas de alta frecuencia.

5. La regién de la huella dactilar: 1300 em=1 y frecuencias meno-

res,

Los rasgos mfs sobresalientes de esta regidn son las absorciones
de alargamiento-acortamiento debidas a enlaces simples y a las vibra-
ciones de deformacidn, frecuencias del esqueleto, de los sistemas po-
liatémicos, y que involueran movimientos de enlaces que unen un grupo

sustituyente al resto de la molécula. El ndmero y la forma de las ban
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das es muy grande como para intentar 1la asignacién individual, pero =--
vistas como colectivo significan una gran ayuda para la identificacién.

Adem&s del patrén caracterf{stico que cada especie qufmica evidenda
en esta regién, se encuentran varias frecuencias de grupo muy dtiles.

Algunas vibraciones importantes del C-H se localizan en este espa-
cio. La vibracidn de tierra del metileno en alcanos se localiza cerca
de los 1467 cm~1l. E1 modo de deformacién asimétrico del CHy cae en las
inmediaciones de los 1460 cm=!, pero su deformacién simétrica debe bus
carse cerca de los 1380 cm'l, y es favorable para la identificacién.

Otros movimientos caracter{sticos del CH son las vibraciones fuera
del.plano del hidrégeno en compuestos aromdticos e insaturados.

En esta regidn ocurren correlaciones adicionales bien conocidas en
tre las que figuran la vibracién de alargamiento-acortamiento del CF
cerca de 1200 cm-i, las bandas de alargamientosacortamiento del C-0 vy
de defoemacién del OH en alcoholes a 1000-1260 em=1, la de alargamien-
to-acortamiento del P=0 alrededor de los 1200 cm‘l, la de alargamiento
~acortamiento del Si0 a 1000-1100 em~1 y las debidas a las vibraciones
de alargamiento-acortamiento del CCl en la vecindad de 700-800 cm~1.

c) Infrarrojo lejano.

En el intervalo de frecuencias en el que se ubican las vibraciones
de deformacién de C, N, 0 y F con §tomos de masa superior a 19, y movi
mientos adicionales de deformacién en sistemas cfclicos o insaturados.

Las vibraciones moleculares de baja frecuencia propias del infra--
rrojo lejano son particularmente sensibles a cambios en la estructura
global de la molécula. Cuando se estudia la conformacién de la molécu-
la como un todo, las bandas del IR lejano difieren, a menudo, de mane-
ra predecible, de acuerdo con las formas isoméricas del mismo compues -
to b&sico. Las frecuencias de grupo de los compuestos organometdlicos

son susceptibles de variacién como una funcién del &tomo o ion met£1i-
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co, y &sto también es ventajoso en el andlisis de enlaces de coordina-
cién. Es m&s, esta reqién es especialmente importante en la investiga-
cién de compuestos organometélicos o inorgénicos cuyos &tomos son pesa
dos y cuyos enlaces tienden a ser m&s bien débiles.

Los espectroscopistas tienen por costumbre aprenderse las correla-
ciones que son sélo de utilidad al campo de su interés, logrdndose asf{
formar en poco tiempo opiniones sobre la naturaleza de los materiales
con los que tienen que trabajar.

El siquiente paso consiste en buscar en el archivo de referencia -
los espectros de los compuestos sugeridos como posibles candidatos lue
go de la revisién del espectro y otras evidencias. En el caso de que -
no se diera con el compuesto mfs probable de inmediato, puede iniciar-
se una bisqueda en la *biblioteca™ de espectros IR, utilizando de pre-
ferencia, un sistema computarizado de recuperacién que entreque en for
ma impresa una lista de candidatos en orden de probabilidad. Si esta -
operacién tampoco produjera los resultados esperados, queda adn la al-
ternativa de inspeccionar crfticamente los espectros de estructuras re
lacionadas. En estas circunstancias, es deseable obtener datos adicio-
nales provenientes del anflisis qufmico u otros métodos. Una determina
cién del peso molecular puede reportar grandes beneficios. En muchos -
casos, un tratamiento qufmico, por ejemplo, la saponificacién de un &s
ter puede scr una tarea necesaria.

El procedimiento descrito en estos Yltimos pdrrafos, conforma la -
etapa crftica en el transcurso de la identificacién, y es el momento -
en el que el espectroscopista debe echar mano de su experiencia e in--
tuicidn qufmica para deducir una estructura qufmica que encaje con da-
tos recogidos.

El proceso completo se representa esquemfticamente en la figqura -
5.1,
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Fig. 5.1. (V, Cap.D, Pag.388). Diagrama de flujo del procedimiento usa
do por los espectroscopistas para la identificacidn de un --
compuesto desconocido.

5.1.2. Andlisis de mezclas.

Ocasionalmente, los espectros de mezclas pueden ser interpretados
mediante el recurso de las técnicas de bisqueda por computadora. De--
no haber mds de dos o tres componentes, y en el supuesto de que sus
espectros estén inclufdos en el archivo de referencia, la identifica-

- cibn  debe ser factible a través del acertado uso de la informacién -

concerniente a la presencia y la ausencia de bandas. Los usuarios de
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equipos basados en interferometrfa, y as{ como los de dispersién que -
estén apoyados con una base de datos en cuya memoria se hayan ingresa-

do los espectros de referencia, pueden hacer uso de una técnica conoci

da como sustracciédn de absorbancias o "‘descortezado * espectral, en >~

la que los espectros de referencia de los compuestos individuales son
primeramente multiplicados por un factor de ajuste, y después son suce
sivamente sustrafdos del espectro de la mezcla, dejando solo los compo
nentes. no identificados.

A veces, los espectrofotdmetros de doble haz, pueden usarse para -
cancelar épticamente las bandas de un compartimiento mayoritario. La -
muestra impura se &oloca en la trayectoria del haz de la muestra, el -
componenke conocido se introduce en una celda de espesor variable, mi-
crométrica, y se coloca en el paso del haz de referencia; el espesor -
de la celda se ajusta cuidadpsamente para cancelar las absorciones de
ese componente en la muestrs.

Er teorfz, cuando se corre el espectro, s8lo se registran las ab-
sorciones debidas a los componentes restantes. En la prictica, es pro
bable que las interacciones moleculares, los efectos del fndice de re
fraccién y las desviaciones a la Ley de Beer contribuyen a producir -
espectros con trazos anormales. Asimismo, si el componente cuya absor
cién se desea cancelar, presenta bandas menores a m» 25 % T, es posi--
ble que la plumilla sea incapaz de registrarlas aunque haya otras han
das en esa zona, pertenecientes a algin otro componente. A pesar de =
que los métodos de compensacién sdlo son de utilidad real en interva-
los espectrales limitados, resultan muy convenientes para el ““desen--
mascaramiento™ de bandas de absorcidn en mezclas y soluciones.

La separacién f{sica de los componentes, por medio de cromatogra-
f{a de gas o de 1{quidos, destilacidn, o extraccidn por disolvente, -
puede conducir a la obtencién de resultados muy satisfactorios.

Para las mezclas constitufdas por unos cuantos componentes, una -

separacién parcial combinada con un *‘descortezado™ espectral, permite
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obtener espectros de los componentes puros sin necesidad de un conoci-
miento previo de su nimero o identidad. El1 método se basa en la deter-

minacién de la razén de los espectros de los componentes parcialmente

fraccionados.
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CICLOHEXAND

HEXANOD

Fig. 5.2. ( Vv, Parte 3, Pag.391). a) Espectro de una mezcla de tolueno-
ciclohexano-hexano; b) Razén de las absorbancias de dos mez-=-
clas sucesivas después de evaporaciédn parcial; c) Espectros -
resueltos por computadora de los componentes de la mezcla.
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El procedimiento de fraccionamiento puede ser tan simple como una
evaporacién parcial de 1la mezéla, el paso de la muestra a través de un
adsorbente sélido o la extraccién o precipitacidédn parcial .

Tampoco es necesario que la separacién sea completa ni que se co--
nozca el efecto sobre los materiales individuales.

En Ia figura 5.2 se ilustra un ejemplo en el que se aplica esta --
técnica. Primero se obtiene el espectro de una mezcla, figura 5.2.a: -
luego se deja evaporar por un tiempo, se vuelve a hacer un barrido y -
se deriva la razén de los dos espectros usando una computadora, y se -
procede a determinar el nimero de regiones planas de diferente altura,
que es numéricamente igual al ndmero de componentes, fiqura 5.2.b; fi-
nalmente, se averigua matemfticamente la forma del espectrd de cada -
componente.

En la figura 5.2.c, se ilustran los resultados logrados en una mez
cla de tolueno-ciclohexano-hexano.

Este procedimiento es m&s confiable cuando se usa un espectrofotd-

metro de interferencia acoplado a una computadora.

5.1.3. Uso de las cartas de correlacién.

En muchos casos, la identificacién de los compuestos se tiene que
realizar mediante uns diseccidn, paso a paso, del espectro, operacidn
en la cual las cartas de correlacién brindan mucha ayuda, ya que su --
funcidn consiste en sugerir las estructuras Y los compuestos hacia los
que podrfa dirigirse una investigacidn eventual. Las interpretaciones
basadas Unicamente en correlaciones de posicién de las bandas, tal y -
como se obtienen de las cartas, conducen casi invariablemente a identi
ficaciones errdneas.

Las cartas de correlacién son una derivacién natutal de la existen
cia de las absorciones caracter{sticas de grupo en la reqién del infra

rrojo. En estas cartas se muestra el rango de frecuencias mfs probable,
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las que se han determinado emp{ricamente a partir de estudios realiza-
dos en un gran ndmero de estructuras conocidas, cuando se sabe que un

cierto grupo estd presente. Puesto que la posicién exacta de una fre--
cuencia de grupo depende de muchos factores, los rangos de absorcién -

pueden ser amplios y superponerse considerablemente.

Usadas con propiedad, las tablas de correlacién son una valiosa =--
ayuda en la caracterizacién de estructuras. Pero también pueden llevar
a conclusiones erréneas si no se reconocen sus limitaciones. Por tanto,

es importante tener presente las siguientes restricciones:

1. Por lo general, no es posible hacer determinaciones estructurales -
acertadas baséndose s8lo en las tablas de correlacidn. Debido a que
los rangos de absorcidn se superponen, a que las frecuencias de gru
po son susceptibles de corrimiento, y a que las cartas sdlo refle--
jan las bandas més evidentes y caracterf{sticas, el analista que in-

tente una interptetacién mecénica, corre el riesgo de fallar.

2. El espectro del material estudiado debe ser obtenido bajo condicio-
nes aproximadas a las usadas durante la recopilacién de los datos -
de la carta. Para citar un ejemplo obvio, la mayorfa de las cartas
de correlacidn no pueden usarse con espectros en el estado de vapor
ya que muchas frecuencias pueden caer fuera de los rangos normales

a sus estados condensados.

3. Debe inspeccionarse el espectro como un todo y no como un conglome=-
rado de absorciones aisladas siempre que se trate de hacer una in--
terpretacién. Los grupos carbonilo, por ejemplo, muestran un sobre-
tono débil que puede ser fécilmente confundido con una traza de OH.
Absorciones fuertes en las regiones de 690-870 cm™1 pueden indicar
grupos arométicos, pero salvo que se acompaifien de las absorciones -
pronunciadas cercanas a los 1450-1600 cm_ 1 y de 1100 em~1, es proba
ble que se deban a algdn otro grupo tal como CCl.

4. Las formas de las bandas y las intensidades relativas pueden tener
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igual o mayor importancia que las posiciones de las bandas. Las ban
das aromiticas son cominmente afiladas, y las alturas relativas de
las bandaos a 1450-1600 cm™! dan idea del tipo de sustituyente sobre
el grupo fenilo. La absorcién del CzC cerca de los 1650 em~1 da un
pico afilado que no debe confundirse con la banda de las amidas, ab
sorcién €20, que se sitda en el mismo lugar.

El espectroscopista experimentado es capaz de reconocer éstos y --

tros muchos casos.

5.1.4. Resumen.- Listado de pasos a sequir para la identificacién de -

compuestos desconocidos.

A fin de optimizar la adquisicién de la informacién pertinente del
espectro, debe tratarse de reducir al mfnimo los efectos generados por
el disolvente y otras clases de interaccién. Por tanto, las muestras =
deben tratarse de acuerdo con procedimientos bien establecidos y repro
ducibles, de preferencia bajo la forma de soluciones en CCly vy CSp. ==

Los materiales insolubles pueden ser preparados como pelfculas por
la téenica de la suspensidn en aceite mineral, reflectancia interna --
miltiple, o por el método de la pastilla de KBr, seqin resulte mis con
veniente. Es importante evitar las elecciones caprichosas de la técni-

ca para la preparacidén de la muestra.

La identificacién de los materiales desconocidos puede abordarse -

de la siguiente manera:

1) Determine que informacidn es esencial acerca de la muestra y del --
uso que se vaya a hacer de dicha informacién.

2) Advierta las caracter{sticas obvias del material, tales como la for
ma, el color, el olor y la solubilidad.

3) Consiga el "‘historial™ de la muestra en la forma m&s completa que -
sea posible.

4) Corra el espectro IR.
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5)

6)

7)

8)

9)

10)

1D

Examine crfticamente el espectro. Aplique sus conocimientos sobre -
las frecuencias de grupo y sus variaciones resultantes de cambios -
en la estructura molecular. Si dispone de ellos, use los datos es--
pectroscdpicos de RMN, UV y masas.

Compare los espectros de estructuras similares a las sugeridas en -
el paso anterior.

De no hallar correspondencia con los espectros manejados en el paso
anterior, auxfliese de un sistema de recuperacién de espectros para
tratar de reconocer al compuesto problema; use el método de evalua-
cién de las bandas.

Si le es propicio, aplique los procesos de separacién que a su jui-
cio sean los mds acertados, y para cada componente, comience de nue
vo a partir del paso 4).

Use las cartas de correlacién para complementar la lista de los can
didatos mfs probables.

Obtenga datos adicionales de otros anflisis elementales; espectros

de masas, Raman y de RMN, o pesos moleculares.

Postule un modelc que sea consistente con los datos espectrales y =

con las propiedades ffsicas y qufmicas encontradas.
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6. MANTENIMIENTO PREVENTIVO.

6.1. INTRODUCCION.

Las pruebas en infrarrojo son relativamente rdpidas, pero rejuie--
ren de una calidad alta en la preparacién de las muestras, ya que el -
resultado es alcanzado por comparacién de gréficas.

Una vez comparados y detectados a los grupos funcionales, se pue--
den tener sus valores cualitativos y cuantitativos, que a su vez nos -
dan idea de la pureza y concentracién de ellas.

Por estas razones es importante extremar los cuidados en la prepa-
racidn de las muestras. Adem&s, debido a que el infrarrojo es una re--
gién comfnmente empleada para estudios de la dindmica de las reaccio--
nes qufmicas a través de la deteccién de entidades qufmicas espec{fi--
cas que aparecen y desaparecen, y que son impresas en el espectrograma
en funcién del tiempo.

De estas consideraciones se puede conclufr que debe adquirirse una
buena técnica de preparacidn de muestras y un amplio conocimiento del
mane jo de los pardmetros variables del instrumento y que solamente a -
base de trabajar el proplo instrumento, se adquiere esta habilidad.

En consecuencia, se pueden agrupar los errores debidos a técnicas
Y a instrumentacién. Con relacién a 1la preparacién de la muestra se =
tiene:

a) Muestra muy dispersa.

b) Absorcién del disolvente.
c) Efectos qufmicos.

d) Efectos f{sicos.

e) Interferencias.

f) Temperaturas.

g) Presién inadecuada.

h) Homogeneidad de las muestras.
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Con respecto al instrumento se tiene:

a) Longitud de la trayectoria del haz.

b) Fugas! por reflexién del haz.

c¢) Longitud de onda del suministro.

d) Efectos de la rendija.

e) Geometr{a del haz.

f) Magnitud o fuerza del haz.

g) Ruido térmico y ruido electrénico.

h) Fotometrfa, estado de espejos, rejillas, etc.

i) Error de huella, ajuste incorrecto de parémetros.

Tomando como base lo enunciado enteriormente, se da esta qufa de -
pruebas sencillas que el operador podrd realizar y que lo llevard a -
una mejor comprensién del fendmeno presentado, ademis de poder dialo--
gar con el personal de servicio.

Las siguientes recomendaciones pueden variar debido a la marca, el
modelo y las recomendaciones de los fabricantes, que deberidn consultar

se en los manuales respectivos.
A.- SENSIBILIDAD DEL DETECTOR.

1

1) Seleccione a 4000 c¢m *, cheque la indicacidn sobre la carta.

2) Solamente consérvese cerrado el obturador del haz de referencia.

é) Cuando la sensibilidad del detector estf deteriorada, la absorcién
de vapor de agua o biéxido de carbono atmosférico decrece. Cuando -
la falla estf aproximadamente por los 25 % a 1000 cm~1, el detector
deber ser reemplazado.

4) Cuando el nivel de ruido es casi plano, indica que la energfa que -
va al detector es apreciablemente constante, si la fluctuacién o es
tas bajadas son de mds o menos 50 % del promedio de nivel de raido,

son debidas a un mal ajuste de la leva de la rendija o a un mal fun

cionamiento de los filtros.




B.- PRUEBA DE PRECISION DEL NUMERO DE ONDA.

La precisién del ndmero de onda puede checarse con la pelfcula de
poliestireno, pero también se puede checar por las bandas de absorcién
del vapor de agua o bidxido de carbono en 1la modalidad de haz sencillo.

1) Instrucciones:
Registrar la pelfcula de poliestireno a velocidad de 6 minutos con
amplificacién de 1.

Compare el registro contra la grifica est&ndar.
2) Especificaciones:

+6 em™1 para el rango de 4000-2000 cm‘l.y':B cm™1 para el rango -
de 2000-650 cm™ . Es importante tomar en cuenta que pueden variar

segin el modelo, por lo que deben consultarse las especificaciones

del fabricante.

Tolerancia t 6cm-! Tolerancia * 3cm!
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Fig. 6.1. (IX, Cap.8, Pag.48). Espectrograma del poliestireno.
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3) 5i esté fuera de especificaciones requiere de ajuste interno que -

lo realizaré un servicio especializado.

C.” PRUEBA DEL PROGRAMA DE RENDIJA.

1) Instrucciones:

Pruébese la precisidn a 0% T y 100% T a 4000 cm~1,
Col8quese el control de ganancia en **SB”, haz sencillo, y obture -

el haz de referencia.

Velocidad de papel de 6 minutos, inspeccione el nivel de ruido.

2) Especificaciones:

El nivel de ruido de fondo debe estar dentro del 25% del promedio
de las fluctuaciones, seqin especificaciones del fabricante puede
variar el porcentaje, excepto para bandas de absorcidn causadas -
por vapor de aqua o bidxido de carbono.

El nivel remanente de ruido deberi ser esencialmente uniforme y =

libre de picos de absorcién.

3) Ajustes:

Cuando el niwvel de ruido es mucho mayor que lo especificado a 1000
cm‘i, se aconseja que el detector sea reemplazado.

Las grandes fluctuaciones de nivel de ruido son causadas por dete
rioro del suministro de radiacién, dislocacién de 1a abertura, --
dislocacién de la leva de la abertura de rendija o funcionamiento
mecdnico incorrecto de los filtros.

En la figura 6.2 se muestra un espectro de programa de rendija.
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Fig. 6.2. (v, Cap.6, Pag.432). Espectro de programa de rendija, 6 minu
tos, del CO? y de vapor de agua del aire.

D.- PRUEBA DE BARRIDO DE LUZ.

1) Instrucciones:

-y
Precisidén a 0% T y 100% T con 4000 cm™ '.
Graficar transmitancia de placa de cuarzo, 1 mm, y placa de liF,
5 mm, con velocidad de 6 minutos y el control de ganancia en la po

sicién 1.
2) Especificaciones:

El instrumento deber# tener menos que 0.5% de barrifio de 1luz a -

1800-650 cm-i.
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3)

1)

2)

3)

Ajustes:

La desviacién de la radiacién se incrementa cuando el intercambio
de filtros no tiene una accién normal u ocurre un ndmero de onda
incorrecto. Chéquese que los filtros se cambien de F, a F, para -
un nominal de 2175 cm-i, y de F, a Fy para un nominal de 1200 cﬁj.
Consdiltese las especificaciones del fabricante, pueden variar se-

gln sea el modelo. Fifura 6.3,

LINEA DE 100% T.

Instrucciones:

Col8quese el control para prueba al 95% a 4000 cm™ .

Velocidad del papel de 6 minutos y control de ganancia en 1.

Inspeccione la calidad de 1la 1fnea de 100%.
Especificaciones:

La grifica debe ser plana con 4% de variacién permitida.
Ajuste:

La variacién de la 1fnea de 100% es causada por desbalance del sis
tema 8ptico, haz de muestra o haz de referencia, o deterioro del -
globar, fuente de radiacién.

El desbalance del sistema 8ptico ocurre entre la fuente de radia--
cibn y la abertura de entrada.

Obsérvese la figura 6.4.

F.- RESOLUCION,

1) Instrucciones:

Graf{quese el espectro de pelfcula de poliestireno con ganancia de

1 y velocidad de 6 minutos.
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2)

1)

2)

3)

-1
Inspeccione la resolucién en la banda de absorcién a 3000 em vy

6000 en”t.

Especificaciones:

-1
El espectro de absorcién del pbliestireno cerca de los 3000 cm ,

deberé mostrar m{s de 5 bandas.
-1
El espectro de absorcidn del poliestireno cerca de los 1600 cm ,

deberd tener una resolucién mayor a un 10%.

RESOLUCION CON GAS DE AMONIO.

Instrucciones:

Graffquese el valor de amonio en celda de 10 cm con amplificacién

de 4 y barrido de 48 minutos.
Especificaciones:

Checar contra la grifica patrén.
Ajustes:

- Ganancia pobre; cuando la ganancia seleccionada en 1 es insufi-

ciente, incremente a 2, 3 y 4. Cada pico ganarf en X /2

- Suministro de energfa insuficiente: ésto es, si se llega a la po
sicién 3 y no se llega a las especificaciones de la abertura, es

una indicacién suficiente para reemplazar la fuente de radiacidn.

- Sensibilidad pobre del detector; despues de checar los pasos A,
B y C, inspeccione el detector. Para el reemplazo del detector

consltese al servicio especializado.

- Circuito rectificador sincrénico desfasado, consfltese al servi-

cio especializado.

- Sistema éptico monocromador dislocado, incluyendo la abertura y

colimador, consdltese al servicio especlalizado.
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1)

2)

3)

1)

2)

REPRODUCIBILIDAD.

Instrucciones:
Graficar el espectro del poliestireno y regrésese la carta y vuel-

va a graficar tratando de colocar la carta en la posicién de la --

primera gr&fica, si es posible, cambie de color la tinta.

Especificaciones:

La reproducibilidad de la transmitancia debe ser 0.5%, excepto en

zonas de bandas de H20 y co?.
La reproducihilidad sobre el eje del nimero de onda debe ser con =

trazo de pluma delgada, ¢ 0.3 mm.

Ajuste:

Para una precisién éptima, ajistese el control de ganancia para =

una respuesta adecuada con un nivel bajo de sefial.

CARACTERISTICAS DE RAPIDEZ DE BARRIDO.

Inspeccidn:

Control de ganancia en 1, graffquese la pelfcula de poliestireno
con tiempo de barrido de 1.5 minutos. Inspeccionar los resultados
a 3000 cm-1 y 1600 cm_l.

Remueva la pelfcula de poliestireno, coldquese el control de % T
a 95% para 4000 cm-i.

Graf{quese con control de ganancia a 1 y 1.5 de tiempo de barrido:

inspeccione el deslizamiento de la 1fnea de 100% T.

Especificaciones:

El espectro del poliestireno resolveri dentro de 4 bandas de ab--

sorcién en 3000 cm™! y dos bandas dentro de los 1600 cm ».
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3)

Fig. 6.5. (VI, Vol.47, Order No.IR-101,

cen

La 1fnea de 100% T podrd tener una variacién del orden de +2%a
través del rango de barrido, incluyendo las zonas de vapor de agua

de 1800-1400 cm™ 1.

Ajuste:

Reduccidn de resolucién en la modalidad de barrido répido, es a -
menudo causada por una pobre sensibilidad de la pluma.

Cuando la absorcién debida al vapor de aqua aparece claramente so
bre la 1fnea de 100% T, el sistema electrdnico requiere ajuste.

Consultar al servicio especializado. Figura 6.5.
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tes barridos de poliestireno.

Los equipos recientes cuentan con sistemas computarizados que ha=-

funcionar una serie de alarmas que indican cuando existe un pard-

metro fuera de servicio.

Con la ayuda de un sistema codificado se indican las posibilidades
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de fallas y el modo de correccién.

Esta operacién la realizan los instrumentos en los primeros 60 se
gundos de estar energizados. Si después del tiempo estipulado aparece
el ndmero de onda, 4000 cm-l, indicarf que solamente debe esperarse a
que el equipo alcance su temperatura de trabajo, es decir, que la fuen
te de radiacién esté en ptimas condiciones.

Si aparece la palabra “‘dead™, leer el manual y oprimir el botén --
que indique, aparecerd un nimero de codificacidn que indicar{ donde -
pudiera estar el mal funcionamiento y la forma de intentar la correc- -
cién. Esta codificacién varfa seqin sea la marca y el modelo.

Existen otros modelos que cuentan con sistemas de memorias de ---
pruebas o condiciones que requieren del uso de baterfas recargables -
para los casos de interrupcién de enerqgfa eléctrica. Si se cuenta con
este tipo de instrumento y si por alguna causa se va a dejar de usar
por un perfodo grande, es recomendable desconectar las baterfas, o re
tirarlas, evitando su descomposicidén y dafio consecuente de los circui

tos electrénicos.

PULIDO DE VENTANAS.

Cabe recordar que las ventanas son cristales altamente higroscépé
cos y ficilmente quebradizos, por lo tanto, se debe seleccionar el di
solvente adecuado para su limpieza y medio para usar el abrasivo.

El abrasivo m&s recomendable es el proporcionado por los fabrican
tes de estos instrumentos, que los proporcionan en juegos ya prepara-
dos.

Las técnicas de pulido pueden variar, solamente que la finalidad
es que se conserve el plano de la ventana, o sea, que no se desgaste
de un solo lado.

Estas son algunas recomendaciones:
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a.- Usar una superficie plana y dura -vidrio de 1 cm de grueso que sea
esmerilado fino-. |

b.- Usar guantes de latex.

c.- Utilizar disolventes adecuados al material de las ventanas.

d.- Mover en forma giratoria con camblos contfnuos de puntos de presibn.

e.- Ejercer poca presidn.

f£.- Espectro antes de la accién de pulido.

g.- Espectro comparativo después del pulido
h.- Medio con poca humedad ambiental.

NOTA: Tomar en cuenta que las ventanas de KRS-5, son de yoduro de bro-
mo con talio y son altamente téxicas.
Manéjense manualmente lo menos posible y 14vense las manos inme-

diatamente después de cualquier contacto.

ABRASIVO

Alg.l.,'.—.b

Fig. 6.6. (XVI, Handbook of Optics, Pag.58). Pulido de ventanas.
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Entre las fiquras 6.7 y 6.8 se aprecia la diferencla existente en
los espectros, puesto que se compara una ventana limpia y pulida con-

tra una ventana opaca.
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Fig. 6.7. (VI, Vol.47, Order No.IR-101, Pag.34). Espectro de ventana
limpia y pulida.
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Fig. 6.8. (VI, Vol.47, Order No.IR-101, Pag.34). Espectro de ventana

opaca.
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