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Resumen

La espectroscopia infrarroja (Espectroscopia IR) es la rama de la espectroscopia que trata
con la parte infrarroja del espectro electromagnético [1]. Es sin duda una de las técnicas de
caracterizacion de materiales disponibles mas importantes con la que cuentan los cientificos
de hoy en dia. Una de las grandes ventajas de esta técnica es que se pueden estudiar muestras
en cualquier conformacidn: liquidos, soluciones, pastas, polvos, peliculas, fibras, gases, cada
uno de ellas con la técnica adecuada de muestreo.

Esta espectroscopia se basa en el hecho de que las moléculas tienen frecuencias a las cuales
rotan y vibran, es decir, los movimientos de rotacién y vibracién moleculares tienen niveles
de energia discretos (modos normales vibracionales). Las frecuencias resonantes o
frecuencias vibracionales son determinadas principalmente por la forma de las superficies
de energia potencial molecular y por las masas de los &tomos. Para que un modo vibracional
en una molécula sea activa al IR debe estar asociada con cambios en el dipolo permanente;
haciendo la analogia con un oscilador armoénico en la vecindad de la geometria molecular de
equilibrio, las frecuencias resonantes pueden relacionarse, en una primera aproximacion,
con la fuerza del enlace y la masa de los &tomos a cada lado del mismo. Asi, las frecuencias
de las vibraciones pueden ser asociadas con un tipo particular de enlace.

Las moléculas diatémicas simples tienen solamente un enlace, el cual se puede estirar.
Moléculas mas complejas pueden tener muchos enlaces, y las vibraciones pueden ser
conjugadas, llevando a absorciones en el infrarrojo a frecuencias caracteristicas que pueden
relacionarse a grupos quimicos. Usando este hecho, la espectroscopia infrarroja es una
técnica que utiliza la interaccién de la radiaciéon con la materia para determinar los grupos
funcionales que existen en la muestra. Con base en los modos vibracionales, los datos que se
obtienen se representan en un espectro. El espectro es un diagrama donde se registra la
variacion de la intensidad de la radiacién, transmitida o absorbida, en funcién de su longitud
de onda; se puede utilizar para obtener informacién sobre los modos vibracionales de las
moléculas, la geometria molecular, los enlaces quimicos, las interacciones entre las
moléculas y procesos relacionados.

Existen varios tipos de espectroscopia infrarroja y entre ellas se destaca la que emplea la
transformada rapida de Fourier. Esta es una familia de técnicas espectroscépicas en las que
la muestra es irradiada simultdneamente por todas las longitudes de onda relevantes
durante un corto periodo de tiempo. El espectro de absorciéon es obtenido aplicando un
analisis matematico al patrén de energia resultante.

En este documento se presentan los items que describen la técnica espectroscopica
infrarroja con transformada de Fourier, abarcando el fendmeno fisico, la instrumentacién y
la toma y andlisis de espectros. No obstante, ya que es un capitulo introductorio,
posteriormente se estudiara cada uno de los items por separado.



Introduccion



La espectroscopia infrarroja (Espectroscopia IR) es la rama de la espectroscopia que trata
con la parte infrarroja del espectro electromagnético. Es sin duda una de las técnicas de
caracterizacion de materiales disponibles mas importantes con la que cuentan los cientificos
de hoy en dia.

La espectroscopia IR se fundamenta en la absorcién de la radiacién IR por las moléculas en
vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha
energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicion vibracional de la
molécula. Este tipo de espectroscopia cubre un conjunto de técnicas, siendo la mas comun la
espectroscopia de absorcion. Puede usarse para identificar un compuesto e investigar la
composicion de una muestra. De acuerdo con la regién del infrarrojo, la técnica se divide en:

e Espectroscopia del Infrarrojo cercano (SIR)
e Espectroscopia del infrarrojo medio (MIR)
e Espectroscopia del infrarrojo lejano (FIR)

La gran mayoria de las aplicaciones analiticas clasicas de la espectroscopia infrarroja se
basan en el empleo del IR medio (4000 - 600 cm-1).

El primer espectrémetro de infrarrojo se construy6 en 1835. La espectroscopia infrarroja se
expandié rapidamente hacia el estudio y caracterizaciéon quimica de materiales. Para el afio
1900 la EIR se convirti6 en una importante herramienta para la identificacion y
caracterizacion de compuestos quimicos y materiales. En 1950 se aplicé la espectroscopia IR
a moléculas complicadas, tales como proteinas. Estudios posteriores demostraron que la
espectroscopia de IR también podria ser utilizada para estudiar las moléculas biolégicas,
tales como proteinas, ADN y las membranas, posibilitando su uso en las ciencias bioldgicas.

Aun si los espectrometro de infrarrojo datan de 1835, los avances mas significativos en la
técnica se produjeron con el desarrollo de instrumentos que incorporan el método de
transformada de Fourier (FTIR), que ha mejorado la calidad de los espectros y minimizado
el tiempo requerido para la obtencidn de datos.

Hoy en dia, casi todos los instrumentos utilizados en espectroscopia infrarroja estan
equipados con sistema de analisis que utilizan transformadas de Fourier de haz sencillo.
Como primera aproximacidén, un espectro IR se obtiene al pasar radiacion a través de una
muestra y determinar qué fracciéon de esta radiacion incidente ha sido absorbida (IR de
absorcion). La energia particular a la que aparece cada banda en un espectro guarda relacion
con la frecuencia de vibracién de una parte de la molécula.

En la actualidad, para aplicaciones de indole general en las que se necesita una elevada
sensibilidad y rapidez, los espectrometros de infrarrojo mas utilizados son de dos tipos, los
Dispersivos 'y los Multiplex o de Transformada de Fourier. Los primeros son
espectrofotdmetros de doble haz que utilizan redes de reflexion para la dispersion, cuyo
disefio y construccion son parecidos a los espectrofotometros ultravioleta/visible. Los de
Transformada de Fourier, cominmente llamados FTIR (Fourier Transform Infrared) se



basan en el fenémeno de la interferencia (interferémetro de Michelson) y funcionan con
sefiales en el dominio del tiempo.

[ Fuente ] [Interferémetro] [ Muestra ] [ Detector ] [ Amplificador ] [ ADC ] [ Computador ]

Figura 1.1. Componentes basicos de un espectréometro FTIR

La Transformada Rapida de Fourier (FFT, Fast Fourier Transform) es una herramienta
fundamental en el procesado digital de sefiales [2]. Su origen es relativamente reciente
puesto que fueron J. W. Cooley y J.W Tukey, quienes hacia 1965 abordaron por primera vez
el problema de la programacién de un algoritmo para el calculo de series complejas. El
algoritmo FFT permite calcular la transformada de Fourier discreta (DFT) y su inversa
haciendo uso de un algoritmo que disminuye el nimero calculos y por lo tanto el tiempo de
cémputo. El FFT es de gran importancia en una amplia variedad de aplicaciones, desde el
tratamiento digital de sefales y filtrado digital en general, a la resolucién de ecuaciones en
derivadas parciales o los algoritmos de multiplicaciéon rapida de grandes enteros. El
algoritmo FFT reduce el tiempo de calculo de n? pasos a nlogz(n).

Por lo que respecta a las muestras, la Espectroscopia IR es una técnica versatil que permite
obtener espectros de sélidos, liquidos y gases utilizando en cada caso las celdas o soportes
adecuados. El material de soporte debe ser transparente a la radiacién incidente, siendo que
los haluros alcalinos son los que mas se emplean en los métodos de transmision (NaCl, KBr,
KCl etc.).

Una vez que se registra el espectro, sigue la etapa crucial de interpretaciéon del mismo. Por
suerte ésta se simplifica, debido a que las bandas se pueden asignar a partes concretas de la
molécula que producen lo que se llama frecuencias de grupo: independientemente de a qué
esté unido, un grupo funcional absorbe radiacién (genera una banda de IR) en un intervalo
concreto de frecuencias. Asi, las frecuencias de grupo permiten establecer si esta presente o
ausente en la muestra un grupo funcional dado.

La espectrofotometria en el infrarrojo ofrece la posibilidad de caracterizar un nimero
extraordinariamente grande de sustancias en sus diferentes estados. La singularidad del
espectro infrarrojo conduce a un grado de especificidad que es igualado o superado por
relativamente pocos métodos analiticos. Con la excepcion de las moléculas homonucleares,
todas las especies moleculares organicas e inorganicas absorben en la region del infrarrojo.
Esta especificidad ha encontrado una particular aplicacién en el analisis de mezclas de
compuestos organicos estrechamente relacionados.

En este documento se reporta la informacion colectada durante el trabajo de grado, en
modalidad seminario, acerca de las caracteristicas de la espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier.


https://es.wikipedia.org/wiki/Algoritmo

Para ello, se inici6 con un estudio del fundamento fisico de la espectroscopia infrarroja,
informacion que se detalla en el capitulo I (Vibraciones moleculares y Espectroscopia
Vibracional). A su vez, el capitulo II contiene informacion basica sobre el método basado en
la Transformada Rapida de Fourier. El capitulo IlI, Espectrofotémetro IR, se destiné para el
analisis instrumental: el espectrofotémetro, su funcionamiento, los componentes y las
diferentes etapas de instrumentacién. Finalmente en el capitulo IV, Espectrofotometro IR, se
hace un analisis del tipo de tratamiento al que deben someterse los espectros (procesos de
refinacion) hasta obtener el espectro del que se obtendra la informaciéon de la muestra
analizada.



Capitulo I
Vibraciones moleculares y
Espectroscopia vibracional



Las moléculas estan constituidas por atomos “enlazados” en continuo movimiento que
requiere analisis desde la mecanica cudntica. Este “movimiento cuantico” puede ser
clasificado en tres tipos: dos movimientos externos (traslacién y rotacion) y un movimiento
interno (vibracion).

Los movimientos de traslacién y rotacién cambian fuertemente la geometria molecular; por
su parte, el movimiento de vibracion (movimiento interno de los atomos en la molécula), es
de tipo armonico, al menos en una primera aproximacion, lo que significa que los atomos
oscilan en torno a su posicién de equilibrio, incluso a la temperatura del cero absoluto.

La espectroscopia infrarroja se basa en excitaciones de tipo vibracional, por lo que el
movimiento vibracional es el de interés para el estudio de esta espectroscopia. Para facilitar
el andlisis del movimiento molecular se ha planteado un modelo simplificado basado en el
esquema masa-resorte. En este capitulo se presentan los desarrollos matematicos base del
modelo masa-resorte, ademas de las bases fisicas de las vibraciones moleculares a partir del
analisis de la vibraciéon de una y dos particulas conectadas por un resorte. Se exponen
ademas las ideas fundamentales de la espectroscopia vibracional.

1.1. Modelo masa-resorte

En este apartado se analizara el modelo mas simple de vibracién molecular: modelo masa-
resorte, lo que permite distinguir dos tipos de movimiento molecular (traslacién y vibracion)
dependientes del tipo de desplazamiento relativo entre los atomos constituyentes [3].

Como paso siguiente se analizard la vibracién y rotacion de moléculas, obteniendo
ecuaciones para cada tipo de movimiento a partir de la expresion para la energia total.
Posteriormente se hace la aproximacion a pequenas vibraciones (lo que esta de acuerdo con
la realidad fisica de la vibraciéon molecular) agregando un ejemplo especifico, una molécula
lineal triatémica. Finalmente se hace el analisis cudntico identificando aquellos estados que
son permitidos para las diferentes frecuencias de vibracidn.

Este modelo parte de tres aproximaciones fundamentales:

v Los atomos vibran en torno a posiciones de equilibrio.

v Los atomos de la molécula se representan por las masas del sistema y se asume que
toda la masa esta concentrada en un punto.

v Los enlaces quimicos, de longitudes variables, son equivalentes a resortes sin masa y

obedecen a la Ley de Hooke.
La representacion grafica del modelo se muestra en la figura 1.1

A temperatura ambiente, los &tomos en una molécula, unidos por un enlace de constante de
fuerza k, estan en continuo movimiento vibratorio alrededor de sus posiciones de equilibrio,
lo que determina niveles de energia vibracional en la molécula. En moléculas sencillas es
posible definir los tipos de vibraciones e identificar la radiacidn electromagnética que puede
ser absorbida para modificar su estado vibracional. Analizar moléculas complejas es un
proceso mas dificil, tanto por el elevado niimero de vibraciones, como por las interacciones
entre los distintos centros vibracionales.


https://es.wikipedia.org/wiki/Equilibrio_mec%C3%A1nico

A continuacion se establece la matematica basica inmersa en la figura 1.1.a, mostrando c6mo
se obtiene clasicamente la vibracion de una particula simple. Los desarrollos seran utiles
para posteriores calculos con mas de una particula.

k

(a)

Atomo 2

k
Enlace Quimico > = = -
|

Atomo 1

distancia internuclear

B

(b) ()

Figura 1.1 Modelo masa-resorte: (a) &tomo como masa, enlace como resorte de constante k. (b) Enlace
quimico entre dos atomos. (c) Modelos masa-resorte con dos particulas

Antes de proceder con el problema de la naturaleza de la vibracién es importante mostrar
que la Ley de Hooke implica que la energia potencial de una masa incrementa
parabdlicamente, cuando la masa se mueve en cualquier direccién de la posicion de
equilibrio.

—

El trabajo para desplazar una masa una distancia dx es f, .. X, y este trabajo es
almacenado como una energia potencial U.
Asi

dU = \}_ilplicada'd)—c' (11)

Al referirse a la fuerza aplicada para desplazar la masa, se esta hablando también de la fuerza
que la masa hace sobre el resorte:

JFaplicada - fmasafresorte

Es mas conveniente tratar con la fuerza que el resorte ejerce sobre la particula, esta fuerza
es en magnitud igual a la fuerza aplicada, pero en diferente direccion.

f;nasa—resorte - _f;’esorte—masa - f (12)

Por lo tanto, du = —f.df 0 aq =—f (1.3)

dx



La anterior es la relacion general entre la fuerza y la energia potencial. En el caso particular
de la Ley de Hooke, donde f =—k.x,la derivada de la energia potencial es

d—U =kx 0 AU = kxdx (1.4)
dx

En la posicidn de equilibrio la energia potencial se asume igual a cero. Integrando se
obtiene:

U:lkx2
2

U

Figura. 1.2 Curva de energia potencial modelo masa-resorte
Con las anteriores ecuaciones es posible describir el movimiento de una particula sujeta a
un resorte. Un camino es haciendo la sustitucién en la segunda Ley de Newton f =ma, con
lo que se obtiene

d*x

dt*

—kx=m 6 —kx=mx (1.5)
A menudo es mas conveniente comenzar con las definiciones de la energia cinética y la
energia potencial de la particula.

2 2

Energia Cinética: T = %mx Energia potencial: U = %kx

Una ecuacion equivalente a la ecuacion de la segunda ley de Newton, que puede ser usada
para resolver el problema del movimiento de la particula, es la ecuaciéon de Lagrangel.

1 La mecanica lagrangiana es una reformulaciéon de la mecanica clasica introducida por Joseph-Louis de
Lagrange en 1788. En la mecanica lagrangiana, la trayectoria de un objeto es obtenida encontrando la
trayectoria que minimiza la accién, que es la integral del lagrangiano, L, en el tiempo; siendo éste la energia
cinética del objeto menos la energia potencial del mismo: L=T-V. A diferencia de las leyes de Newton, la forma
de las ecuaciones del movimiento no depende del sistema de referencia elegido.
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407 (80) 1
dt\_dx dx

Se tiene que,

d—Y_Wszc 4 d—T =mx d—U:kx (1.7)
dx dt\ dx dx
Llevando (1.7) a (1.6) se tiene que:
mx+kx=0 (1.8)

La ecuacion diferencial (1.8) tiene una solucién de la forma:  x(¢) = Acos(2zvt + @)
(1.9)

Con vsiendo la frecuencia de vibracion dada por:

1 |k

27 \'m
Esta ecuacion es un importante resultado de la mecanica clasica. Muestra que una particula
con masa m sujeta por un resorte de constante de fuerza k vibra con frecuencia v, Unica

frecuencia permitida.

Los resultados de la mecanica cuantica difieren de lo encontrado hasta el momento (no todas
las energias de vibracidon seran permitidas), pero se vera mas adelante que la solucién
cuantica tiene similitud con lo estudiado hasta el momento.

Un sistema macroscopico de dos particulas unidas por un resorte se puede semejar al
problema de estudiar la naturaleza del movimiento de una molécula diatémica [4], donde las
particulas, por simplicidad, solo se moveran alo largo de lalinea de enlace. La representacion
matematica del modelo y las ecuaciones matematicas respectivas se presentan en la tabla 1.

Si X, y X, representan los desplazamientos de las particulas de masa m, y m, con respecto al

centro de masa y el resorte obedece la ley de Hooke, las energias cinética y potencial pueden
ser escritas como:

T =%(mle +m,x,") y U =%k(x2 —x,)* (1.11)

Aunque se podia abordar el probema haciendo uso de las ecuaciones mostradas en la Tabla
1, es mas conveniente realizar el procedimiento del estudio del movimiento usando la
ecuacion de Lagrange, ya que sera de gran utilidad para estudiar mas adelante sistemas
moleculares.

d( dL dL
—|—|+| —|=0
dt\ dg, dq,

11



Para cada particula i se escribe la ecuacion de Lagrange como

afor) v, 12
dt\ ox, ) Ox;

Tabla 1. Representacién matematica del modelo masa-resorte para la vibraciéon molecular diatémica.

X1 X2

N

()~ —)

x,, X, : Desplazamientos respecto al centro de masa

Diagrama de cuerpo _ _
Libre k(xl x2) k(XZ ‘xl )
Ley de . .
Newton m, X, —X;,) n, X, = %,)
my" —x,)=0
Ecuaciones de Movimiento . ~0
m, LX) =

Ya que las particulas se encuentran simultaneamente en movimiento, resultaran dos

ecuaciones con dos incognitas. Para resolverlas se pueden asumir dos soluciones para cada
uno de los desplazamientos.

De la ecuaciéon de Lagrange se obtiene que:

1[8_TJ = i(i (l (7”13&12 + mzxzsz =m, (1.13)

de\ox, ) dt\ox \2

dfor) .  oU o (1 : U
—|—=m,%, ; —=——k(x,—x,)" |==k(x,-x,) ; —=k(x,—x
dt axz 242 axl 8}(1 (2 ( 2 1) j ( 2 1) axz ( 2 1)

(1.14)

Por lo tanto el sistema de ecuaciones obtenido es:

mx, —k(x,—x,)=0
1711 ( 2 1) (115)
m,%, +k(x,—x,)=0

12



De la misma manera que se procedié con la particula simple, se asumen soluciones para cada
uno de los desplazamientos. A1 y A2 pueden ser amplitudes diferentes, pero si se encuentra
una solucioén vibratoria, la frecuencia encontrada correspondera a todo el sistema, es decir,

sera la misma para ambas particulas.

x,(t) = A cos2nvt + @)

(1.16)
x,(t) = A, cos(2nvt + @)
Con sus respectivas segundas derivadas
X, =—47"v’ 4, cos(2mvt + ) , X, =47V A4, cos(2nvt + @)

Sustituyendo en la ecuacién (1.15 ) se obtiene

m,(—47°v’ 4, cosQrvt + @) — k[A2 cos(2zvt + @) — A cos(2xvt + (p)] =0
m,(—47°v’ 4,,cos(2avt + @) + k[A2 cos(2nvt + @) — A cos(2rvt + (p)] =0

m (—4r*v:A)—k(A4,— 4)=0

(1.18)
m,(—4r*v? A) +k(A, — 4)=0

(1.17)

Para hallar una relaciéon para v se puede eliminar A1 o Az de estas ecuaciones. Esto es
conveniente ya que cuando se tienen ecuaciones lineales homogeneas, existen soluciones no
triviales para las amplitudes solo si el determinante de sus coeficientes es cero, es decir, el

determinante de:

_ 2.2 _ O
k—4r"v m, ic 2 X (1.19)
-k k—4r v m, | x, 0
Por tanto,
k—m 4r*v? —k B
—k k—m,4x’v?
De donde,
(k —-m, 47z2v2Xk - m247z2v2)— k*=0
km, 47V — km AV + mm, (4727 | =0 (1.20)
Y finalmente
— k4 Vi (m, +m,) + mm,(4x*v?)’ =0 (1.21)

13



Cuyas raices son:

1
v=0 y V=— E (122)
2w\ u

Donde u esla masa reducida del sistema de atomos, dada por

£_’”l+m2jzi+L:l (1.23)

m,nt, m,m, H

De acuerdo con (1.22) hay dos frecuencias naturales para el sistema; para identificar el tipo
de movimiento, el paso siguiente es encontrar la relacion entre las amplitudes.

La solucion v =0 llevada a (1.18) da
Y por tanto,

Asi, el movimiento correspondiente a v =0 consiste en un desplazamiento de la particulas,
en la misma cantidad y direccidn, es decir, un movimiento de traslacién del sistema como un
todo.

La solucién no trivial para v dada por (1.22), substituida en (1.18), da la relacién entre las
amplitudes y los desplazamientos, con las masas, asi:

4 m, X __m

1.24
4, m, X5 m, ( )

Si las dos masas son iguales se obtiene A1=-A2 y X, =—X,; es decir, un movimiento con

frecuencia dada por (1.22) se obtiene cuando las masas se mueven con desplazamiento igual
en moédulo y en sentido contrario desde su posicion de equilibrio, movimiento que
corresponde a una vibracién. Si las masas no son iguales el médulo cambia, siendo que la
vibracion de la particula con menor masa tendra una amplitud mayor que la de la particula
con mas masa.

En la tabla 2 se resumen los resultados anteriores y en la figura 1.3 se representan las dos
situaciones encontradas.
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Tabla 2. Frecuencias de traslacién y vibraciéon de una molécula diatémica

Solucién uno Solucion dos
k 1 1 1
v=0 v=_—; —=—+—
H Homy o,
4,=4, 4 =-4,
Traslacion Vibracion
k K
VATAAAATAY
e./\/\/\/\/\/\@ 0/ YWY @
— L —
o = !
(@) (b)

Figura 1.3 (a) Traslacién, (b) Vibracién.

El analisis del sistema de dos particulas tambien puede ser hecho haciendo uso de las
ecuaciones de lagrange, para ello se introduce una coordenada interna y la coordenada del

centro de masa, asi, en lugar de desplazamientos X, y X,, se puede elegir la siguiente
coordenada:

q=x,—X, (1.25)

Con lo quegrepresenta la medida del desplazamiento entre las particula y la posiciéon de
equilibrio. La coordenada del centro de masas sera representada por X:

_mx, +m,x,

X = (1.26)

m, +m,

En términos de estas coordenadas es directo escribir la energia potencial y cinética:
1 21,
U=—k(x,—x) ==kq (1.27)
2 2
Para escribir la energia cinética, se parte de

1
T= E (mlxlz + mzxzz)
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Y se expresan X, )y X,entérminos de Xy q de acuerdo con (1.25) y (1.26):

x =X -0 y x,=X+— g4 (1.28)
m, +m, m, +m,
Por lo tanto,
1 ., 1 mm, ).,
T'=—m+m)X" +—| ——|q (1.29)
2 m, +m,

El siguiente paso es aplicar la ecuacion de Lagrange tanto para la coordenada q como para
la coordenada X.

> Para g:
ouUu
AT _[mme ey [ ok (130)
dt\ 0q m, +m, oq
De donde
(’"l’"z ]q+kq=o 6 1h+kq=0 (1.31)
m, +m,

La ecuaciéon obtenida es idéntica a (1.8) que corresponde a la vibraciéon de una particula
simple, sélo cambia en notaciéon la masa m por x y el desplazamiento x por g,

respectivamente. Por lo tanto la solucion es

‘q=Acos(2m/t+(p)‘ con [v=— |— (1.32)
2\ 1

> Para X:

d(oT s oU
et o () s

Por lo tanto la ecuacién de Lagrange estara dada por s6lo un término correspondiente a la
energia cinética

(m, +my))X=0 = X=0 (1.34)
Una solucién para analoga a la (1.32) seria de la forma
X = Acos2nvt + @) con v=0

Ademas, la solucién para (1.34) lleva a X =constante, y recordando que X es la coordenada
del centro de masa, la interpretacién directa es que la velocidad del centro de masa en el
sistema es constante.
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Como se observa, con el desarrollo hecho haciendo uso de la ecuacién de Lagrange se
reconocen directamente los modos de vibracién y traslacion del sistema, mientras que con
el formalismo newtoniano es necesario resolver las ecuaciones involucradas antes de poder
concluir sobre el tipo de movimiento.

Larepresentacion de la energia potencial para una molécula diatémica se puede observar en
la figura 1.4. Hay un valor minimo de energia (negativo) que corresponde a la energia de
enlace entre los &tomos (X.), este valor corresponde a una distancia “de equilibrio” entre
atomos. Si esta distancia aumenta, la energia de enlace aumenta, tendiendo a cero para
valores muy grandes de Xe, es decir, ya no hay enlace. Por otro lado, cuando Xe disminuye, la
energia aumenta de nuevo como producto de repulsiones entre nucleos. Una forma de
representar, de forma aproximada, la variacion de la energia potencial, U, con la distancia
interatdmica en una molécula de este tipo es mediante la denominada curva de Morse.

U

100
E/cm?

50

-100

3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0
X/A

Figura 1.4. Linea verde ( Curva de oscilador arménico) . Linea Roja ( Curva de Morse)

La curva de Morse posee un minimo de energia, D (energia de disociacién de la molécula), a
la distancia Xe, (distancia de equilibrio entre los atomos de la molécula). La ecuacion de
Morse es empirica y tiene la forma

Ux)=Dll—e ] (1.35)

En esta ecuacidn, a, es un parametro caracteristico de cada enlace, y x es la distancia entre
los 4&tomos. En las proximidades del equilibrio, (x—x,) = 0, las curvas de Morse puede

escribirse como
—a(x-x,) [ 2 2 2
U(x):D[l—e ‘ ] zD[l—(l—a(x—xe))] ~Da (x—x,) (1.36)
La ecuacién obtenida coincide con la de un oscilador arménico siendo k ~ 2Da’
U(x):%k(x—xe)2 :Daz(x—xe)2 (1.37)
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Puede observarse en la figura como las curvas del oscilador arménico, y la curva de Morse,
coinciden alrededor de la posicién del minimo de energia. Los enlaces de las molécula no son
rigidos, al contrario, los &tomos estan constantemente oscilando alrededor de cierta posicion
de equilibrio, xe. Si se le trasmite energia a dicha molécula la oscilacion de los atomos
aumenta. Cuando se transfiere la suficiente energia (una cantidad igual a D), los atomos se
separan hasta que ocurre la disociaciéon de la molécula.

1.2. Separacion de la rotacion y la vibracion

El camino légico para iniciar el tratamiento matematico de la vibracion y la rotacién de una
molécula es usar las expresiones clasicas para las energias cinéticas y potenciales de la
molécula en términos de las coordenadas de los 4tomos, y a partir de ellas obtener las
ecuaciones de energia correspondiente a la vibracién, la rotacion y la traslacion. Después de
esto, se debe probar que cuando se usa un sistema de coordenadas adecuado, puede hacerse
una aproximacion para la cual la ecuaciéon de onda correspondiente a todo el movimiento
puede ser separada en tres ecuaciones que corresponderan cada una a movimientos de tipo
traslacional, rotacional y vibracional.

De acuerdo con el modelo masa-resorte, los atomos de las moléculas se consideran como
masas puntuales, conectadas por fuerzas eldsticas que los mantienen cerca de sus posiciones
de equilibrio [5]. Para hacer un tratamiento riguroso, se debe iniciar con la determinacién
de la energia cinética en términos de un adecuado conjunto de coordenadas. Se elegiran las
coordenadas cartesianas X,Y,Z (sistema inercial), para la posicién del centro de masa g, los
tres angulos de Euler 0, ¢, y para la orientacion del conjunto de ejes coordenados x,y,z cuyo
origen coincide con el centro de masa, y finalmente, 3N-6 coordenadas normales que dan la
posicion relativa de los atomos entre si respecto al sistema de rotacion de ejes (x,),z). Los
métodos vectoriales son especialmente utiles para este problema. La posiciéon de los
o atomos esta dada por el vector 7, con componentes (X Vo, Zo) respecto al punto g (centro

de masa de las particulas) . Las coordenadas del punto g estan determinadas por el vector
R como se indica en la figura 1.2.

La posicion de equilibrio de los @ &tomos de masa m,, esta descrita por a,,b,, c,, un vector

fijo al movimiento del sistema de ejes. Con lo anterior, el desplazamiento a partir de la
posicion de equilibrio (medida respecto a la molécula en reposo en la posicion de equilibrio),
estara dado por

& :xa_aa’é)}a:ya_bay &azza_ca (138)

a

De la condiciones de que el origen se encuentre en el centro de masa de obtiene que
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> m,y, =0 (1.39)

Expresiones similares se deben tener para el equilibrio, que de acuerdo con (1.38), equivale
a xa :aa ’ ya :ba y Za :Ca'

Por lo tanto, las siguientes relaciones (para el equilibrio) también son validas

N

> m,d, =0

a=1

N

Zma@va =0 (1.40)
a=1

N

Zm oz =0

a=1

Las otras tres condiciones del sistema en movimiento no son tan simples y evidentes como
las anteriores. Ellas se eligen de modo que los ejes rotaran con la molécula, pero no es facil
definir qué se entiende por "rotaciéon con la molécula”, cuando todos los atomos de la
molécula se mueven uno respecto al otro en sus movimientos vibratorios.

Se podria, por ejemplo, especificar que no deberia haber ningin momento angular con
respecto al eje de traslacion-rotacién del sistema de coordenadas. Esto no es una definicion
conveniente del sistema de rotacion, pero mas adelante se explicaran las razones de por qué
se toma esa definicidn.

dx, . _dy, .
— sV = 5Za
a7 di
pequefios desplazamientos, los dx,,dv,, &, se pueden aproximar a cero, por lo que, de

, .1 . . dz
Los puntos sobre los simbolos indican la derivada, esto es, x, = = 7‘” .Para
t

acuerdo con (1.38), Xu Yo Zo pueden ser reemplazados por a,,b,,c,. Bajo estas

circunstancias se tiene:

N
Mx E Zma (baz'a - Ca.)'}a)
a=1

19



N
M, => m,(c,X, —a,z,) (1.42)
a=1

N
Mx = zma (aa.).}a - baxa)

a=1

o

g 5&

el

Y

Figura 1.5. Sistema de coordenadas. (X,Y,Z) determinan las coordenadas del centro de masa, g. (x,y,2)
determinan las coordenadas de los a dtomos y tienen su origen en g; 6, ¢, y angulos entre (x),2) y (X,Y,Z).

De acuerdo con lo anterior, y con el fin de asegurar que no haya un momento angular del
sistema de coordenadas respecto al eje de rotacion-traslacion, las condiciones que se deben
cumplir para definir el sistema de rotacion de ejes, estdn dadas por:

N
> m,(b,&, —c,0,)=0
a=1

N
> m,(c o, —a,d,)=0 (1.43)

a=1

N
Zma (aaéya _baé‘xa) = 0
a=1

Derivando las (1.43) respecto al tiempo se obtienen las ecuaciones de momento angular
(1.42) igualadas a cero, tal como se requiere, ya que

(dxa j =, (1.44)

dt

De acuerdo con (1.38) el vector desplazamiento ¢, queda definido por la relacion:
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S, =F —a, (1.45)

a

Si en un instante el sistema rota con velocidad angular « y si el vector v, es definido como
el vector de componentes x,,y,,,Z, del sistema en movimiento, la velocidad de la a-particula

en el espacio es:
v, =R+(wxr,)+3, (1.46)
La energia cinética T de toda la molécula depende de esta velocidad, asi:

27 =" m (R+(wxr,)+3,)

Y desarrollandola:

2T =R m, + Y m(@xr,)(@xr,)+> m3," +

: : . ) (1.47)
2R.wx Z m,r, + 2R.Z m,o,, + 26{).2 m,(r, x3,)

Los tres primeros términos de la ecuacidn representan las energias cinéticas traslacional,
rotacional y vibracional “puras”, respectivamente; los tres Gltimos términos representan las
energias cinéticas “de interaccién”. Con el fin de simplificar el andlisis, los tres términos de
interaccion deben anularse o reducirse al maximo y para ello se imponen ciertas condiciones,
conocidas como condiciones de Sayvetz?.

> Primera condicion de Sayvetz: Esta condicion especifica que durante una vibracién
molecular el centro de masas de la molécula no debe sufrir ningtn tipo de desplazamiento.

Ya que el punto g es el centro de gravedad de toda la molécula, en cada instante se debe
cumplir que

Zmara = Zmafa :Zma5a =0 (1.48)
> Segunda condicién de Sayvetz: Esta condicion expresa que durante una vibracion
molecular no debe existir un momento angular vibracional.

> mya,xi, =0 = a, x5, =0 (1.49)

2 Las condiciones de Eckart, a veces referidas como condiciones de Sayvetz, simplifican la ecuaciéon de
Schrodinger del movimiento nuclear que surge en el segundo paso de la aproximacién Born-Oppenheimer. Las
condiciones de Eckart permiten en gran medida la separaciéon de los movimientos externos (rotacién y
traslaciéon) de los movimientos internos (vibracién). Aunque los movimientos de rotacion y vibracién de los
nucleos en una molécula no pueden ser completamente separados, las condiciones de Eckart minimizan el
acoplamiento entre estos dos.

21



Hay que tener en cuenta que esta condicién no es equivalente a decir que no debe haber
ningiin momento angular con respecto a la rotacion del sistema de ejes.

Haciendo uso de estas condiciones en (1.47) y aplicando el producto escalar triple, la
expresion de la energia cinética total queda de la forma

2T = RZZma +Zma(a)x r,).(x ra)+2ma5a2 +2a).2ma(ra x5)  (1.50)

Donde sobrevive s6lo un término de interaccién (el ultimo término), que puede ser tratado
como sigue:

203 m,(r,x5,)=20.3'm,|(5, +a,)xJ,]

20y m,(r,x5,)=2w>.m, [(56, X0, )+ (aa xd, )]

Finalmente,
2a).2ma (r,xo0,) = Zw.Zma (5,1 X3, )
Por tanto,
2T =R*> " m, + > m, (wxr,)(@xr,)+ > .m,3,” +2w)y m,(5,%3,) (1.51)
> El primer término:

B m,

o
representa la energia traslacional de las moléculas, que no se tendra en cuenta porque no
interviene en las vibraciones.

> El segundo término,

Zma(a)xra).(a)x r,)

es la energia rotacional. Expandiendo los términos por métodos estandar de analisis
vectorial se obtiene:

(wxr,)= i(a)yza -0,y )+ jlox,—0.z,)+kloy, —o,X,
2 2 2
(a)xra)'(a)xra)z(a)yza_a)z-ya) +(a)ZXd_a)XZa) +(a)xya_a)yxa
=
(wxr,).(wxr,)= Zalza)y2 -2z,0,y,0, +y052a)z2 +xaza)z2 -2Xx,0,Z,0,
2 2 2 2 2 2
tz, 0 +y, 0 -2y,0x,0 +X, 0,

X

O, reagrupando términos,
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(wxr, ).(a)xra)=(za2 +}’a2)ﬂfx2 +(Za2 +xa2)a)y2 +(x0{2 eraz)mz2

— 2xayaa)xa)y — 2yazaa)ya)z -2z,X,0,0,

de donde

m (oxF Wox7)=1 o’ +1 o+ o -2 oo -2 oo -2 oo,
a a xx7x Wy Xy y 2=y

Conly,, I, ,I,, siendo momentos de inercia instantaneos con respecto al movimiento de los

vy
ejesx,y,zy Iyy , I, , I,x siendo productos de inercia:
I = 4z 7 I—m(22+x2)1— (2 2)
x —My\y, +Za » Yy T e \Ea a by =My \X, +ya )
I@/ :mazaya ) Ixz :maXaZa ) Iyx :mayaxa
> Para el tercer término, Zma5a2 , se tiene en cuenta que o, =7, —a,, por lo que:

Z:maé"a2 = Zmai’a2 - 2Zmaf”ac'1a + Zmac'la2
Y aplicando las condiciones de Sayvetz (1.48), se tiene finalmente que
S 2 .2
Zmaga = Zmara
Y ya quer es el vector posicion del &tomo respecto a g, este término representa la energia de

vibracion.

> El dltimo término
20.) \m,(5,x3,)
Representa el acoplamiento entre la rotacién y la vibracién, conocido como energia de

Coriolis3.

Para la expansion se hace uso de la segunda condicion de Sayvetz, es decir:

Zmaaaxra =0 :Zaa ><5a =0

Como 6, =r,—a, y o0, =7F,—a, ,entonces se tiene

(5,%x5,)=(5,)x(7, —a,) =0, xi, +0, xa,

Pero O, x7, sale de

3 El efecto Coriolis, descrito en 1836 por el cientifico francés Gaspard-Gustave Coriolis, es el efecto que se
observa en un sistema de referencia en rotaciéon cuando un cuerpo se encuentra en movimiento respecto a
dicho sistema de referencia.

23


https://es.wikipedia.org/wiki/1836
https://es.wikipedia.org/wiki/Gaspard_Coriolis
https://es.wikipedia.org/wiki/Sistema_de_referencia
https://es.wikipedia.org/wiki/Movimiento_de_rotaci%C3%B3n

i(éa xa,)=0,xd,+0, xa,
dt
Por la segunda condicién de Sayvetz Zaa x &, =0. Falta probar que &, xa, =0

5[1 Xaa :(ra _aa)xaa

=r,Xa,
d d
=—(0, xa,)=—(r xa
5 Oa X ) =— (1 xa,)
Y aplicando la segunda condicién de Sayvetz

d
—(a_ xr. )=0
dt( « )

0=0,xa,+0 = o,xa,=0

De donde

20 m,(5,%8,)=2w Yy m,(r,x35,)

Con lo que la energia cinética (1.20) queda escrita como:

2 2 2 2
=1 o +1,0 +I1 0 -2 0o -2 00 +2] 0o + E m,v,” +
“ (1.52)

20, m, (8, xv,), +20,> m,(5,xv,), +2®,> m,(5,xv,),
o Tratamiento de pequeiias vibraciones.

Las vibraciones moleculares caen en el rango de lo que se conoce como “pequefias
vibraciones”, para las cuales es posible hacer una serie de aproximaciones que simplifican
las expresiones matematicas, y con ello, los respectivos analisis.

Para escribir la ecuacion de movimiento vibracional de una molécula se requiere, ademas de
la expresion para la energia cinética, T, la expresion para la energia potencial, V. El objetivo
es reducir la expresion de energia de modo que se trabaje con coordenadas generalizadas.

Empleando como coordenadas las componentes cartesianas del vector J,, ya definido, la

energia cinética vibracional toma la forma

3N
2T =) mi* (1.53)
i=1
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Con N siendo el numero de atomos. Por x, se indica la coordenada de desplazamiento

cartesiana genérica, y m, toma los valores m, para i=1,2,3, m, parai=4,5,6, es decir, tres

componentes para cada masa. A menudo es conveniente utilizar un conjunto de coordenadas
cartesianas “ponderadas en masa” ¢,, definidas por la ecuacion

q, = \/;ixi (154)

Teniendo en cuenta esta nueva coordenada, la expresion para la energia cinética toma una
forma mas simplificada

3N
2T=>4¢/’ (1.55)
i=1
La forma analitica de la energia potencial del sistema es desconocida. Sélo se sabe que debe
ser una funcién de las coordenadas de desplazamiento. Teniendo en cuenta esto, para

pequefios desplazamientos se puede escribir la energia potencial como una serie de
potencias de las coordenadas de desplazamiento alrededor de cero, de la forma

oV oV
2V =2V. +2§ - .+§ q.+.. 1.56
0 - (5 Joql ij (aqiaq/' l%% ( )

i 1

En el estudio que se esta realizando no es de interés el valor absoluto de la energia potencial,
sino su variacion con las coordenadas g;, (es decir, la vibracién) con lo cual se puede fijar el
cero de la escala de energia en la posicién de equilibrio, y asi se tiene que V(0)=Vo=0 . Como
se sabe, La relacion entre el potencial y la fuerza esta dada por:

Cuando todas las q son cero, los atomos estan en su posicion de equilibrio, para la cual se

tiene que ZF =0, por tanto las energias deben ser minimas para ¢i=0, i=1,2,3, ..., es decir:

(a—Vj —0 = ¥, = Vo (157)
aq[ 0

Por otro lado, para pequeios desplazamientos de los atomos alrededor de la posicién de
equilibrio, los términos mas elevados que el término cuadratico de la ecuacién (1.56) pueden
despreciarse y queda la expresion para la energia potencial de la forma

oV
2V = Z q,9, = Zfi.qiq 4 (1.58)
i [Gq,ﬁqj Jo ’ ij Y
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En la anterior ecuacién, los términos fijson constantes, denominadas normalmente

constantes de fuerza. Como V es una funcién continua, el orden de diferenciacién en (1.58)

es indiferente y se tiene que f;, = f;, por ello el nimero de constates de fuerza distintas, en

[3n(3n + 1)] ‘

principio, es >

Una vez obtenidas las expresiones para T y V, se puede escribir la ecuacion de movimiento

de la vibracién de la molécula en su forma lagrangiana, es decir:

LT v ,  dfa)
dr\ g, aq;
con (1.55) y (1.58) se tiene que
1., 1
L= =4, __Zﬁ'qu'qj (159)
2 243
Los términos correspondientes al lagragiano son
d( oL d . oL
E[a—q.ij—a(%) y oq ;f,»jq,-
De donde
d . .
z(qinz]ijqj =0 i=12..3N
t 7
)

g, +Zfijqj =0 (1.60)
J

Este es un sistema de ecuaciones diferenciales de segundo orden, cuyas soluciones son las

funciones del oscilador armonico clasico:

q; = A cos(2mvt +¢)

q; = A, cos(27vt + ¢) (1.61)

Dondev es la frecuencia de vibracién, ¢ es un factor de fase y A; es el desplazamiento
maximo del &tomo

Ui

Por sustitucién de (1.61) en (1.60) se obtiene > f,A, —47"v’A, =0 (1.62)
]

4 Los subindices o, (de 1 hasta N) son usados para enumerar atomos. Los subindices i,k m,n,q,r,s,t son
usados para enumerar coordenadasy vande 1 a 3N,de 1 a 3N-6,0de 1 a 3N-5
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Lo cual puede escribirse de la forma

3 f,=25,)4,=0  (1.63)

>

J=1

con A=47"v’y &, esla funcion delta de Kronecker 5.

La ecuacidn (1.63) es un sistema homogéneo de 3N ecuaciones lineales simultaneas en los
3N Aj desconocidos, que tiene soluciones diferentes a la trivial (A; =0 ) sdlo si el

determinante de los coeficientes es igual a cero, es decir:

_fl,l -1 fl,z f1,3 T f1,3n
fl,z fz,z -4 f2,3 f2,3n

f1,3 fz,s f3,3 —A - f3,3n =0 (1-64)

L ﬁ,Bzz f2,3n f;i,3n e f‘Sn,3n - 2’_

El determinante obtenido se denomina determinante secular, por medio del cual se obtiene
una ecuacion algebraica de orden 3N en 4 que cuando se expande es denominada ecuacion

secular. De acuerdo con (1.63) existen 3N valores de 4 (3N frecuencias arménicas v, ), para

las cuales el determinante es igual a cero. Sin embargo, seis de tales frecuencias armoénicas
son nulas y corresponden a las traslaciones y rotaciones moleculares (cinco sila molécula es
lineal), por tanto la ecuacidn se reduce a 3N-6 raices no nulas.

o Ejemplo: Molécula unidimensional triatdmica (COz2)

C 0]

0

La molécula de dioxido de carbono, CO2, es un buen ejemplo para aplicar lo desarrollado. La
molécula esta conformada por 3 &tomos. Como se habia expresado anteriormente el nimero
de frecuencias armonicas que se esperan para esta molécula es o 3N-5 (molécula lineal),
donde N representa el numero de &tomos.

Se considera el movimiento de los atomos a lo largo del eje x y se supone que la constante de
fuerza para el enlace C-O es k. Los desplazamientos para cada uno de los atomos esta
representando por xi, x2 y x3. Se representa la masa del 4tomo de carbono por msy la masa
de los atomos de oxigeno por ma.

5 En matematica, la delta de Kronecker es una funcién de dos variables: si las dos variables son iguales, la
funcion 1, sison diferentes, vale 0.
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Figura 1.6. Representaciéon molécula de COz. ma: Masa del oxigeno , mg;;Masa del carbono

Por lo tanto, la energia potencial estaria dada por
2V =k(x, —x,)° +k(x;, —x,)*

Las ecuaciones acopladas tienen la forma:

Tabla 1.4. Ecuaciones para molécula triatémica CO>

Coordenadas cartesianas Coordenadas corregidas por masa
0’ x,
it 8 — = q
m, o +hk(x, —x,)=0 Jm, —-+k PmA -
Jmy J_ m, J_

e e

=0

2

ox
mBFzz+k(x2—xl)+k(x2—x3):O mBa% +1{

2
X
mA?;+k(x3—x2):0

La molécula esta conformada por 3 atomos. Como se habia expresado anteriormente el
numero de frecuencias armonicas que se podria tener para esta molécula podria ser 3N-6 o
3N-5, donde N representa el nimero de atomos.

Resolver el sistema presentado en la tabla 1.4 llevara a la obtencion de los vectores propios
del sistema, los cuales corresponderan a los modos normales de vibracion. El procedimiento
y los calculos se presentan a continuacién.

Las soluciones para q1, qz y q3 son respectivamente:
q, = A, cos2nvt + @)

q, = A, cosCnvt + ¢)

q, = 4, cos2nvt + @)

Realizando las derivadas y los reemplazos correspondientes se obtiene la Matriz A.

Matriz A:
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~ i . 0 _
m, \ My
-k % -k
\ Mg mp \mymg
-k k
0 o
i \Jmmy m, |
Vector:
4, 4, 4]
Ecuacion secular:
det[4—AI]=0
Entonces:
k -k
—=A1 0
m, Mgy
—k % -2 —k =0
Nmymy o Mg My Mg
0 kK,
Nmymy o my

Con A =47x%"*.Resolviendo:

T R SR e e

{ S

De donde:

k*m 2k2 K’
—m o B+ Jm AR+ 22 g2 t+knfmy 2 — B
R R S
k> i

\/_B mA\/m_B

Se obtiene la ecuacidn de tercer grado para A que dara origen a los tres valores propios:
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k2 ~ k2 mB 2k2 k2 Jﬂ

2m
- 2+ k A k+k i -
N +[ m3+\/_B + mBJ +[ \/_B - \/_B+\/_B

(o)
+ - =0
mA\/m_B mA\/m_B

k? 2
-m, mB/13+(2k mB+2&kJﬂ2+£— my _ 2k }1:0

S,

Dividiendo entre —m ,/m,

2 2
ﬂﬁ—[&+%}?+( k ~+ 2k j/lzo

m, my m,” m,mg
2 2
/1{/12 —(2—k+£}1+[ k ~+ 2k ﬂ =0
m, Mg m, mmpg
. Soluciones para A (Valores propios):
A=0
/L—k(l Lj:k(ZmA+mB)
H My mmy
. ,{1 . LJ _k
H mg ) my,
| i —k 0 |
M V151 _‘h 9
_* 2 =L PRV
N mg my \mmg ’ ’
_ k k _QS Q3
0 o
L N mp my

Para cada valor propio /1 se debe encontrar el vector propio correspondiente.
Para 1=0

Ecuacién 1:
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k q, = b q
— Y TTr——4%
4 M Mg
m
q, = _A%
me
Ecuacion 2:
k2, k

Condicion de normalizacién:

VO +4; +q5 =1

2 2
(JﬁJ q§+q§+[ ﬂj q; =1
mpg mpg

m,+my,+m, | ,
——— g, =1
( mp
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El vector propio correspondiente a 1 =0 es: |0, :(

M\ M\ M

m,mg

Corresponde a una traslacion molecular. Q, = (x, +x, +x3)

Para 4, :k(l+Lj:k(2mA+mB) i M

H mB mAmB mAmB

Ecuacién 1:
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Ecuacién 2:

-k 2k k

mql +m—8%—m% =

W;g

|

—\mm 2 M
A Bqu_i_
m

2m,

[m3+4mA—22mA+n%)

1
q, = q
2m my JZ M ’

Condicion de normalizacién:

(_

2m

>
Ny

q; = —

LT P
2m m, Nmmy ’
mg
m, 9,

Va7 +q; +q; =1

4 2m,

2
] g

(2m3 +4m, quz 1
4m ,

(2(m3 + 2mA))Q22 =4m,

(M )615 =2m,

2
Jq§=1
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2m, mg
q; = 5 =4
m, M 2M

_ | M

e M

_ | M

q, M

—+—
uoomy mmyg mmy

mg 2m, |my
Qz_(\/zM’ \/M ’\/ZM]

Corresponde a un modo de estiramiento antisimétrico:

1 1 k(2 M
El vector propio correspondiente a 4, = k( j= @2m, +my) _ k es

m,m
0, = #('xl =X, +X3)
Para 4, = —
m,
Ecuacién 1:
d q k q i q
— 4T 4 = 2
mn, m, Ny
q,=0

Ecuacion 2:
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-1 1
q, = 9
N My \ My
49, =—4;

Condicion de normalizacion:

2q; =1
1
q, = 5
q, =0
1
q; =— 5

1 1 k(2 M
El vector propio correspondiente a 4, = k(— + —j _ kCm +my) k es
oo myg m m, m,m,

Corresponde a un modo de estiramiento simétrico:

1 m, B
) _ﬁ(ql _q3)_\/;(x1 x3)

——0—@—

Para el ejemplo, la molécula de COz es una molécula lineal, por lo tanto va a tener 3(3)-5
frecuencias armodnicas a las cuales va a vibrar la moléculas. A estas diferentes frecuencias
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son las que se denominan modos vibracionales. Cada grupo de &tomos en una molécula no
solo vibra a su propia frecuencia; existen seis modos diferentes en los cuales las moléculas
pueden vibrar. Cada una de estas vibraciones pueden ocurrir en cualquier molécula, pero
todas lo hacen a distintas frecuencias.

Los diferentes modos vibracionales que presentan las moléculas son los siguientes [6]:

Vibracion de tension (stretching): Los atomos unidos por enlaces simples, dobles o triples
se acercan y alejan siguiendo la direccion del enlace, igual que oscilan dos masas unidas por

333y

Figura 1.7. Modo vibracional de tension

Existen dos modos de vibraciéon de tensién: simétrica y asimétrica. La tensién simétrica
consiste en compresion y estiramiento sincrénico entre los dos atomos, mientras que la
tensién antisimétrica se produce por atomos desplazandose contrariamente uno con el otro.

Tension simétrica Tension antisimétrica
o S,\“\ ~_ /: S.-“\\ \ / 5__#‘\ > o S‘ ~_ P Sé‘\ \ / '5.“‘\ \

Figura 1.8. Modo vibracional a) Simétrico b) Antisimétrico

El otro modo de vibracion es el de flexion (bending). Los &tomos vibran de modo que varian
los angulos, pero no las longitudes de enlace. Hay cuatro modos de vibraciones de flexion:
tijera (scissoring), balanceo (rocking), cabeceo (wagging) y torsion (twisting)

Tijera Balanceo
: & } & & j & &
& N “‘\\ o o
N ~ . — N . -~ N ~—r -~
Cabeceo Torsion
A o et TN P

TN

Q)

R0 95 R Qo

Figura 1.9. Modo vibracional de Flexion a) Tijera b) Balanceo c) Cabeceo d) Torsién
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Como se ha dicho anteriormente, el nimero de modos vibracionales puede ser determinado
a partir de conocer el numero de atomos presentes en la moléculay el tipo de molécula (para
nuestro ejemplo, una molécula lineal). Este nimero de modos vibracionales viene
determinado por los grados de libertad que tienen las moléculas.

Una molécula en el espacio puede trasladarse en los tres ejes cartesianos y ademas puede
rotar alrededor de cada uno de sus ejes, como se indica en la Figura 1.10.

Se tendria entonces 3 grados de libertad de movimientos independientes por atomo. En una
molécula estan presentes N atomos, por lo que se tendria 3N grados de libertad para la
molécula. De esos 3N grados de libertad, 6 corresponden a modos de rotacién y traslaciéon
para moléculas no lineales y 5 para moléculas lineales. Por lo que al realizar la diferencia
entre el nimero total de grados de libertad y los de movimientos independientes se
obtendrian los modos de vibracién como se muestra en la tabla 1.5.

El nimero real de modos de vibraciéon puede variar, debido a que se puede presentar
solapamiento de las deferentes frecuencias armdénicas en la molécula.

Modos Modos Modos
traslacionales rotacionales Vibracionales

AN A

v, (3852 cm')

f)i) 7 N
- ] O' J vy (1595 em')
AR

4
v, (3756 em™h)

Figura 1.10. Modos normales de vibracion a) Traslacional b) Rotacional c) Vibracional

Tabla 1.5 Modos normales de vibracion

Tipo de grado | Molécula | Molécula
de libertad lineal no lineal
Traslacional 3 3
Rotacional 2 3
Vibracional 3N-5 3N-6
Total 3N 3N

1.3. Tratamiento cuantico de las vibraciones moleculares
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Las ecuaciones de la mecanica clasica, tal como se han utilizado hasta ahora, no describen
completamente el comportamiento de las particulas con dimensiones atémicas, por ejemplo,
la naturaleza cuantizada de las energias vibracionales moleculares no aparece en estas
ecuaciones. Para que un modo vibracional en una molécula sea activa al IR, debe estar
asociada con cambios en el dipolo permanente. En particular, en las aproximaciones de Born-
Oppenheimer y armonicas, por ejemplo, cuando el Hamiltoniano molecular correspondiente
al estado electronico puede ser aproximado por un oscilador armoénico en la vecindad de la
geometria molecular de equilibrio, las frecuencias resonantes son determinadas por los
modos normales correspondientes a la superficie de energia potencial del estado electrénico
de la molécula. Sin embargo, las frecuencias resonantes pueden estar en una primera
aproximacion relacionadas con la fuerza del enlace, y la masa de los atomos a cada lado del
mismo. Asi, la frecuencia de las vibraciones puede ser asociada con un tipo particular de
enlace.

La espectroscopia de absorcion y emision de luz (fotones) esta acompafiada por un cambio
de nivel de energia atémico o molecular [7]. Para el calculo de las posiciones relativas de los
niveles de energia moleculares se debe resolver la ecuacién de Schrodinger.

2 0¥(@)

o,
o (—%V +V(q,t)J‘P(q,t) (1.65)

Al igual que en el tratamiento clasico “masa-resorte”, el potencial es independiente del
tiempo, lo que permite escribir la funcién de onda como un producto de dos funciones, una
dependiente del tiempo, ¢, y otra dependiente de la posicion, g:

¥(q,6)=lq)s(t) (1.66)

Con lo que la ecuacién de onda asume la siguiente forma:
n’ i
Eglq)= (—%Vz + V(q)}o(tn y =" (1.67)

El Hamiltoniano de la molécula se escribira suponiendo que los nucleos y los electrones son
masas puntuales y despreciando las interacciones espin-6rbita asi como cualquier tipo de
interacciones relativistas, teniendo en cuenta estas consideraciones se tiene que:

H:TH+YL+VY€F[+VI’H‘I+V€€ (1'68)

donde T» corresponde a la energia cinética de los nucleos, Te a la energia cinética de los
electrones, Ven representa las atracciones entre nucleos y electrones, Vnn representa las
repulsiones entre los nucleos y Vee representa las repulsiones entre los electrones:

nucleo _ hz 5 electrones _ hZ 5 electronesnucleo _ eZZ nucleo eZZ 7 electrones ezz
oS ST e, e,
4 <y T 2m, i A Tia 4B Typ i>j 1y
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Las funciones de onda y las energias de una molécula se calculan a partir de la ecuaciéon de
Schrédinger,

H\Il(qi’qa):E\P(qi9qa) (1.69)

Donde ¢, y ¢, simbolizan las coordenadas electronicas y nucleares, respectivamente. El

Hamiltoniano es muy complejo de resolver, pero afortunadamente hay aproximaciones
altamente precisas que lo simplifican. La clave reside en el hecho de que los nucleos son
mucho mas pesados que los electrones, por lo que los electrones se mueven mucho mas
rapidamente que los nucleos y una buena aproximacién, en lo que al movimiento de los
electrones se refiere, es considerar el nucleo como fijo. Cuando los nucleos cambian
ligeramente su configuracion, los electrones se ajustan inmediatamente al cambio. Esta
aproximacion es conocida como la aproximaciéon de Born-Oppenheimer, y corresponde en

mecanica cudntica a la aceptacién de que la funcién de onda molecular, ¥(g;,q,) puede

escribirse como el producto de dos funciones,
\P(qi>QQ{) = \Pn (qa)‘Pe(Q[,qa) (170)

la primera denominada funcién de onda nuclear, dependiente de las coordenadas nucleares,
y la segunda denominada funcién de onda electrénica, que es funcién de las coordenadas
electronicas para un sistema nuclear rigido dado.

Eligiendo un sistema de referencia molecular cuyo origen sea el centro de masas de la
molécula, podemos escribir el Hamiltoniano de la forma

H=H_,+H, (1.71)

donde el H, corresponde al Hamiltoniano electrénicoy H, al Hamiltoniano nuclear, por lo

cual se tiene
(H,+H,)¥(q,.9,)=E¥(q,.9,)

Para el estudio que se esta desarrollando s6lo interesan los autovalores y las autofunciones
del Hamiltoniano nuclear, es decir, Hn, ya que es el nudcleo el que determina el movimiento
molecular, considerando la relacién entre la masa electrénica y la masa nuclear.

Si introducimos un sistema de referencia adecuado que rote junto con la molécula y que
satisfaga la segunda condicion de Sayvetz, la funcion de onda nuclear puede descomponerse
como producto de una funcién de onda rotacional, ¥, , y una funcién de onda vibracional,
Y

ve

¥ =y (1.72)
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y el Hamiltoniano nuclear puede escribirse como la suma de un Hamiltoniano vibracional,
H,, y un Hamiltoniano rotacional, H, .

H, =H +H, (1.73)

Analogo al tratamiento clasico masa-resorte, el tratamiento para el hamiltoniano nuclear se
hara tratando la molécula como un oscilador armoénico. Las soluciones de las estas
ecuaciones para las energias potenciales tienen la siguiente forma®:

Evzﬁ[njtlJ LS (1.74)
2 2 )\ u

Donde h es la constante de Planck, y n es el nimero cuantico vibracional, que sélo puede
tomar

valores enteros positivos (incluyendo el cero). Por tanto, en contraste con la mecanica
clasica, en la que los osciladores pueden tener cualquier energia potencial positiva, la
mecanica cuantica establece que los osciladores s6lo pueden tener determinadas energias

. . ., . 1 |k
discretas. Se ha escrito la expresion de tal forma que aparezca el término Pyl tal como
T\H

en las expresiones de la mecanica clasica; este término fue obtenido anteriormente y
corresponde a la frecuencia vibracional. Como se observa en (1.74), los osciladores cuanticos
no pueden tener energia cero. Con las moléculas ocurre lo mismo, estas no puede tener

] : ., : o hv .
energia de vibracién cero, siendo su energia minima X ademas, como se deduce de las
relaciones anteriores, una molécula no puede tener cualquier cantidad de energia de

. ., . , . , . . hv .
vibracion, admitiendo sélo cantidades de energia proporcionales a la magnitud 7, es decir,

la energia de vibracion de la molécula esta cuantizada.

De acuerdo con la ecuacion (1.74) se supone entonces que se pueden producir transiciones
entre los niveles de energia vibracional mediante la absorcién de una radiacion, siempre que
la energia de radiacion coincida exactamente con la diferencia de niveles de energia AE entre
los estados cudnticos vibracionales, y siempre que la vibraciéon cause una variacion del
dipolo. Esta diferencia es idéntica para cualquier par de niveles adyacentes, puesto que
v s6lo pueden tomar valores enteros; es decir?,

h |k
AE=hv=— |~ (1.75)
2r \\ u
6 En los textos de mecanica cudntica la expresion para la energia del oscilador armonico se expresa como
E, =hw[n+1j :
2

7 La ecuacion (1.75) corresponde a la ecuacion de Planck: AE =ho
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Como ya se indico, el oscilador arménico es un buen modelo para explicar la energia de
vibraciéon de un enlace en las proximidades de la distancia de equilibrio. A v se le denomina
frecuencia fundamental de vibracidén, y es una magnitud caracteristica de cada enlace. No
obstante no todas las transiciones concebibles entre estados energéticos diversos se pueden
llevar a cabo. En los fendmenos espectrales se hace evidente que las transiciones no se
observan entre todos los pares de niveles de energia, algunas transiciones estan
"prohibidas"”, (es decir, altamente improbable), mientras que otras estan "permitidas” por
un conjunto de reglas de selecciéon. Que una transicién sea permitida o prohibida depende
de las propiedades de simetria de los estados o del proceso de absorcién de energia,
definiendo asi una regla de seleccion para cada tipo de espectroscopia [8].

La intensidad de absorcion I para cualquier transiciéon depende del momento de transicion:
o U‘P;P‘I’;dr]z (1.79)

donde ¥; y ¥, son las funciones de onda correspondientes a los estados inicial y final, 7 es

el conjunto de todas las variables y P es un operador que depende del tipo de espectroscopia
que se esté estudiando.

° Si 1 #0, la transicién sera observada
° Si 7 =0, la transicién sera prohibida, es decir, no sera observada.

Para el caso de la espectroscopia infrarroja, para que haya absorcion debe darse una
interaccion entre la radiaciéon (componente de campo eléctrico) y el momento dipolar de la
molécula, por lo cual el operador en (1.79) es el momento del dipolo p, que esta dado por:

u=qd (1.80)
donde q corresponde a las cargas parciales de los atomos involucrados en el enlacey d a la
separacion entre cargas o longitud de enlace.

Llevando (1.80) a (1.79) y usando las funciones de onda del oscilador armoénico (polinomios
de Hermite)8, la expresion para la intensidad se expresa como

I oc [[\1{; (g, (x)azx]2 oc [[anl_ (VH, (x)e™ clx]z (1.81)

Los polinomios de Hermite tienen la siguiente propiedad:

[xH,COH,, (x)e ™ dx =z 2" nis, ,, +7 2" (n+1)35, (1.82)

8 Los polinomios de Hermite son un ejemplo de polinomios ortogonales que encuentran su principal ambito
de aplicaciones en mecanica cuantica, sobre todo en el estudio del oscilador arménico unidimensional. Son

nombrados asi en honor de Charles Hermite. Los polinomios de Hermite se definen como: ,; (x) = (=1)"e" d’
n dx"
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En (1.82) Hny Hm corresponden a los polinomios de Hermite de los estados final (nf) e inicial
(ni) respectivamente, asi I2 # 0 si (n-1) = m, es decir, si (n~1) = ni %, por lo que se tiene que
una transicion es posible si:

An=n,—n, =+l (1.83)

Este fendmeno es el origen de los espectros de vibracién o espectros infrarrojos (IR), es decir,
los espectros de IR surgen a consecuencia de la variaciéon discontinua de la energia de
vibracion de una molécula debido a la absorcién de radiacién, de acuerdo con la regla de
seleccion.

Las moléculas almacenan una cantidad de energia que es del orden de magnitud de KsT
(energia térmica, con Kp siendo al constante de Boltzmann). Con el fin de comparar la energia
térmica con la energia de vibracién de algunas moléculas, en la tabla 1.6 se listan energias de
vibracion para algunas moléculas diatomicas tipicas.

Tabla 1.6 Valores de Energia hv

hv (ergios) x10-13
H> 8,7
Nz 4,7
Co 4,3

Como se observa, hv es del orden de 10-13 ergios. A temperatura ambiente, T = 298 K, el
producto KsT es igual a 4.1x10-14 ergios, es decir zv > K,T, por tanto las moléculas no
poseen la energia térmica suficiente como para situarse en niveles vibracionales excitados,
por lo que en general, se ubican en el nivel n=0. La relacidn KgT es de tipo estadistico, lo que
significa que existen moléculas con energia inferior, y otras con energia superior a dicha
cantidad. Es decir, a temperatura ambiente, una pequefa fraccién de moléculas pueden
situarse en el estado excitado n = 1. Dicha fraccién ird aumentando conforme aumente la
temperatura.

Haciendo uso de larelacion (1.74), la energia de radiacion necesaria parala promocion desde
el estado fundamental (n=0) al primer estado excitado (n=1), de energia E1=(3/2)hv
(transicion permitida), esta dada por:

(Ehvm —lhvmj:hvm
2 2

La frecuencia de la radiaciéon v que producira este cambio es idéntica a la frecuencia de
vibracion clasica del enlace vm, es decir:

9 Recordando que 0, y 5n_1'm corresponden al delta de Kronecker (=1 si n-1=m)

n-1,m
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=hv=AE=hv, zi 3

Eradiacién
27\ u

En un espectro IR se mide la frecuencia fundamental de vibraciéon v de un enlace, con la que
es posible identificar los diferentes elementos que componen los enlaces y posteriormente
identificar los tipos de moléculas, determinando las constantes de fuerza de distintos tipos
de enlaces quimicos [9]. Por lo general, se ha encontrado que k se encuentra entre

3x10° y8x10° N/m en la mayoria de los enlaces sencillos. De esta misma forma se ha
establecido que los enlaces dobles o triples tienen una constante de fuerza de dos a tres veces
estos valores (1x10° y1,5x10°N/m). Con estos valores experimentales medios, se puede

emplear la ecuacion (1.74) para calcular el nimero de onda del pico de absorcién debido a
la transicién del estado fundamental al primer estado excitado para diferentes tipos de
enlaces.

A continuacidn se presenta un ejemplo para calcular la longitud de onda y nimero de onda

de un enlace C=0.

La masa del &tomo de carbono viene dada por:

12x10°k9/
= MOL_ _2x10?° kg /dtomo
6x10>atomos

mC
mol
De manera andloga, para el oxigeno: m, =2,7x10?° kg /dtomo

2x107%kgx2,7x107°kg
(2+2,7)x10*°kg

Por tanto, la masa reducida viene dada por u= =1,1x107°kg

Generalmente se expresa la radiacion en términos del nimero de onda,Vv que es un
parametro inverso a la longitud de onda y directamente proporcional a la frecuencia de
vibracion, el valor de v corresponde a un pico de absorcion es

V= L\/E (1.78)
27\ u

Como se habia indicado la constante de fuerza para el doble o triple enlace, segin resultados
experimentales, es aproximadamente 1x10° N/m. Sustituyendo este valor y el de la masa
reducida para la molécula CO, se obtiene

1x10°N /m

———=1600 cm™
LIx10 kg

V'=53x10""s/cm
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Este valor corresponde a la banda de tension del carbonilo, que experimentalmente se
encuentra en la region de 1600 a 1800 cm-1.

Para ampliar informacién sobre: Vibraciones moleculares, consultar:

. Barrow, G. M. (1962). Introduction to Molcular Spectroscopy. En G. M. Barrow, Introduction to Molcular
Spectroscopy (pags. 40-58). Tokio: Mc Graw-Hill.

. Chang, R. (1971). Basics principles of Spectroscopy. New York: Mc Graw Hill.

. Larkin, P. (2011). Infrared and Raman Spectroscopy Principles and spectral interpretation. En P.
Larkin, Infrared and Raman Spectroscopy Principles and spectral interpretation (pags. 7-15). San Diego, CA:
Elsevier Inc.

. Lauro, C. d. (2013). Rotational Structure in Molecular Infrared Spectra. En C. d. Lauro, Rotational
Structure in Molecular Infrared Spectra (pags. 1-5). Elsevier.

. Molecular Vibrations. The theory of infrared and Raman Vibrational Spectra. (1955). En W. E. Brigth,
D.].C, & P. Cross, Molecular Vibrations. The theory of infrared and Raman Vibrational Spectra (pags. 40-58).

. Urefia, F. P. (1 de Diciembre de 2001). Estudio Vibracional de la molécula de piridina y de sus derivados
monodacidos y sus sales. Jaén, Espafia.
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Capitulo II

Transformada rapida de Fourier
(FFT)

Como se menciond anteriormente, se requiere un procesamiento de computadora para
convertir los datos en bruto en los datos directamente utilizables. Este proceso requiere de
un algoritmo comun, la transformada de Fourier, que da nombre a esta técnica.

Para hacer una medida espectroscépica IR de una muestra, un rayo de luz infrarroja debe
atravesarla. Cuando la frecuencia de excitacién de un enlace (o grupo de enlaces) de las
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moléculas que componen la muestra coincide con alguna de las frecuencias incluidas en las
ondas componentes del rayo, se produce absorcion. Lo que se va a registrar es la cantidad de
energia absorbida (o transmitida) para cada longitud de onda. Esto se puede hacer
escaneando el espectro con un rayo monocromatico, el cual cambia de longitud de onda a
través del tiempo, o usando una transformada de Fourier para medir todas las longitudes de
onda a la vez. A partir de esto, se puede trazar un espectro de transmitancia o absorbancia,
el cual muestra a cuales longitudes de onda la muestra absorbe el IR, y permite una
interpretacion de qué enlaces estan presentes.

Una transformada de Fourier es una operaciéon matematica que transforma una sefial de
dominio de tiempo a dominio de frecuencia y viceversa. Su primera aplicaciéon en
espectroscopia data de 1911, por Rubens and Wood, principalmente porque ya disponian de
detector. Antes de 1966, los espectroscopistas que median espectros interferométricos
usaban el mismo algoritmo basico para sus calculos, que consistia en el uso de la
transformada de Fourier clasica (convencional o discreta). Este tipo de proceso implicaba
analizar una cantidad enorme de datos, lo que resultaba en un gran nimero de calculos y por
lo tanto gran cantidad de tiempo en el proceso. Con la llegada de nuevos computadores se
implementd un nuevo algoritmo que es la base para el analisis de espectros
interferométricos: la técnica de transformada rdpida de Fourier (FFT), la cual consiste en la
optimizacién en los calculos de la transformada de Fourier discreta.

Cuando los espectrometros de infrarrojo de transformada de Fourier aparecieron por
primera vez en el mercado, eran voluminosos y costosos, y ademas requerian frecuentes
ajustes mecanicos. Por este motivo su uso se limité a aplicaciones especiales donde sus
caracteristicas unicas (rapidez, alta resolucidn, sensibilidad, y una precisiéon de la longitud
de onda incomparables) eran esenciales. En la actualidad, los instrumentos de trasformada
de Fourier han reducido su tamafio y se han convertido en equipos fiables y de facil
mantenimiento. Ademas el precio de los modelos mas simples ha disminuido hasta el punto
de ser competitivos, es por esta razdn que ha ido en crecimiento el uso de la técnica y ha
incrementado la demanda de FTIR. Los avances en el campo de la espectrometria infrarroja
por transformada de Fourier (FT-IR) en los ultimos 20 afios han sido bastante notables hasta
el punto que es posible encontrar en la actualidad espectrometros FT-IR en cada laboratorio
de quimica analitica en el mundo.

En este capitulo se abordara la teoria sobre la transformada de Fourier y su aplicacién en la
espectroscopia infrarroja (FT-IR).

2.1. Transformada de Fourier Discreta y Transformada Rapida de Fourier

Una DFT (Transformada de Fourier Discreta - por sus siglas en inglés) es el nombre dado a
la transformada de Fourier cuando se aplica a una sefial digital (discreta) [9]. Transformada
Rapida de Fourier (FFT) es el algoritmo que optimizacion el proceso de calculo de la DFT,
que puede ser aplicado cuando el nimero de muestras de la sefal es una potencia de dos. Un
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calculo de FFT contiene aproximadamente Nlog, N operaciones, mientras que la DFT

contiene aproximadamente N2 operaciones, lo que hace que la FFT sea significativamente
mas rapida.

La transformada de Fourier de una sefial continua f(¢) es una transformacion de dicha sefial

que permite calcular la contribucién de cada valor de frecuencia a la formacién de la sefial.
La expresion matematica de dicho calculo es

F()= [ f(t)e ™ dt (2.1)

Donde la variable @ representa a las frecuencias. Puede demostrarse ademas que esta
transformacion tiene inversa, es decir, que dada la funcién F(w) puede ser calculada la

funcion f'(¢). La expresion matematica de dicha transformada inversa es
f(6)= j F(o) “do (2.2)

Alas funciones f(¢) y F(w) seles denominan un par de transformadas Fourier.

Las transformadas de Fourier son funciones complejas con parte real y parte imaginaria, asi
F(w) se expresara de forma general como

F(®)=R(®)+ jI(o) (2.3)

Como todo numero complejo, para cada valor de @, F(w) puede expresarse en términos de
su médulo y de su angulo de fase. Es decir, F (@) también puede expresarse como

F(w)=|F(w)e”" (2.4)

con

|F(w) =R (@) + *(@) Yy #(w) = tan™ % (2.5)

A la funcién |F(a))| se le denomina espectro de Fourier de la sefial f(¢), y al cuadrado de

dicha funcion. |F(a))|2 se le denomina espectro de potencias de f(¢). La figura 2.1 muestra

una sefial simple y su TF (Transformada de Fourier). En la figura 2.1a se tiene una sefial

el espacio del tiempo, con amplitud Ay periodo X, mientras que en la figura 2.1b se tiene una
sefial en el espacio de la frecuencia, TF, para la cual la maxima amplitud (correspondiente a
®=0) es igual al producto AX de la sefial en el espacio del tiempo.
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[F(w)|

>

)4

» X -'/-\ Vil
0 X 3/ - -yx 0 X o2/x 3X
(a) (b)
Figura 2.1. (a) Sefial en el espacio del tiempo. A: Amplitud, X: Periodo, (b) Sefial en el espacio de la frecuencia,
Transformada de Fourier para la cual Amplitud=AX.

Si la funcidn f{r) se expresa como una sucesion de N valores f{(#1), f(%2), ...f(tn), siendo los ¢
igualmente espaciados (es decir, con cada uno de los datos que contiene la sefial medidos en
periodos de tiempo iguales T) se dice que esta discretizada [10], como lo indica la figura 2.2.

Cada uno de los datos pertenecen a una sucesion {fn} obtenida a partir de la funcién de

tiempo continuo £{7).

N-1
U t=renhy (2.6)
f(n-9)
f(n-10) f(n-2)
f(n-8) fn-3)
fn-1)
fln-4)
fin-7
f(.’?-ﬁ] f(n's)

Figura 2.2. Seiial de datos. n representa el indice del dato

La transformada de Fourier convierte la sucesién en una funcién continua F(e’?) de una
variable de frecuencia ¢. Donde @ = »7 . Asi, la transformada de esta sucesion es:

N-1
F(ejg) — ane—jna (2_7)
n=0
donde f, =0( n¢[0,N —1]). Entonces con @ = o7 la ecuacion (2.7) se puede escribir como:

N-1
F(eja)T) — ane—ina)T (2.8)
n=0
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Para crear N datos igualmente espaciados de la transformada F(e’” ) se toman intervalos

A sobre el intervalo 0<@ <27, es decir, sobre un periodo T de la funcién F(e’’). Por lo
tanto se tiene que:

N(AOQ)=2x
Como @ = wT y T es una constante tal que AG/Aw=T , se deduce que:

Aa)zz—”
NT

Al pasar por cada uno de los datos en intervalos Aw se tiene que @w=kAw, con k siendo el
“indice” de la frecuencia cuyo valor se quiere obtener, por tanto

N-1 P R
—Jn .
F, = ane / =Y fe N (2.9)
n=0 n=0

Donde “N” es el nimero de puntos1? que se van a analizar, n indica el indice de los datos, f{(n)
es el valor del dato que se ha medido y Fk corresponderd al armoénico al cudl se le desea hallar
la amplitud o la fase.

2.2. Algoritmo para la DTF

Para explicar el funcionamiento de la Transformada de Fourier, se partira de la ecuacion
(2.9) que corresponde a una sefial discreta.

27kn

N-1 _ 2zn
F=Y fme ™ k=01,.,N-1

2
- ==

En los textos es habitual cambiar el término ¢ " por W,,, que se denomina factor de giro o

factor de fase, con lo que F se expresa como:
N-1
Fo=Y fmm,) (2.10)

Como ya fue mencionado, el valor del parametro k& determina la frecuencia que se va a
analizar, es decir, representa una de las frecuencias en las que se va a descomponer la sefial

10 Las palabras datos y puntos se usan indistintamente para significar “valor de la sucesion”.
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de partida, de esta manera, para hacer el estudio con todas las frecuencias se usa el rango
completo de variacién de k.

k=0,12,..,N-1
Desarrollando (2.10) para distintos valores de £, se tiene:

n=0
Nl —j2ﬂll
k=1 = F=)f(me "
n=0
N-1 —j4ﬂll
k=2 = F,=) f(ne *
n=0

il —j2(N-Dz
k=N-1 = F_,=>fme 7

n=0

Ademas se deben tener las siguientes consideraciones:

. . N ..
o Los valores que se obtienen para valores de k£ en el intervalo 0 <k < > coinciden con

los obtenidos en el intervalo % <k <N -1 (con k par), por lo que es suficiente realizar los

calculos en una de las dos mitades.
° Los valores k =1 =>2m, k=2 =>4m,..., k = N-1 => 2(N-1)m, indican las frecuencias de
las sefiales sinusoidales y cosenoidales con las que se comparara la sefial original, lo que se

explicara mas adelante.

o Si se aumenta el valor de N, el andlisis contara con un mayor nimero de frecuencias
(0 =k <N-1), pero a costa de un mayor tiempo de calculo.

A modo de ejemplo, se desarrollara una transformada de Fourier discreta (DFT) suponiendo
una sefial de dos datos, es decir,n=0y 1; N=2;k=0y 1:

DFT de 2 datos

La funcion exponencial se puede representar como11:

11 e/? =cos(6)+ jsin(9)
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_ it
e N = cos(— 27zk£)+jsin(— 27zk£j
N N

Por lo tanto:

> k=0:

n
—i27(0)=
Jfr()2

0 :’f()

De donde se tiene que: W =W =1 y WO =w, =1

La frecuencia del primer armonico corresponde entonces a:

Fy =W, f(0)+W, ()= f(0)+ f(D)

> k=1:

n
—i2xz(1)=
Jfr()2

F =) fn)e
= f(0) cos[27r(1)9j— 'sin(Zn(l)gJ + f(1) cos[27r(1)lj— 'sin(27z(1)lJ
- )7’ 2 2)7’ 2

De donde se tiene que: WV =W =1y WO =W, =-1=-W,
La frecuencia del armonico 2 corresponde entonces a: F, =W, £(0)— W, f(1) = £(0)— f(1)

Para familiarizarse con el procedimiento, se procedera a calcular una DFT para un N de 4
puntos, para la cual los valores correspondientes a cada parametro son: n = 4; N = 4; k= 0-1-
2-3.

DFT de 4 puntos

> k=0:
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n
—j2z(0)2
J ()2

F=Y fne
— £(0) (2 (O)QJ— si (2 (0)9j L) cos(z (0)1} 'sin(Zﬂ(O)lJ
= f(0)) cos| 27(0), |- jsin| 22(0) 7(0) |~ 1

+f (2)[cos(27r(0)%j —j sin[Zﬁ(O)%ﬂ +f (3){c05[27r(0)%j —j sin(27z(0)%ﬂ

De donde se tiene que: W "” =W, =1, W™ =w,) =1, w20 =w) =1 w0 =w} =1
Asi, la frecuencia del primer arménico es:

Fy =W [+ SO+ W/ f Q)+ f3)=f0)+/D+ /(D) + /()

> k=1:

n
—j2x(l)—
J ()N

F=) (e
= £(0) cos[2 (1)9]— 'sin(Z (l)gj +f(D) cos[2 (l)lj— 'Sil’l(Qﬂ'(l)lj
B ) Uy ) 4

+ f(2){cos(2ﬂ(l)%j - jsin(27r(l)%ﬂ + f(3){cos(2ﬁ(l)%j - jsin(27r(1)%ﬂ

De donde se tiene que: WV =W, =1, WO =W} =—j WPV =W} =-1 WV =W =
Asi, la frecuencia del segundo armoénico es:

B =W f O+ WSO+ WS+ W R = SO~ if D~ f2) +if )]

> k=2:

n
—i2x(2)=
l’f()2

F,= f(n)e

=f (0){cos(4n(2)%) —j Sil’l(4ﬂ'(2)%j:| +f (1){cos(47r(2)%} —j sin(47r(2)iﬂ

+f (2)[cos(47r(2)%j— j sin(47z(2)%ﬂ+ f (3){cos[4n(2)%}— jsin(47r(2)%ﬂ
De donde se tiene que: W."® =W, =1, W =W} =1, WP =W} =1 WP =w =-1

Asi, la frecuencia del tercer armonico es:

52



B =W O+ W2 S+ WS @+ WS B) =[O - S D+ /)~ fB)]

n
,'2 37
J”()Z

F=Y fne
= f(0) COS(67Z’(3)9J— 'sin(6ﬂ(3)9] + f(1) COS(67Z’(3)1J— 'sin(67r(3)lj
B 1)/ 4 1)/ 4

+ f(2)[cos(6n(3)%j — jsin(67z(3)%ﬂ + f(3){cos(67r(3)%j - jsin[67z(3)%ﬂ

De donde se tiene que: W4(0)(3) = Wf =1, W4“)(3) =W, = j,W4(2)(3) =W, =-1 W4(3X3) = Wf =—j

Asi, la frecuencia del tercer armoénico es:

E, =W F(0)+W; F(1)+ W f(2)+ W, f(3) = F(0)+ jf (D — f(2)— jf (3)|

Los resultados obtenidos se pueden organizar en tablas que contienen las expresiones para
cada armdnico con sus respectivos factores de giro.

Tabla 1. Representacién de los armoénicos Fo F1 F2 F3 en término de (WN )nk

f0) | AY) | A2) | A3) | JIT] fO) A1) [AZ) |AB)
Fol= W40 W40 W40 W40 Fo | = W40 W40 W40 W40
Fi]= W40 W4l W42 W43 Fi|= W4O W41 — W40 — W4]
F | = W40 W42 W44 W46 F | = W40 _ W40 W40 _ W40
Fs|=|wd | w2 |we|w Fs|=|wl | -w!|-w | w,

Tabla 2. Representacion de los armonicos Fo F1 F2 F3 en término de los valores de (WN )"k

fl0) | A1) | A2) | A3)
Fol=| 1] 1[1]1
Fil=[ 1| 5113
Fl=[1]-1]1]1
Fl=[ 11 1]+

Las ecuaciones de la tabla 2 pueden ser representadas matricialmente (representacion
matricial de la transformada discreta de Fourier):
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1
FOl | [
F) |=|, R F(U
Fol | @

El siguiente paso es explicar en detalle el significado y funcionamiento de la sumatoria en la
transformada de Fourier.

N 2k
Para cada k (frecuencia) y N fijo, la sumatoria Z f(nk N depende unicamente del
n=0

parametro n. En esta sumatoria la operacion fundamental es el producto de cada punto f{n)
del bloque de datos por el valor exponencial; este producto, como se vera mas adelante, hace
la funcién de comparador entre ambos términos: f(n) y el valor exponencial.

Puesto que la funcion exponencial representa un nimero complejo en coordenadas polares,
se tiene que el argumento de dicho complejo depende de n, esto significa que va girando en
el circulo unitario con una “velocidad angular” @ =27y con los saltos discretos de n/N
radianes del recorrido total, como lo muestra la figura (2.3).

Usando de nuevo la representacion de las funciones sinusoidales y cosenoidales, se tiene
que:

gf(n){cos(— 27zk%j+ jsin(— 2721(%)} (2.11)

(@) (b)

_ o
Figura 2.3. Representacion de la funcién exponencial e N para N fijo y cada k. (a) girando en el circulo
unitario. (b) Sefial de muestras.

Lo que se convierte en un recorrido en n de cada punto f{(n) multiplicado por la funcién seno
(y coseno) correspondiente:
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£(0)sin(0)+ f(l)sin(_?vﬂk j+ f(2)sin(_jvﬂk J+

Y analogamente con los cosenos.

Esta idea se representa en la figura 2.5, en la que aparecen tres funciones sinusoidales con
frecuencias 2m (k=1), 4m (k=2) y 6w (k=3). Estas funciones sinusoidales se comparan con un
bloque (de tamafio N) de la sefial ilustrada en la figura 2,4 que se pretende descomponer. A
simple vista se intuye que la funcién seno que mejor encaja es la de frecuencia 4.

6

~0 N A N ]

% I 1 I 1 1 1 1 L 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

X

Figura 2.4. Sefal a descomponer

21 (k=1) 4t (k=2) 61 (k=1)

1 1 1

s 1 08 F 1 08 |

e 1 05 F 1 [LEoN o

s | 1 oa b - 04

o2 1 02 1 02
=

1 2 3 4 ] o

> 0 >~ 0 0
02k 4 a2 F 4 02 F J
04 b 4 04 b 4 04 F 1
06 1 os f 4 06 | i
os | 1 08 | 1 osr 1
1 - . . ; B A B B o . 2 4 6 8 W 12 14 & B 0
0 ) N

x

Figura 2.5. Funciones sinusoidales de diferentes frecuencias (a) 2 4/=1 (b) 4m k=2 (c) 6 k=3.

La razén por la que la sumatoria actiie como comparador, (este es el fundamento de la
transformada de Fourier), es que cuando el bloque de la sefial analizada es parecido a la
funcion seno (o coseno) por el que se multiplican las datos, el valor final de la sumatoria sera
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alto (alejado de cero), esto es asi porque los valores positivos del seno (o coseno) se
multiplicaran por valores positivos de la sefial, y los valores negativos por los valores
negativos de la sefial. En el caso de que la sefial no se parezca al seno (o coseno), los valores
positivos y negativos se iran contrarrestando, y el resultado de la sumatoria de aproxima a
cero.

La figura (2.6) muestra una sefial en estudio y el objetivo es compararla con las funciones
sinusoidales de la figuras (2.7) y (2.8) que son sefiales sinusoidales que tienen diferentes
frecuencias.

y=sen(x)+sen(3x)+sen(10x)

Figura 2.6. Sefial en estudio

J=[sin(x)+sin(3x)+sin(10x)] [sin(x)]

(a) | (b):

\/\ i / \
VoY | \ /

fsin(x)=[sin(x).+sin(3x)+sin(10x)][senx]

Figura 2.7. Funciones sinusoidales (a) Sefial de estudio: f = sin(x)+sin(3x)+sin(10x) (b) fsin(x) (c)

Comparacion entre las sefiales (a) y (b)

(c)
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La sefial representada en la figura 2.7a corresponde a la funcién f = sin(x)+sin(3x) +sin(10x)
. Como se puede apreciar en la figura 2.7b, cuando la frecuencia de la funcién seno forma
parte de la composicion de la sefial original, el resultado del producto f sin(x) se hace
bastante mayor que cero mientras que si la frecuencia de la funcion seno no forma parte de
la senal original, el valor del producto se aproxima a cero.

El mismo desarrollo se hace para las funciones sinusoidales de la grafica 2.8 donde se
comparan sefiales con diferentes frecuencias con la sefial de estudio.

fsin(2x)=[sin(x)+sin(3x)+sin(10x)][sin2x] fsin(7x)=[sin(x)+sin(3x)+sin(10x)][sn7x]
AV, PN VA ' T
Y V s
) O

0 1 2 3 4 5 [ 7

fsin(3x)=[sin(x)+sin(3x)+sin(10x)][sin3x] [-sin(10x)=[sin(x)+sin(3x)+sin(10x)][sin10x]

S
o

A [\ N [\ S LT
\/\) vv VR VAR A
by L V.. . b I @

X X

=

Figura 2.8. Comparacion de la sefial de estudio con diferentes sefiales sinusoidales (a) f'sin(2x) (b) f'sin(3x)

(c) fsin(7x) (d) f'sin(10x)

Como conclusion, el resultado de la sumatoria (para un % fijo) es un nimero complejo que
indica la similitud de la sefial analizada con el seno y coseno de la frecuencia dependiente de
k. La parte real del complejo representa la semejanza entre la sefial y la funciéon coseno y la
parte imaginara se representa la semejanza de la sefial con la funcién seno.

2.3. Algoritmo para la FFT
El calculo parala DFT de un nimero de datos N se puede hacer mucho mas eficiente haciendo

calculos de muchas DFT de menor longitud de N, proceso conocido como transformada
rapido de Fourier, FFT.
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. , o . —j2mk
El proceso explota tanto la simetria como la periodicidad de la funcion e V. Los
algoritmos en los que la sefial temporal f{n) se descomponen sucesivamente en sucesiones
mas pequefas se denominan algoritmos de decimacion en el tiempo (DET).

Uno de los métodos para la FFT es el de Base-2 el cual esta basado en que la sefial f{n) tenga
un ndmero de elementos N que sea potencia de 2 (N=2%). Sino es el caso, entonces se pueden
agregar una cantidad de elementos “cero” adecuada para tener una potencia de 2, a esto se
le conoce como zero padding.

La optimizacion de los calculos de una DFT se puede reducir a partir de la demostracién que
realizaron Danielson y Lanczons en 1942, descomponiendo la transformada discreta de
Fourier en transformadas de tamafio N/2, una mitad para las frecuencias pares y otra para
las frecuencias impares, as:

R

_ N
P; - :E:_f;e

n=0

N, N,

2 —2;g'k%” 2 —2;71(2’1'\/”
:Zone +Zf2n+le

n=0 n=0

N, 2 ik N_,

2 -8 —Zzg'ki 2 —ka@
— f e (N/2) +e N f e N
- 2n 2n+l1

n=0 n=0

N N

) _
:Zf2ne w72 +Wk2f2n+1e (72
n=0 n=0

571 27jkn -1 2 zjkn

Es decir,

E, =FP" + W ™™ (2.12)

La primera suma en (2.12) es la DFT de (N/2) puntos de los datos pares de la sucesién
original, y la segunda suma es la DFT de (N/2) puntos de los datos impares. Aunque el indice
k toma los valores k =0, 1,...,, N-1, cada una de las sumas se calcula sé6lo para los valores de k

N 4
entre 0y E—lya que tanto F,”“ como F;""* son periddicas de periodo (N/2).
Para hacer uso de (2.12) se deben organizar los datos en un arreglo unidimensional que

separe los pares de los impares, proceso que se detalla a continuacion.
En la figura 2.6 los nameros 0,1,2,3... corresponden a la posicion de cada dato.

0 1 2 3 4 5 6 7
LA0) [ AL) [A2) [ A3) [ 1) [ A5) | fi6) | A7) ]

Figura 2.6. Arreglo unidimensional de 8 datos
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Como el objetivo es relacionar a dos pares de datos para calcular la DFT, los datos de la sefal
f(n) se ordenan previamente en forma de bit inverso, esto es, él nimero correspondiente a la
posicion de cada dato se escribe en forma binaria, se invierte el orden de los 0’s y 1’s y esto
dara la nueva posicion.

Tabla 2. Nueva posicién de datos usando bit inverso

Posicion
Decimal | Binario | Bit Inverso | Decimal
0 000 000 0
1 001 100 4
2 010 010 2
3 011 110 6
4 100 001 1
5 101 101 5
6 110 011 3
7 111 111 7

Como se observa en las columnas 1y 4, el arreglo original (columna 1) quedé separado en
pares e impares (columna 4), es decir, ya se tienen las posiciones requeridas para aplicar la
DFT a cada par de datos (0 con 4, 2 con 6, 1 con 5, 3 con 7), tal como se observa en la figura
2.9.

0 1 2 3 4 5 6 7
0 2 4 6 1 3 5 7
0 4 2 6 1 5 3 7

Figura 2.9 Datos organizados en pares e impares mediante uso de bit inverso

La base de este método es conocida como la operacion mariposa, que consiste en hacer
multiplicaciones, sumas y restas de acuerdo con el siguiente diagrama de flujo [11].

Parala DFT de ocho datos utilizada como ejemplo, el calculo se ha reducido a calcular varias
DFT de una sucesion de 2 puntos. Estas DFT son muy sencillas de evaluar, de acuerdo con la

figura 2.8, la sefial de salida Fo se obtiene de la suma de los productos de las sefiales de
entrada por el respectivo factor de giro, asi:

(2.13)
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f0)

)

Figura 2.10 . Diagrama de Flujo de una FFT de 2 Puntos - Mariposal?

Para complementar los calculos de una DFT de N datos es necesario relacionar dicho
resultado en una segunda etapa con las otras DFT de los otros pares de datos y asi
sucesivamente.

- - >~ N —o >
2X0:8\V//
f2) o . o —0 - oo F(2)

f16) F(3)
1) F(4)
fi5) F(5)

o—m > > o F(6

f3) >< /\ 1 (©)
0 2 3

A7) o F-’-E - EV > o F(7)

Figura 2.11. DFT de 8 datos utilizando diagrama mariposa

R
Y

Y

Y
R

Y

En la figura (2.11) se muestran explicitamente las operaciones necesarias para el calculo de
una DFT de N=8 datos. En cada etapa se realizan N/2 multiplicaciones y N sumas. Como hay
log2N etapas, resulta un total de (N/2)logzN multiplicaciones y N logzN sumas, mucho menor
que el numero de operaciones necesarias para la implementacion directa, aproximadamente
igual a N2. Por ejemplo, si N=210 =1024, entonces N?=1048576, y (N/2)log2N=5120, una
reduccién de mas de dos érdenes de magnitud: si se supone por ejemplo un procesador que
realice 10 operaciones por segundo, el calculo directo demandaria aproximadamente 1 dia
y 5 horas, mientras que el calculo efectuado con el proceso de decimacion en tiempo solo

12 E] diagrama de la figura 2.10 es un diagrama de grafos en los que se ubican una sefial de entrada y una sefial
de salida. Cada vértice corresponde a un nodo, las flechas corresponden a “ramas” y apuntan de un nodo inicial
a un nodo final. En la trayectoria de una rama se ubican “las ganancias”, que son valores por los que hay que
multiplicar el valor del nodo de partida correspondiente a la rama. La salida se calcula sumando los valores de
los productos de ganancia por entrada.
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gastaria 8 minutos y 32 segundos. Para el estudio que se esta desarrollando hay que aclarar
que el espectro que se va a obtener experimentalmente estd compuesto de n medidas
individuales de absorbancia (transmitancia) a intervalos de frecuencia o longitud de onda
igualmente separadas que se denominan elementos de resolucion. La calidad del espectro va
a depender de la cantidad de el nimero de elementos de resolucién, asi como de la
separacion entre ellos (entre mas pequenos sean los intervalos de frecuencia hay mayor
resolucion).

Para ampliar informacion sobre: Transformada de Fourier, consultar:

e Brian C. Smith(2011) Fundamentals of Fourier Transform Infrared Spectroscopy. (2011).
Boca Raton, FL : Taylor & Francis Group.

e  Griffiths, P., & de HASETH, |. (2007). Fourier Transform Infrared Spectrometry. Canada: John
Wiley & Sons, Inc.

e Larkin, P. (2011). Infrared and Raman Spectroscopy Principles and spectral interpretation.
En P. Larkin, Infrared and Raman Spectroscopy Principles and spectral interpretation (pags.
7-15). San Diego, CA: Elsevier Inc.
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Capitulo III

Espectrofotometro IR con
Transformada de Fourier (FTIR)
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Los espectrofotometros IR tienen los mismos componentes basicos que el resto de aparatos
utilizados en procesos de absorcion. Basicamente, se necesita un instrumento para medir la
transmision o absorcion de radiacién electromagnética de una muestra en funcién de la
longitud de onda o del nimero de onda.

Existen tres tipos de espectroscopios: no dispersivos, dispersivos y de transformada de
Fourier (FT). En estos ultimos se utiliza un interferémetro que permite una modulacién de
la radiacién dependiente de la longitud de onda.

Los espectrofotometros de Transformada de Fourier, cominmente llamados FTIR (Fourier
Transform Infrared) son instrumentos basados en el fendmeno de la interferencia, que
funcionan con sefales en el dominio del tiempo y que presentan grandes ventajas sobre los
dispersivos. Para aplicaciones que requieran una elevada sensibilidad y rapidez, los
espectroscopios de infrarrojo mas utilizados son los FTIR.

Un espectrofotometro FT-IR consiste en una fuente de radiacion infrarroja, un
interferometro de Michelson, una serie de espejos que direccionan el haz hasta el
portamuestras y un detector de la sefal. El detector da como resultado una sefal
digitalizada que debe ser procesada y registrada, funcién de la que se encarga un
computador. En la figura 3.1 se observa el esquema.

Fpelo |J:_L|
: Mévil Divisor de Interferémetro
Espejo
Pe) * de Michelson

Colimador

-
A

|

|

A

Fijo Detector IR

Registro y
Procesamiento de datos

1
|
|
Muestra |
|
> | ‘

Figura 3.1. Esquema general de un FTIR. La sefial obtenida en el espectroscopio es digitalizada y procesada
en un computador.

Fuente IR

Un haz colimado proveniente de una fuente de radiacién (que emite en toda la region
infrarroja) incide sobre un divisor de haz. El haz incidente se divide en dos haces
perpendiculares de igual energia, uno de los cuales incide sobre un espejo movil y el otro
sobre un espejo fijo. Los haces son reflejados por ambos espejos y se recombinan al llegar al
divisor de haz. Esto da lugar a una interferencia, la cual puede ser constructiva o destructiva
dependiendo de la posicion relativa del espejo mévil con respecto a la del espejo fijo
(Interferémetro de Michelson). El haz resultante pasa a través de una serie de espejos que lo
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direccionan hacia la muestra, en donde sucede una absorcién selectiva de longitudes de
onda. El haz con la informaciéon de la muestra llega al detector donde es digitalizada.
Finalmente, el procesador procesa matematicamente la sefial (transformada de Fourier)
dando como resultado el espectro que se registrara en la pantalla del computador. En este
capitulo se estudiara cada uno de los elementos presentes en cada etapa.

3.1. Fuente de radiacion

Un elemento esencial en los espectroscopios es la fuente de radiacién. Para que la fuente sea
aceptable para los estudios espectroscépicos, debe generar un haz de energia radiante lo
suficientemente potente para que se detecte y se mida con facilidad. Ademas, su potencia de
salida debe ser estable durante periodos razonables.

Las fuentes infrarrojas son sélidos inertes con temperatura entre 1500 Ky 2000 K. En la
figura 3.2 se observan curvas E vs A de diferentes fuentes de radiacidn; de las curvas
presentadas, sélo la correspondiente al emisor de Nernst es una fuente IR, que, tal como se
observa, tiene su maxima radiacion para longitudes de onda entre 1500 y 1900 nm.

10%

Arco de xenén
/ Arco de carbono

10°
Ladmpara de tungsteno
Emisor de Nernst
102 6000 K

4000 K

3000 K
/N)oo K

500 1000 1500 2000 2500 3000
Longitud de onda, nm

Energfa relativa

Figura 3.2. Curvas de respuesta de diferentes fuentes de IR. Para el emisor de Nernst la mayor intensidad se
observa para longitudes de onda entre 1500 y 1900 nm.

En la figura 3.3 se proporciona una lista de las fuentes mas usadas en la regién del IR, de
todas la mas utilizada es el alambre de niquel y cromo.

La fuente utilizada en muchos FTIRs se denomina “fuente enfriada por aire”. El término
"enfriado por aire" indica que la temperatura de la fuente es regulada por la emision de calor
a la atmosfera. Consiste en una bobina o cinta de Nicromo (aleacion de niquel y cromo, ver
figura 3.5¢) con una alta resistencia al flujo electrdénico. Al hacer fluir una corriente eléctrica
a través de €], el conductor se calienta y emite radiacion en el rango del infrarrojo medio.
Esta fuente tiene la ventaja que el nicromo resiste la oxidacion, lo cual es importante ya que
el alambre caliente esta expuesto a la atmdsfera.

En una fuente de FTIR el hilo de nicromo esta en contacto térmico con una pieza de ceramica,
lo que le permite operar a altas temperaturas. Las fuentes enfriadas por aire pueden alcanzar
temperaturas de 1200 K a 1400 K. En La mayoria de los FTIR, la fuente esta blindada por un
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espejo, como se muestra en la Figura 3.4, lo que permite dirigir la mayor cantidad posible de
luz infrarroja hacia el interferémetro.

Longitud deonda,nm 700 1000 2000 4000 700010000 20 000 40 000

Regitn del espectro IR cercano IR IR lejano
(a) Fuentes
Continuo <
Emisor de Nernst (ZrO, + Y ,04)
Alambre de niquel y cromo (Ni + Cr)
| |
~ Globar (SiC)
Lineas Rayos laser

Figura 3.3. Clasificacion de fuentes de radiacion IR

Espejo/Carca‘sa/,,,,—-—— x
+ _
Bobina de alambre

de Nicromo

Figura 3.4. Diagrama de una fuente enfriada por aire

Al igual que el filamento, cualquier otra fuente de IR enfriada por aire eventualmente puede
fallar. Esto hace que la fuente sea uno de los "consumibles” en un FTIR. El tiempo estimado
de uso de una fuente infrarroja enfriada por aire es aproximadamente tres afios. Las fuentes
enfriadas por aire no son costosas, y el reemplazo de la misma puede ser realizado por el
usuario de instrumento. Estas fuentes son resistentes, sencillas y baratas, el Unico
inconveniente potencial es que no son suficientemente intensas para algunas aplicaciones,
por lo que también se utilizan, por ejemplo, la fuente emisor de Nersnt (ver Figura 3.5a), la
cual esta compuesta por 6xidos de circonio, itrio y torio. Otra fuente también utilizada es la
fuente IR Globar (Figura 3.5b), la cual consiste en una varilla cilindrica de carburo de Silicio,
SiC.

Por ultimo, si se desea trabajar en la region IR lejano, se usa la fuente laser de diéxido de
carbono (ver Figura 3.5 d). Este tipo particular de laser produce una banda de radiacién en
el intervalo de 90 a 1100 cm (de 11 a 9 um) que consta de unas 100 lineas discretas y poco
espaciadas; cualquiera de esas lineas se puede elegir sintonizando el laser.
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Figura 3.5. Tipos de fuentes IR. (a) Emisor de Nersnt, (b) Fuente Globar, (c) Filamento en espiral de nicromo,
(d) Fuente laser de diéxido de carbono

3.2. Sistema optico (Interferometro de Michelson)

El propdsito del sistema 6ptico es transmitir la radiacion desde la fuente hasta el detector,
con la minima pérdida. Los sistemas de lentes de vidrio o cuarzo utilizados en otras regiones
del espectro electromagnético no tienen utilidad en todo el rango del IR porque absorben
radiacién, ademas los materiales que se utilizan en los elementos 6pticos deben tener un
minimo de absorcién en el IR. En la tabla 3.1 se enlistan una serie de materiales utiles para
la construccién de elementos componentes del sistema 6ptico IR. Como se observa, el KBr,
el TIBr y el Tll abarcan perfectamente el rango del infrarrojo medio.

Para obtener sefiales en el dominio del tiempo hace falta un método que convierta (o
module) una sefial de alta frecuencia en una de frecuencia medible, sin distorsionar las
relaciones de tiempo transportadas en la sefial; esto es, las frecuencias de la sefial modulada
deben ser directamente proporcionales a las de la sefial original. El dispositivo utilizado para
modular la radiacién éptica es un interferémetro de Michelson, dispositivo que divide un haz
de radiacion en dos haces de similar potencia radiante y posteriormente los recombina de
tal forma que las variaciones de intensidad del haz recombinado se pueden medir en funcién
de las diferencias de longitud de los caminos recorridos por dos haces.

El propdsito de usar el interferometro de Michelson es usar el total de las diferentes
longitudes de onda que componen el rango conocido como radiacién infrarroja, ya que el
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interferémetro hace un barrido por todas las A. En la figura 3.6 se muestra un esquema del
interferémetro.

Para simplificar, supongamos que la radiacién es perfectamente monocromatica. La
radiacion infrarroja emitida por la fuente es dirigida hacia el divisor de haz, la funcién de
este dispositivo optico es reflejar la mitad de la radiacion, dejando pasar la otra mitad (haz
trasmitido).

El divisor de haz en la mayoria de los FTIR consiste en una delgada pelicula de germanio
intercalada entre dos ventanas transparentes a la radiacién infrarroja (ver figura 3.7). La
pelicula de germanio tiene el espesor correcto para transmitir y reflejar parte de la radiacion
infrarroja. Es lo suficientemente gruesa para reflejar un poco de luz, pero lo suficientemente
delgada como para transmitir algo de luz.

Tabla 1. Materiales de construccion de los elementos 6pticos FTIR

Longituddeonda,nm 700 1000 2000 4000 700010 000 20000 40 000

Regi6n del espectro | IR cercano IR IR lejano
a) Materiales para Fluoruro|de litio
celdas, ventanas,

lentes y prismas | Silice o cuarzo fundido

Vidrio Corex

Vidrio de silicato

|
NaCl

KBr

TIBr o bien TII

ZnSe

La parte reflejada recorre una distancia L hasta el espejo fijo, es reflejada y llega de nuevo al
divisor de haz después de recorrer una distancia 2L (ver figura 3.6). Lo mismo le ocurre a la
porcién del haz transmitido. Sin embargo como el espejo moévil no esta fijo sino que se mueve
hacia delante y hacia atras de la posicion L una cantidad x, el recorrido de esta fraccion de la
radiacion es 2(L+x). Al recombinarse las dos mitades del haz de luz, hay una diferencia de
longitud del recorrido 2x que se denomina retardo &. Cuando el espejo mévil esta situado
exactamente a la distancia L, la diferencia de camino 6ptico entre los dos haces es cero,
ambos haces estan en fase y la interferencia es constructiva (potencia maxima); Cuando el
espejo mavil estd situado exactamente a la distancia L+x, la diferencia de camino 6ptico entre
los dos haces es 2x,ambos haces estan desfasados y la interferencia es destructiva (potencia
minima). El haz resultante pasa a través de la muestra, que, de acuerdo con sus
caracteristicas, interactuara con el haz, absorbiendo selectivamente longitudes de onda.
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Figura 3.6. Esquema general del interferémetro de Michelson. L representa el camino de recorrido del haz
hasta el espejo fijo; x representa el camino “extra” recorrido por el haz dirigido hacia el espejo moévil.
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————————————p

Figura 3.7. Funcionamiento de un divisor de haz FTIR

3.3. Compartimiento de muestras

La muestra se debe ubicar en una celda o soporte construido con una sustancia transparente
al IR, que no se disuelva en la muestra ni reaccione con ella, debe ser resistente y tener un
bajo costo, ya que sera de uso frecuente. Una lista de los materiales mas comunes y sus
propiedades relevantes se dan en la Tabla 3.2.

La primera columna de la tabla indica el nimero de onda mas bajo para que el material sea
lo suficientemente transparente en el infrarrojo. Por ejemplo, el KBr comienza a absorber
fuertemente cerca a los 400 cm-1, por lo que los espectros no deben ser medidos mas alla de
ese punto cuando se trabaja con él. Es el material mas cominmente utilizado como soporte
de muestras a medir con IR. Es transparente sobre una amplia gama espectral, desde 400
cm! hasta el visible. Las ventanas KBr se usan comtinmente en los divisores de haz que se
encuentran en FTIRs, y su limite de nimero de onda normalmente determina el corte de
numero de onda del FTIR. Es relativamente barato y es facil de mecanizar en ventanas y
celdas. Un inconveniente importante es que es altamente polar, lo que conduce a dos
problemas: en primer lugar, es higroscopico, lo que significa que absorbe el agua de la
atmdsfera. Con el tiempo puede acumularse una capa gruesa de agua en la superficie de KBr,
enmascarando la muestra. Por lo tanto, el KBr en todas las formas: ventanas, celdas y polvo,
debe mantenerse seco y alejado de la humedad atmosférica. El segundo problema es que es
soluble en agua, por lo que cualquier muestra que contenga el agua liquida no se puede
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analizar con este material. Los mismos problemas se presentan con el yoduro de cesio (Csl)
que tiene un minimo en longitud de onda en 200 cm -1y tiene un rango espectral mas amplio
que KBr.

Los cuatro materiales finales enumerados en la tabla 2 comparten la ventaja de que no son
hidrosolubles, no son higroscdpicos, y puede usarse con muestras que contienen agua
liquida. Su mayor desventaja es su alto precio. Los datos de costos presentados en la tabla
son inexactos porque los precios de los materiales varian con el tiempo. El nimero de signos
de ddlar indica el costo relativo de estos materiales.

Tabla 2 Materiales transparentes al IR comunmente utilizado en el anlisis de transmision

Material | Minimo de v (cm-1) | Soluble en Agua | Precio
KBr 400 Si $
Csl 200 Si $
AgCl 400 No $$
AgBr 300 No $$
ZnSe 700 No $$$

Ge 600 No $$$

Con el soporte adecuado, la espectroscopia IR permite obtener espectros de so6lidos, liquidos
y gases. En la figuras 3.8, 3.9 y 3.10 se presentan los soportes que se usan para las muestras
en diferentes estados de agregacion.

(a) (b)
Figura 3.8 (a) Soporte para muestras en estado sélido (b) Soporte con muestra ubicado en
compartimiento de muestras del FTIR.
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(a) (b)
Figura 3.9 (a) Celda, ventanas y jeringa con accesorio de bloqueo Luer para muestras liquidas. (b) Celdas
usadas para liquidos sellados con racores luer y tapones de teflon.

(a) (b)
Figura 3.10 (a) Celda de gas de 10cm en cuerpo de vidrio, ventanas de KBr con juntas, anillos de retencién
y llaves de paso en las valculas (b) Soportes para celdas de gas

3.4. Detector de radiacion
Después de pasar a través de la muestra, el haz resultante llega al detector.

La gréfica de la intensidad de la radiaciéon medida por el detector frente al retardoJ se
denomina interferograma. Con una radiacién monocromatica, el interferograma toma la
forma de una curva coseno!3. Si la fuente suministra diferentes radiaciones, el patrén de
interferencia corresponde a la suma de las sefiales coseno generadas por las frecuencias
individuales.

13 Coseno en vez de seno porque la potencia siempre es un maximo cuando los dos caminos son idénticos,
siendo su diferencia igual a cero.
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Por razones técnicas el interferograma no se guarda de forma continua sino punto a punto.
Esto requiere registrar de forma simultanea todos los puntos del patrén de interferencia de
una luz monocromatica.

e Proceso de deteccién de la sefial.

La dependencia de la intensidad de la sefial que sale de la muestra, respecto a x (parametro
del interferometro), I(x) vs x:

I(x) = I(V)cos’ (27vx) (3.1)

. ~ 1 ~ T : o o . ~
Siendo v :z y I(v)la intensidad de la radiacion monocromatica con numero de onda v,
correspondiente al espectro de la muestra.

Ya que el retardo desta dado por & = 2x, la ecuacidén (3.1) en términos o es equivalente a:
~ 2 O
[(0)=1(V)cos (ﬂ'z) (3.2)
Se tiene entonces

1(5):I(V)cosz(yz%):%1(17){1+COS(272'%H
(3.3)

1. 1 o
=—I(v)+—I(v)cos| 2z —
2()2() (ﬂﬁj

En la ecuacién (3.3) se observa que la intensidad es igual a la suma de dos términos, el
primero es una constante y el segundo es una funcién coseno (varia periédicamente).
Precisamente esa componente periddica es la de interés y es lo que se denominara
interferograma.

La medicidon de radiacién infrarroja es dificil debido a la baja intensidad de las fuentes
disponibles y a la poca energia del fotén infrarrojo. Como consecuencia, la sefial eléctrica de
un detector infrarrojo es pequeia y su medicién requiere grandes factores de amplificacion.
Generalmente, el sistema detector en un espectroscopio IR es el que limita la sensibilidad y
la precision. Los detectores utilizados en infrarrojo son detectores térmicos y detectores
basados en foto conduccion tal como se observan en la figura 3.11.

El trabajo del detector infrarrojo es convertir la intensidad de la luz en una sefial eléctrica,
normalmente un voltaje; los cambios en la intensidad de la luz llevaran a cambios en la sefial
eléctrica que sale del detector. Es decir, se tiene un transductor que es capaz de convertir
una forma de energia (luz) en otra forma de energia (impulsos eléctricos).
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(b) Detectores
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Fotoconductor
|
~ Termopar (voltaje) o bolémetro (resistencia)
Celda neumética de Golay
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Detectores Celda piroeléctrica (capacitancia)

térmicos 1

Figura 3.11. Tipos de detectores de IR: Fotoconductor, termopar, celda de Golay, celda piroeléctrica.

Dado que laradiacion infrarroja es equivalente al calor, el detector puede también responder
a cambios de temperatura. Asfi, los materiales cuyas propiedades eléctricas cambien con la
temperatura son los apropiados para actuar como detectores de infrarrojos.

El elemento principal del detector (elemento detector) determina muchas de las propiedades
importantes del mismo, incluyendo su rango de nimero de onda util, su velocidad de
respuesta y su nivel de ruido.

El ultimo espejo en un FTIR lleva el haz infrarrojo a un foco sobre el elemento detector como
seilustra en la Figura 3.10. Idealmente el haz infrarrojo debe abarcar todo el detector, puesto
que para los detectores infrarrojo el area del elemento principal es proporcional al nivel de
ruido. Por lo anterior, los elementos detectores son pequefios, normalmente de 1 mm? de
area.

Coneccion eléctrica Haz IR

alFTIR ~ \,

a A

Espejo

r'y
inhpadunfn

Elemento —/

Detector
Ventana transparente IR

Figura 3.12. Esquema de un detector infrarrojo. La radiacion infrarroja es enfocada sobre el elemento
detector. La sefal es enviada a través de los hilos conectados al instrumento.

Los elementos del detector necesitan ser protegidos del ambiente para funcionar bien. Con
este fin, una ventana transparente de infrarrojo, hecha con frecuencia del mismo material de
la ventana del divisor de haces, se coloca justo delante del detector, tal como se ilustra en
Figura 3.12.
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Existen cables conectados al elemento detector que lo conectan a la electrénica del
instrumento. La sefal del elemento detector pasa a través de estos hilos y puede
amplificarse, digitalizarse y luego enviarse a un computador para la transformaciéon de
Fourier.

Un tipo comudn de elemento detector es el sulfato de triglicina deuterado o DTGS por sus
siglas en inglés (Deuterated Triglycine Sulfate). El1 DTGS presenta una polarizacion
(distribucién de cargas) que varia con la temperatura, causando un flujo de corriente cuando
su temperatura cambia. Este impulso eléctrico se mide mediante contactos eléctricos
colocados en la superficie del elemento DTGS.

Cuando estan equipado con una ventana KBr, los detectores a base de DTGS son sensibles
desde 400 cm-1 hasta mas alla de 4000 cm1 y por lo tanto trabajan bien cubriendo el rango
del infrarrojo medio. Son relativamente baratos, resistentes y no requieren un tratamiento
especial. Sin embargo, hay dos desventajas significativas para los detectores DTGS. En
primer lugar es un detector "lento", lo que influye en la precision en la medida del
interferograma.

Una segunda desventaja del DTGS es su nivel de ruido. Comparado con otros tipos de
detectores de infrarrojo, los detectores DTGS son relativamente ruidosos. Aun si cumplen
con las expectativas para el analisis rutinario FTIR, los detectores DTGS dan espectros que
son demasiado ruidosos para ser utiles en aplicaciones exigentes. Como opcién, el MCT
(aleacién de mercurio, Hg, cadmio, Cd y teluro, Te). El MCT es detector cuatro veces mas
rapido y diez veces menos ruidoso que los detectores DTGS. Es de tipo fotoconductor (cuanto
mas intensa sea la luz infrarroja, mayor es la corriente). Los elementos detectores de MCT
son de alrededor de 250 micras cuadradas. Pese a sus ventajas, la razon por la que no todos
los FTIR tienen este tipo de detector es porque son miles de délares mas caros que los
detectores DTGS.

3.5. Procesamiento de la sefial

Mientras que los primeros espectros se registraban de forma analdgica sobre papel, hoy en
dia el computador es un componente esencial con multiple posibilidades para procesar y
almacenar los espectros. Los aparatos basados en el método de transformada de Fourier
ofrecen una mejor relacién senal/ruido y ademas una rapidez mayor en la obtencién de
espectros.

En la practica hay varios factores que afectan a la magnitud de la intensidad /(V), estos

factores estan relacionados con los elementos 6pticos y electronicos del instrumento, por lo
que se hace necesario la implementaciéon de una funciéon de correccion H(V) que es

independiente de la muestra y engloba todos estos factores. La ecuacion (3.2) con el factor
de correccion es

1(0) = %H(V)I(V)cos[br%j (3.4)
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Esta ecuacion se simplifica agrupando en una sola funciéon B(v) todo lo que multiplica a la
funcion coseno, donde B(V) representa la intensidad de radiacién modificada por las
caracteristicas instrumentales.

1(6)=B() cos(27r%) (3.5)

Si en lugar de una fuente monocromatica se considera que se tiene una fuente que genera
dos radiaciones infrarrojas v,y V,, iguales en amplitud pero que difieren en una fracciéon de
0.1v,, el interferograma tendré la forma de una oscilacién periédica modulada en amplitud
como se muestra en la figura 3.13.

Figura 3.13 Interferograma que se obtiene con una fuente que emite dos radiaciones V,y V,, iguales en

amplitud pero que difieren en una fraccién 0.1v,

Cuando la fuente de IR emite una radiacion policromatica, el interferograma resultante es la
suma de los interferogramas correspondiente a cada numero de onda:

1(0) = iB(Vi)cos(Zﬂ%j (3.6)

Donde la sumatoria se extiende a las n frecuencias diferentes.

Si la fuente de IR emite un espectro de radiaciéon continuo, la sumatoria se convierte en
integral y los limites se han de extender a t .

1(6) = TB(V) cos(Zﬂ%jdV (3.7)
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Como vimos en el capitulo II, la ecuacién () corresponde a una de las dos ecuaciones del par
de Transformada de Fourier, siendo la transformada inversa:

B(V) = T](é) cos(zﬂgjdﬁ (3.8)

Ya que la radiacion detectada trae la informacion de la muestra, la intensidad de cada linea
en el dominio de las frecuencias corresponde a la informacién recolectada en la muestra.

Para obtener el espectro de frecuencias es necesario el desarrollo mediante la transformada
de Fourier de una sefial discreta, por lo tanto se usa la DFT para la sefial en cuestion:

n

Nl —j2nk
B =Y Ime ¥ (3.9)
n=0

3.6. Ventajas de los espectroscopios IR con Transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier ofrece ventajas potenciales con
respecto a la espectroscopia infrarroja de dispersidon convencional:

e Laventaja sefnal-ruido como consecuencia tanto de la medida de la sefial del detector
simultdneamente para todos los elementos de resoluciéon del espectro (conocida
como ventaja multiplex o ventaja de Fellgett), como del alto rendimiento 6ptico del
espectrometro FT-IR (conocida como ventaja de Jacquinot).

e La mejora en la precision de la medida de la frecuencia del espectrometro FT-IR es
una consecuencia del uso de un laser que referencia las mediciones realizadas por el
interferémetro (conocida como ventaja de Connes), tal como se observa en la figura
3.14.

La ventaja del rendimiento o ventaja Jaquinot se obtiene debido a que estos instrumentos
tienen pocos elementos Opticos y carecen de rendijas que atentien la radiacion, haciendo que
la potencia de radiacién que alcanza el detector sea mucho mayor que en los instrumentos
dispersivos.

La ventaja de Fellget, resulta de la posibilidad que tiene el instrumento de medir todas las
longitudes de onda simultaneamente[11]. Los espectrometros convencionales deben
separar la fuente de la luz en sus longitudes de onda componentes y luego pasar cada
longitud de onda a través de la muestra de forma individual. A continuacién, el instrumento
"escanea" toda la gama de longitudes de onda a medir. Herramientas como la transformada
de Fourier, sin embargo, miden sefiales para todas las longitudes de onda simultdneamente,
lo que se traduce en un tiempo de exploracién bastante mas corto que el invertido por los
instrumentos convencionales.

La ventaja Connes esta basada en el espejo moévil del Interferémetro de Michelson: La escala
del interferograma se establece mediante la sefial producida por un laser He-Ne de A
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perfectamente definida (0.6328 pm) que se mide con un segundo detector y cumple la
funcién de ser “referencia”. Al ser radiacién monocromatica produce una sefial sinusoidal de
periodo igual a la A del laser, siendo la variable independiente el desplazamiento del espejo.
El segundo detector se encarga del “interferograma” del laser. En cada punto con sefal cero
(x igual a cero) se mide la sefial de la radiacion del haz IR. Asi se escala el interferograma con
una precision mucho mayor que la conseguida con espectrémetros dispersivos. El esquema
del espectroscopio IR incorporando el laser y su detector, se presenta en la figura 3.14.

Interferémetro

Espejo
ol / haz *de Michelson

Colimador

pr-. Sl
A - — < — 1Jo etector
\ Detector
‘ del laser

A

i ' ! )
Fuente laser de -7 i

referencia
Fuente IR

g

Figura 3.14. Esquema general del espectroscopio IR incorporando el laser y su detector, que permite
establecer la escala del interferograma.

Los equipos FT-IR son robustos mecdnicamente por tener s6lo un componente movil
(espejo) y poseen gran versatilidad, pudiéndose acoplar con otros instrumentos. Asi, hoy se
comercializan sistemas de FT-IR acoplados a microscopios, cromatdgrafos de gases (GC-FT-
IR), cromatografos de liquidos (HPLC-FT-IR) y de capa fina (TLC-FT-IR).

3.7. Preparacion de las muestras

La preparacion adecuada de las muestras para el analisis FTIR es la mitad del proceso para
obtener un buen espectro. Hay dos tipos técnicas de muestreo en el infrarrojo, transmisién
y reflectancia. En este apartado se va a enfatizar en las técnicas de transmisién utilizadas
para muestras en diferentes estados de agregacion.

En el muestreo por transmision el haz infrarrojo pasa a través de una fina pelicula de
muestra y luego se dirige al detector, tal como se muestra en la Figura 3.15.
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Muestra

Haz IR o .

Detector

Figura 3.12. Muestreo por transmision. El haz infrarrojo pasa a través de una fina pelicula de muestra
antes de incidir sobre el detector. S indica la longitud de trayectoria (espesor de la muestra).

La letra S de la figura indica el espesor de la muestra (trayectoria del haz IR). Los espesores
de muestra deben ser aproximadamente entre 1 a 20 micras.

Una ventaja importante de las técnicas de muestreo por transmisién es que es practicamente
universal; hay pocos tipos de muestras que no produzcan un espectro utilizable por
transmision. Una ventaja adicional es que las herramientas para preparar las muestras
cuestan menos que las herramientas de muestreo por reflectancia. Una tercera ventaja
importante es que suelen dar espectros con una buena relacién sefial/ ruido, una linea de
base plana y caracteristicas de muestra claramente definidas.

No obstante, la técnica de transmision presenta una desventaja que se denomina opacidad:
A veces la concentracion es demasiado pequeiia, por lo tanto la muestra no absorbera
suficiente luz y no se detectard ningin espectro, por otro lado, si la concentracién es
demasiado grande, la muestra absorbera toda la luz y el espectro contendra picos
distorsionados. El problema de opacidad existe porque la mayoria de los materiales
absorben fuertemente en el infrarrojo medio, por lo que sélo se pueden analizar
generalmente muestras de 1 a 20 micras de espesor.

» Muestras solidas y polvos

Generalmente, en esta técnica la muestra so6lida se debe pulverizar hasta que el tamafio de
sus particulas sea menor que la longitud de onda de la radiacién (<2 pm) para evitar los
efectos de la dispersion de la misma. (ver figura 3.16)

Se usan pastillas de bromuro de potasio (KBr) para obtener los espectros infrarrojos de
polvos y cualquier sélido que se pueda moler en polvo. El KBr y las particulas de la muestra
se mezclan juntos. El KBr actda como un diluyente transparente al infrarrojo. En primer
lugar, la muestra se debe moler para reducir el tamafo de particula a menos de 2 um de
diametro. Las particulas mas grandes de 2 um dispersan el haz infrarrojo.
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Figura 3.16. Muestra en polvo macerada en mortero agata

El molido manual se realiza con un mortero de agata (ver Figura 3.18(a)). Debe ser colocado
un gramo o mas de KBr en el mortero y moler durante al menos 1 minuto. El KBr y la muestra
deben molerse en morteros separados. Si se mezclan, el calor y la presion de molienda puede
hacer que el KBr y la muestra reaccionen entre si, alterando la composicién de la muestra.

Una vez que se ha completado la molienda, la muestra se diluye con el KBr; 1% a 10%. Es
importante que la muestra esté bien dispersa en el KBr ya que se necesita que sea
homogénea para asegurar que se mida un espectro tipico. Una forma facil de mezclar la
muestra y el KBr es colocarlos en un mortero y mezclarlos juntos con una espatula durante
un minuto.

A continuacidn, la mezcla de muestra/KBr se coloca en una prensa y se aplica de 5 a 10 mil
PSI de presién para formar la pastilla. Hay diferentes tipos de prensas para fabricar pastillas
de KBr. Una "prensa de pernos” consiste en un tambor y dos pernos de acero inoxidable,
como se muestra en la figura 3.17 .

Las prensas de pernos proporcionan una manera sencilla y econémica de fabricar pastillas
de KBr. Para usar la prensa se atornilla al barril un perno hasta la mitad (ver Figura 3.18(b)
) con el barril en posicién vertical. Por el lado opuesto se afiade suficiente mezcla de
KBr/muestra para cubrir la cara del perno. El segundo tornillo se atornilla en el cafién
mientras se mantiene el dispositivo en posicion vertical (Ver Figura 3.18c). A continuacién,
los pernos se aprietan usando llaves para aplicar la presién necesaria para hacer la pastilla
(ver Figura 3.19a). Al cabo de un minuto se mantiene el barril horizontal y los pernos se
desenroscan suavemente.
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Figura 3.17 Prensa de pernos. Conformada por un tambor con rosca interna en el que se introducen dos
pernos.

Si todo ha salido bien se formara una pastilla semitransparente de KBr/muestra y sera
visible dentro del barril (ver Figura 3.19b). El barril actiia como soporte de la pastilla y se
coloca en el soporte visto en la figura 3.8b. Instalado el barril con la pastilla en el
compartimiento de la muestra del FTIR, el haz de infrarrojos pasa a través del barril, a través
de la pastilla KBr y de las particulas de la muestra incrustada. (ver Figura 3.19c).

Una manera de ver la calidad de las pastilla es mantenerla a la luz y observarla. Idealmente
se vera un granulo homogéneo, translucido. Si la pastilla es opaca, el granulo es demasiado
grueso, y se utiliz6 demasiado material. Los granulos opacos daran espectros pobres en
intensidad debido a que muy poca luz pasara a través de la pastilla, haciéndola totalmente
absorbente. Si contiene manchas blancas indica que hay particulas grandes presentes en el
granulo debido a que la muestra no se moli6 lo suficiente, o que la muestra no estaba bien
dispersa en la matriz de KBr. La solucién es hacer una nueva pastilla utilizando menos
material, moliendo la muestra mas tiempo y mezclando la muestra y el KBr mas a fondo. Si
al abrir la prensa no hay pastilla sino sélo pequefias porciones de polvo, significa que no se
utilizé suficiente mezcla de KBr/muestra.

Una de las ventajas de las pastillas con KBr es que practicamente cualquier sélido en polvo
puede ser analizado. Si un s6lido no es un polvo, pero puede ser fraccionado a trozos y molido
en polvo, también se puede obtener su espectro. Si s6lo pequefias cantidades de muestra
estan disponibles, se pueden usar prensas de microgranulos KBr para hacer pastillas tan
pequefios como de varios milimetros de diametro.

Un problema con los granulos de KBr es que, puesto que el KBr es higroscopico, adsorbe
facilmente agua y esto puede degradar las muestras sensibles a la humedad en una pastilla.
Otro problema es que muchas cosas pueden salir mal con la técnica, desperdiciando tiempo
en el analisis.
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(a) (b) (c)
Figura 3.18 (a) Molienda de la muestra y KBr en morteros separados (b) Deposito de muestra/KBr en la
prensa de pernos (c) Cierre del tambor con el perno superior

Pastilla KBr+Muestra

(a) (b) (c)
Figura 3.19. (a) Presion aplicada a la pastilla KBr/Muestra (b) Pastilla traslucida formada (c) Muestra
expuesta a radiacién IR en compartimiento para muestras del FTIR.

> Polimeros

Los polimeros, como los polvos, son sélidos a temperatura ambiente y en teoria pueden ser
analizados utilizando bolitas de KBr para polimeros duros que se pueden moler en un polvo.
Sin embargo, los polimeros que son suaves, gomosos o demasiado duros no pueden ser
facilmente molidos y por lo tanto no son faciles de analizar. Afortunadamente, existen
técnicas para convertir polimeros en peliculas delgadas, lo que les permite ser analizados
como se describe a continuacion.
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Método lo de pelicula fundida

En esta técnica, el polimero se disuelve en primer lugar en un disolvente volatil, que se
requiere porque el disolvente se evaporara posteriormente. Algunos disolventes que se usan
y funcionan bien incluyen acetona, Metil-etil-cetona, cloroformo, cloruro de metileno,
tetrahidrofurano y tolueno.

El polimero puede estar en cualquier forma, ya sea una lamina, trozo o granulo. Los
polimeros termoestables, que consisten en enlaces tridimensionales reticulados no se
disuelven en disolventes y por lo tanto no pueden ser analizados usando esta técnica.

La cantidad de polimero y disolvente utilizados puede ser "tanteada", pero se obtienen
resultados mas consistentes si la cantidad de polimero y disolvente es medida.

Una vez que el polimero se disuelve, se colocan gotas de la solucidn sobre la superficie de
una ventana transparente al infrarrojo, y se deja evaporar el disolvente. Ventanas de KBr se
utilizan con frecuencia para este fin. A medida que el disolvente se evapora, aparece detras
una fina pelicula de polimero. Esto se llama "proyecciéon de una pelicula". Para obtener un
grosor de pelicula suficiente, puede ser necesario aplicar varias gotas de solucion a la
ventana, hay que permitir que se evapore y luego aplicar mas gotas gradualmente. Esto se
ilustra en la Figura .

Pipeta/Cuenta gotas
Pelicula de polimero

¢ Solucion de polimero

L
Toalla de papel (] / Ventana de KBr
™~
g O
Plato caliente —

Figura 3.20. Proceso de construccién de una pelicula de polimero colocando gotas de solucién. La placa
caliente acelera la evaporacion del disolvente.

Una vez que el disolvente se ha evaporado, la ventana transparente al infrarrojo y la pelicula
se colocan en un soporte en el compartimiento de muestras de un FTIR, y se mide el espectro.
El soporte que se puede utilizar para esta técnica es el mostrado en la figura 3.9a.

» Muestras liquidas

En general, el muestreo por transmision de liquidos es mas rapido y mas facil que el de los
s6lidos porque es mas facil convertir los liquidos en una pelicula delgada. Hay dos métodos
ampliamente utilizados para obtener los espectros de transmision de liquidos: el método de
peliculas delgadas capilares y células liquidas selladas.
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Peliculas delgadas capilares

Para hacer una pelicula delgada capilar basta con colocar una gota de muestra entre dos
ventanas transparentes al infrarrojo. Cualquiera de los materiales de ventana mostrados en
la tabla 1 .pueden utilizarse, siendo el KBr el mas comun. La accién capilar del liquido
sostiene las ventanas juntas y adelgaza la muestra, de ahi el nombre de la técnica (ver figura
3.21).

Ayuda presionar una ventana contra la otra para adelgazar y esparcir el liquido y formar una
mejor pelicula. La pelicula se coloca en el haz infrarrojo. Un porta ventanas tal como el que
se muestra en la figura 3.9a, puede usarse para el método de pelicula delgada capilar.

La limpieza con el método de pelicula delgada capilar implica enjuagar las ventanas con un
solvente que disuelva la muestra, pero no las ventanas. Por ejemplo, acetona, etanol, cloruro
de metileno y tetrahidrofurano.

Ademas de ser util con liquidos, la técnica de pelicula delgada capilar puede ser utilizada con
solidos blandos o liquidos viscosos usando la técnica elegantemente denominada "mancha”.

Un problema encontrado en el método de pelicula delgada capilar es usar demasiada
muestra. Esta técnica es muy sensible. Se debe tomar menos de una gota de liquido o la
cantidad de una punta de espatula de s6lido blando para obtener un buen espectro.

Las ventanas utilizadas con esta técnica son frecuentemente de 1 pulgada de diametro, pero
el haz de infrarrojos en la mayoria de los FTIR es de 1 cm de didmetro en el punto focal en el
compartimiento de la muestra. Por lo tanto, no es necesario cubrir la ventana entera, solo
sera necesario cubrir el centro de ella, asi que la muestra llena el haz del IR.

El método de pelicula delgada capilar ofrece muchas ventajas. La facilidad de formar una
pelicula delgada del liquido indica que hay menos ensayo y error que con la preparacion para
analizar muestras de sélidos.

La técnica también es versatil ya que a través de ella se pueden obtener espectros de sélidos
blandos y liquidos viscosos. El método funciona bien con liquidos organicos, pero en general
no se utiliza con soluciones acuosas porque muchas ventanas transparentes de KBr y NaCl
son solubles en agua. Cualquier muestra que contenga agua liquida dafiara la medicién. Una
alternativa es usar ventanas transparentes infrarrojas que sean insolubles en agua tales
como selenuro de zinc (ZnSe) o cloruro de plata (AgCl), pero, como vimos anteriormente son
costosos.

Células liquidas selladas

Las celdas de liquido selladas tienen una junta que sella el liquido en la celda, el método se
usa para contrarrestar el problema de la evaporacion presente en el método de pelicula
delgada capilar. También significa que los liquidos volatiles, malolientes y toxicos pueden
ser analizados porque no escaparan y causaran dafio. Un diagrama esquematico de cémo un
sellado liquido se muestra en la figura 3.21.
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Figura 3.21. Celda de liquido sellada. La junta sella el liquido entre dos ventanas transparentes al IR.

Una celda de liquido sellada consta de dos ventanas transparentes infrarrojas. Se perforan
dos pequefios agujeros en una de las ventanas, como se puede ver en figura 3.21.

Se han utilizado celdas con espesores de 1 a 500 micras. Se pueden hacer juntas de tefldn, o
una amalgama de plomo/mercurio. Una junta de teflén se puede ver en la figura 3.22. Dado
que los orificios de la muestra son pequefios, la célula se llena usualmente con una jeringa.
La jeringa en la figura 3.9a tiene una punta de bloqueo Luer sobre ella, y muchas celdas de
liquido selladas tienen ese tipo de bloqueo. Los accesorios de bloqueo Luer proporcionan un
medio para transferir un liquido de un recipiente a otro sin fugas ni exposicién al medio
ambiente.

— Orificios de entrada

.-. " @
Ventana '
4

Junta de 4
teflén de KBr " Ventana

Separador e Kbr / @
®

Placa
postefor

Junta de
teflon

Placa frontal Tuercas de

accion rapida (4)

Figura 3.22 Vista expandida de una celda IR desmontable para muestras liquidas.

Una manera fécil de llenar una celda de liquido sellada es usar dos jeringas. La jeringa que
contiene la muestra esta unida a uno de los accesorios de bloqueo Luer, y una jeringa vacia
con su émbolo todo hacia abajo se une a la segunda conexion en la celda. Como el émbolo en
la jeringa de muestra se presiona hacia abajo el émbolo en la jeringa vacia es desplazado. La
primera empuja el liquido dentro de la celda; la segunda jeringa crea un pequefio vacio y tira
del liquido dentro de la celda. Una vez que la celda estd llena, hay que sostenerla a la luz para
asegurese de que no haya burbujas de aire presentes. Si las hay, hay que rellenar la celda
para eliminar las burbujas.

Una celda de liquido sellada se mantiene en un marco metalico como el que se ve en la figura
3.9b, los bastidores se desliza dentro del soporte en el compartimiento de muestras del FTIR.
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Gases

Los espectros de gases y vapores puede medirse usando espectroscopia infrarroja. Durante
el resto de esta discusiéon la palabra "gas" se refiere tanto a gases como a vapores. Esta
seccion se centrara en lo que se denomina monitoreo "extractivo" de gases, donde el gas esta
contenido en una celda para permitir medir su espectro.

También se pueden realizar mediciones FTIR de la atmésfera. Donde el haz infrarrojo pasa
del espectrémetro a través del ambiente y se recoge la radiacion en un detector.

Los gases son mucho mas diluidos que los liquidos y sélidos y por lo tanto requieren mas
tiempo para obtener sus espectros. Para so6lidos y liquidos, las longitudes de recorrido del
haz podian ser del orden de las micras. Para los gases, las longitudes de la trayectoria del haz
pueden ser del orden de los metros o incluso kilémetros para ver el espectro del analito.

Para altas concentraciones de gases (mayor del 1%) se analizan frecuentemente muestras
en transmisién usando lo que se llama una "celda de 10 cm", ver figura 3.23 .

Valvulas Junta
Haz IR
Muestra
/ Ventana de KBr
Cuerpo de
la celda

Figura 3.23. Diagrama de una celda de 10cm

Como sugiere su nombre, estas celdas tienen una longitud de trayectoria de 10 cm y
normalmente tienen un cuerpo de vidrio o metal, ventanas de KBr u otras ventanas
transparentes al infrarrojo en cada extremo de la celda sella el interior del gas mientras
permite que el haz infrarrojo pase a través.

Hay un anillo de retencion y una junta. Este ultimo permite que la célula sea desmontada
para la limpieza o para la introducciéon de muestras. Las valvulas de la celda permiten la
entrada y salida de gases. Una imagen de una celda de gas de 10 cm se muestra en la figura
3.10a. Las celdas de gas de diez centimetros son lo suficiente pequefias para caber en la
mayoria de los compartimientos de la muestra FTIR y apoyarse en los compartimento de la
muestra como los que se muestran en la figura 3.10b.

Los gases son contenidos en un recipiente, como un cilindro de gas o una botella. Para
introducirlos en la celda de gas se utiliza un colector de vacio, cuyo diagrama se muestra en
figura 3.24.
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Medida de presion

Colector de Vacio

Cilindro de gas

Bomba

Aspiradora Celda de gas

Figura 3.24. Colector de vacio usado para llenar y evacuar las celdas de gas en el FTIR.

Un tipico colector de manipulacion de gas consta de una bomba de vacio, valvulas, plomeria,
y un mandémetro. La muestra de gas o vapor estd contenida en una botella, bombilla de vidrio,
cilindro de gas u otro recipiente y esta conectado al colector via plomeria. Para introducir
una muestra en la celda de gas, el colector es evacuado y luego la valvula que conduce a la
celda se abre para permitir su evacuaciéon también. La valvula a la bomba de vacio se cierra,
y la valvula en el recipiente que contiene el gas es abierta. El gas fluira fuera del recipiente y
llenara el colector de vacio y la celda del gas. El manémetro puede utilizarse para controlar
la cantidad de gas que llena la celda. Una vez se alcanza la presion deseada, se cierran las
valvulas a la celda y al recipiente de gas, y la valvula a la bomba de vacio se abre para
bombear lejos el exceso de gas en el colector. La celda llena puede ahora colocarse en el
compartimiento de muestra de un FTIR.

Para ampliar informacion sobre: Espectrofotometro infrarrojo, consultar:

e Brian C. Smith(2011) Fundamentals of Fourier Transform Infrared Spectroscopy. Boca Raton,
FL: Taylor & Francis Group.

e  Griffiths, P., & de HASETH, |. (2007). Fourier Transform Infrared Spectrometry. Canada: John
Wiley & Sons, Inc.

e Skoog, D. A, Holler, E. ., & Crouch, S. (2008). Principios de andlisis instrumental. Mexico DF:
Learning, Inc.

e Schrader, B. (1990). Practical Fourier Transform Infrared Spectroscopy. Academic Press.
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Capitulo IV

Procesamiento Espectral
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La imagen o registro grafico que presenta un sistema fisico al ser excitado con luz infrarroja
se conoce como espectro infrarrojo. Un ejemplo de un espectro infrarrojo se muestra en la
figura 4.1. En el eje x se ubica el rango de radiaciéon en unidades de nimero de onda [11]. Ya
que el numero de onda es inverso a la longitud de onda, por convencion se ubica el numero
de onda mayor en el extremo izquierdo del eje, tal como se observa en la figura 4.1 (4000
cm! estd a la izquierda y 500 cm! esta a la derecha). En el eje y se ubica la absorbancia
(transmitancia), que miden la cantidad de luz absorbancia (transmitida) por una muestra.

Figura 4.1. Espectro infrarrojo de poliestireno representado en porcentaje de transmitancia (% T).

El espectro de absorbancia de una muestra se calcula a partir de la siguiente ecuacién:
1
A= log(T"j (4.1)

Donde A es la absorbancia, I, es la intensidad del haz que incide sobre la muestray I es la
intensidad del haz que se recoge después de pasar por la muestra.

La absorbancia también esta relacionada con la concentracion de moléculas en una muestra:
A=é€C (4.2)

La ecuacion (4.2) se conoce como Ley de Beer: Donde A es la Absorbancia, € es el coeficiente
molar de atenuacién (o absorcion), [ es la longitud de la trayectoria del haz en la muestray C
la concentracién de la muestra. La altura o drea de una banda en un espectro de absorbancia
es proporcional a la concentracion, por lo que la Ley de Beer puede ser utilizada para
determinar las concentraciones de las moléculas en las muestras.

El eje y de un espectro infrarrojo también se puede trazar en unidades llamadas porcentaje
de transmitancia (% T), que mide el porcentaje de luz transmitida por una muestra, de
acuerdo con:
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I
%T =100~ (4.3)

En el espectro de la figura 4.1 se representa en el eje y el %T y las bandas apuntan hacia
abajo. Cada pico representa los nimeros de ondas donde la muestra transmite sobre el 100%
de la luz infrarroja incidente.

La absorbanciay el% T estdn matematicamente relacionados entre si, y es facil convertir uno
en otro utilizando un software de FTIR. Cuando esta conversién se realiza s6lo cambia el eje
y en el espectro y las posiciones de los maximos no se ven afectados. Ambos tipos de
representaciéon se pueden utilizar en andlisis cualitativo, no obstante, para el analisis
cuantitativo debe usarse unidades de absorbancia ya que esta es linealmente proporcional a
la concentracion (ecuacién 4.1), ademas este tipo de representacion de espectro es
importante para aplicar algunas técnicas de procesamiento espectral que se abordardn mas
adelante en este capitulo.

Los programas de software que utilizan los FTIR modernos contienen potentes algoritmos
para procesar los espectros. Si se utilizan correctamente, estos algoritmos puede mejorar el
contenido de la informacién de un espectro y hacer la interpretacién espectral mas facil. Sin
embargo, si se utilizan indebidamente, pueden alterar datos conduciendo a malas
interpretaciones y conclusiones erroneas.

El objetivo de este capitulo es explicar como funcionan los algoritmos de procesamiento y
cémo usarlos adecuadamente para maximizar la informacién obtenida en un espectro sin
sacrificar la calidad del mismo. Los temas a tratar incluyen la sustraccion espectral, que es
una herramienta que permite una mejor interpretacion de los espectros a partir de su
simplificacion. A continuacion se explica el proceso de la correccion de la linea base, que
es un método para eliminar la pendiente de la linea base y la curvatura en el espectro. En
tercer lugar, se aborda el uso del suavizado espectral para reducir el nivel de ruido en un
espectro. El siguiente tema a tratar es el uso de las derivadas espectrales para la
determinacion de posiciones de pico y andlisis de las bandas superpuestas. Posteriormente
se abordara el tema que corresponde al método matematico denominado deconvolucién
que mejora la resolucién de un espectro.

4.1. Sustraccién espectral

La caracterizacion por FTIR de una muestra puede dar como resultado un espectro que sea
a su vez el resultado de la mezcla de espectros, tal como el que se observa en la figura 4.2
(solucion del aminodacido glutamina disuelto en agua, Figura 4.2a). La sustraccion espectral
es una técnica de procesamiento utilizada para simplificar la mezcla de espectros mediante
la eliminacién de contribuciones no deseadas, tales como vapor de agua, CO2, disolventes,
impurezas y componentes conocidos. Idealmente, al eliminar estas contribuciones no
deseadas, las bandas de interés se observaran con mas facilidad.
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Un resultado de sustraccion es una grafica de la diferencia de absorbancia entre la muestra
y espectros de referencia, para cada nimero de onda. Se puede ver en la figura que la amplia
banda del agua hace que las bandas de glutamina no se puedan ver con facilidad. Se utilizan
espectros de referencia de sustancias puras, que hacen parte de la mezcla de espectros, tal
como el espectro del agua liquida pura en la figura 4.2b. Cuando el espectro de agua se resta
del espectro de glutamina/agua, se retiran las bandas de agua y se obtiene el resultado de
observado en la Figura 4.2c. Las bandas de glutamina son ahora mucho mas faciles de
identificar. Para que la sustracciéon funcione correctamente, los dos espectros se deben trazar
con el eje y en unidades de absorbancia, que es linealmente proporcional a la concentracidn.

Resultado= (Glutamina + Agua) - 0.96 (Agua) ;’-I Picosde |
. {1/ A Glutamina |
rfl | V\I\'\ll \_“_\ - ‘IJ"J
© ,_C_)_, _“J.\-wll"‘. W "lrJ.f',u‘.',f—ﬁM"‘——-_ o __r’ll e
'S
o
[4+]
= | . \
Referencia: /\ _
§ ‘_) ) Agua liquida T e -
<
a) /Muestra: /\_
L~ Glutaminay Agua | L o gl _z"f ST T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 4.2. Sustraccion espectral. (a) Espectro de muestra: Aminoacido glutamina disuelto en agua. (b)
Espectro de referencia: agua liquida pura. (c) Espectro resultado: sustraccion espectral.

El proceso matematico detras de la sustraccion espectral (para cada nimero de onda) es
elemental:

(Absorbancia Resultante) =(Absorbancia dela muestra)-(Absorbancia dereferencia)

Idealmente, un resultado de sustraccion no contendra caracteristicas del material de
referencia, es decir, las caracteristicas del material de referencia tendran el cero de
absorbancia y pasan a ser parte de la linea base del espectro. Para que esto suceda, las
caracteristicas del material del espectro en estudio y del espectro de referencia debe ser
perfectamente superpuesto, es decir, debe tener la misma anchura, altura, forma y posicién
en el eje x. Esta situacién se puede observar en la figura 4.3: el espectro de figura 4.3a
muestra la perfecta superposicion de dos bandas que, con la sustraccion daran como
resultado una linea plana en el cero de absorbancia. En la figura 4.3b se presenta la
superposicion de dos espectros cuyas bandas tienen diferentes tamafios, esto puede deberse
a diferencias en la longitud de trayectoria o diferente concentracidon entre la muestra y la
referencia.
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Figura 4.3. (a) Bandas perfectamente superpuestas. Cuando se sustraen daran una linea base plana
en el resultado. (b) Dos bandas de diferentes tamafios que al ser restados daran una banda en el espectro
resultado.

Cuando estas dos bandas se restan el resultado sera una caracteristica en esta region, lo que
no satisface el propdsito de la sustracciéon, que es deshacerse de caracteristicas innecesarias.
Para solucionar este problema se pueden medir diferentes espectros de referencia a
diferentes espesores y concentraciones de modo que se obtenga un espectro que pueda
coincidir con las absorbancias del espectro de la muestra, sin embargo, este es un proceso
largo y tedioso.

La mayoria de programas de software FTIR permiten multiplicar la absorbancia en el
espectro de referencia por un factor de sustraccion, Fsust (a veces denominado "factor de
escala"), que se utiliza para ampliar el espectro de referencia para que coincida con las
bandas no deseadas del espectro de muestra. Este proceso se realiza para que el proceso de
sustraccion sea eficiente. El algoritmo de sustraccion se convierte entonces en:

(Absorbancia Resultante) = (Absorbancia de la muestra) - (F, , )(Absorbancia de referencia)

Por ejemplo, si la absorbancia de la muestra a un determinado nimero de onda es 1.0 y la
absorbancia referencia al mismo nimero de onda es 0.5, multiplicando el espectro de
referencia por un factor de sustraccién de 2.0 hara que las dos absorbancias sean iguales, lo
que implica que la sustraccion da como resultado una absorbancia de cero. En la mayoria de
paquetes de software FTIR es facil cambiar el factor de sustraccién. Normalmente el
resultado se muestra con rapidez, por lo que el efecto de cambiar el factor de sustracciéon
puede ser visto simultaneamente con el cambio del factor.

El resultado mostrado en la figura 4.2c se obtuvo con un factor de sustraccion de 0,96. El
factor de sustraccion es un parametro ajustable por el usuario y establecer este factor
determinara la calidad del resultado de sustraccion.

Antes de realizar una sustraccion espectral se debe comparar el espectro de la muestra con
los espectros de referencia y buscar bandas similares en ambos espectros, que
corresponderan a moléculas presentes tanto en la muestra como en la referencia, por tanto
son las bandas que se desea eliminar. No obstante, la experiencia ha demostrado que las
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grandes bandas, aquellas cuya absorbancia es superior a 0.8, tienden a no restarse
totalmente, por lo que cuando se compara la muestra con espectros de referencia, se buscan
bandas medianas y pequefias. Idealmente, todas las bandas que se desea eliminar se
reduciran a la linea base con un unico factor de sustraccién. En la realidad el proceso resulta
mas complejo, puede ocurrir que diferentes bandas se pondran en cero para diferentes
factores de sustraccion. En general, si se esta interesado en rangos de nimeros de onda, se
debera usar diferentes factores de sustraccion para cada rango, por el contrario, si se desea
obtener una sustracciéon como un todo, se utiliza un tinico factor de sustraccién que minimiza
el tamafio de una serie de bandas de referencia.

La sustraccion funciona mejor con factores alrededor de 1.0. Por lo tanto, si se tiene control
sobre la medicion del espectro de referencia, es posible experimentar los parametros de la
longitud de trayectoria y la concentraciéon para intentar obtener las absorbancias de
referencia para adaptar las absorbancias de la muestra. En la sustracciéon que se observa en
la figura 4.2, 1a banda de agua alrededor de 1630 cm-! fue utilizado como referencia, el factor
de sustraccion fue 0,96.

Optimizar el factor de sustraccion es un proceso de ensayo-error, y los problemas que se
pueden encontrar en los intentos se muestran en la figura 4.4. Los resultados mostrados en
la figura se calcularon utilizando una muestra de poliestireno mezclada con otro polimero, y
el espectro de referencia fue poliestireno puro.

En el espectro de la figura 4.4c el factor de sustraccion, 0.5, no es suficiente para eliminar las
bandas de referencia. En el espectro de la figura 4.4b el factor de sustraccion, 1.8, minimiza
las bandas de referencia. Si se aumenta el factor de sustraccion (2.2 en la figura 4.4a)
aparecen bandas “negativas”, por tanto, el factor de sustraccion “6ptimo” fue 1.8. Determinar
un buen factor de sustraccion va a depender de la experiencia en el manejo de los espectros.

Una ventaja de la sustraccion espectral es que funciona incluso cuando hay bandas
solapadas, como se observa en la figura 4.5. En el espectro de la figura 4.5a se visualizan dos
bandas de poliestireno solapadas con dos bandas desconocidas. El espectro de la figura 4.5b
muestra que en la sustraccién, las bandas de poliestireno se han ido, pero las bandas
desconocidas son ain mas notorias, lo que evidencia la funcionalidad del método de
sustraccién espectral.
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Figura 4.5. (a) Espectro de muestra de una mezcla de dos polimeros. (Poliestireno y desconocido) (b):
Resultado de la sustraccidn. Los picos de poliestireno se han eliminado y los picos desconocidos son ahora
mas claramente visibles.

> Artefactos de sustraccion

Un problema con los espectros resultado de la sustracciéon es que son mas ruidosos que los
espectro de muestra y que los espectros de referencia. Por lo tanto, para que la técnica sea
util, la relacion sefal /ruido (SNR) de los espectros resultado, debe ser alta.

Otro problema encontrado con el resultado de la sustraccion son los artefactos, es decir, las
caracteristicas espectrales no deseadas. Una banda que no se puede reducir es un tipo de
artefacto de sustraccidn, como la que se muestra en la figura 4.6.

Como se habia dicho anteriormente, las bandas grandes con frecuencia no se restan
completamente, siendo una posible causa una relacién no lineal entre la absorbancia y la
concentracion. Por tanto, por estas bandas se tendran artefacto de sustraccion. La
comparacion entre el espectro de referencia y el del resultado de sustraccién pueden ayudar
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a detectar estos artefactos; cualquier caracteristica comtn a ambos son bandas de referencia
no restadas.
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Figura 4.6. Comparacién de un espectro de referencia y un espectro de resultado. Revela una banda de
referencia no reducida a debido al agua liquida.

Este tipo de comparacion se observa en la figura 4.6 que muestra una banda no restada del
espectro del agua liquida comparando el espectro de la referencia con el resultado. Este tipo
de artefactos (consecuencia de no cumplirse la ley de Beer) no pueden ser eliminados, por lo
tanto hay que aprender a reconocerlos e ignorarlos.

Un segundo tipo de artefacto de sustraccion son las bandas de forma derivada. En la figura
4.7 se muestra una comparacion de una muestra y un espectro de referencia, ambos
espectros con bandas de agua liquida. En teoria estos dos espectros podrian ser restados y
el resultado de la sustraccion seria la eliminacion de la banda de agua. Sin embargo, hay que
tener en cuenta que las bandas de agua de la figura estan en nimeros de onda levemente
diferente. Este cambio en el nimero de onda es el resultado de las interacciones quimicas
entre las moléculas de agua y las moléculas de solutos en la muestra; las interacciones son lo
suficientemente fuertes como para cambiar el espectro del agua y hacer que su posicién
maxima cambie.

Para numeros de onda mayores las absorbancias de la muestra son mayores que las
absorbancias de referencia, por lo que el resultado es positivo como se ve en el espectro
resultante en la parte inferior. En el punto donde los dos espectros se cruzan tienen la misma
absorbancia, y el resultado de la substraccion es igual a cero. Para nimeros de onda menores
las absorbancias de la muestra son inferiores a la absorbancias de referencia, por lo que el
resultado de resta es negativo. El espectro del resultado contiene entonces una caracteristica
que tiene l6bulos positivos y negativos, es decir una banda en forma de derivada. Ya que no
es posible suprimir las interacciones entre las moléculas, no es posible evitar el tipo de
cambios de banda descritos, por lo tanto, nuevamente, no hay nada que se pueda hacer con
las bandas en forma de derivada en el espectro resultante de la sustraccién, excepto
aprender a reconocerlos e ignorarlos.
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Figura 4.7. Una ilustracién de cdmo restar dos picos que no estan en el mismo ntimero de onda puede
conducir a bandas en forma de derivada en el resultado de la sustraccion.

A pesar de los problemas mostrados, la sustraccidn espectral, si se utiliza correctamente, es
un mecanismo muy util para simplificar mezcla de espectros, y los hace mas facil de
interpretar.

4.2. Correccion de la linea base

Idealmente, un espectro infrarrojo medido debe tener una linea de base plana que
corresponde a cero absorbancia (transmitancia del 100%). En realidad, habra espectros que
se midan que no cumplan con estas caracteristicas. Este tipo de espectros pueden ser de tres
categorias.

En primer lugar, toda la linea de base de un espectro puede ser desplazada desde cero, como
se observa en la figura 4.8. Este tipo de desplazamiento (offset) es equivalente a afiadir un
valor constante a todas las absorbancias para cada numero de onda. El espectro de
KBr/aspirina mostrado en la figura 4.8 tiene un desplazamiento de aproximadamente 0.2
unidades de absorbancia. El granulo KBr/muestra al parecer fue demasiado grueso y refleja
y absorbe cantidades significativas del haz de infrarrojos en todos los numeros de onda. Este
problema se puede corregir haciendo un granulo de KBr mas delgado.

El segundo tipo de problema de linea de base es la pendiente, como se ilustra en la figura 4.9,
que muestra el espectro de un granulo de KBr/muestra en el que la muestra y el KBr no
estaban suficientemente molidos. Las particulas grandes de la muestra dispersaron el haz
infrarrojo, cuya intensidad aumenta con el nimero de onda. Este problema se puede corregir
simplemente rehaciendo el granulo con suficiente muestra y KBr.
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Figura 4.8 Espectro infrarrojo tableta de aspirina/KBr cuya linea de base esta desplaza ~ 0.2 unidades de
absorbancia. El desplazamiento de linea base es causado por el granulo demasiado grueso.

Otro problema que provoca lineas de base inclinadas es la deriva del instrumento, que puede
ser causada por la variacion de la temperatura dentro del instrumento y las fluctuaciones de
tension en la linea eléctrica que alimenta el espectrémetro. Este problema puede ser
corregido obteniendo un nuevo espectro de fondo.
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Figura 4.9 Espectro con una linea de base inclinada. Espectro infrarrojo de un granulo de KBr donde el KBry
la muestra no estaban suficientemente molidos. La dispersion resultante del haz de luz aumenta con el
numero de onda, causando la distorsion de linea de base.

El tercer tipo de problema basico es la curvatura. Un ejemplo donde se puede apreciar este
problema es el mostrado en la figura 4.10. En este caso particular la curvatura es un
problema asociado al detector del instrumento.

Otros factores que pueden incidir en que se presente curvatura en la linea base incluyen
problemas con el laser o interferémetro del FTIR. Hay que tener en cuenta que estos tres
tipos de problemas de linea de base (desplazamiento, pendiente y curvatura) se deben a
causas conocidas y tienen solucion. Lo que se debe tener en cuenta son todos los factores que
alteren la linea base en la experimentacién y minimizarlos para poder aplicar algun
algoritmo de correccion. Sin embargo, es probable que los problemas basicos no puedan ser
corregidos experimentalmente. Por ejemplo, si hay particulas incrustadas en una muestra de
polimero que dispersan la luz y causan una linea de base inclinada, y no puedan ser retiradas.
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En estos casos, se puede usar la técnica de procesamiento espectral denominada correccién
de linea de base, que dependera del problema de linea base que se haya encontrado.
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Figura 4.10. Espectro con una linea base muy curvada.

Puesto que con el offset todo el espectro se aumenta o disminuye por una constante a lo largo
del eje y, la solucién con la linea base implica restar o sumar una constante apropiada al
espectro para obtener la linea base a cero. Se toma entonces la absorbancia minima en el
espectro y se resta este valor a todas las otras absorbancias, de la siguiente manera:

A =(A—A) (4.4)
Donde Ac es la absorbancia corregida del espectro, Ai es la absorbancia para cada nimero de
onda i en el recorrido del espectro y Amin es el valor minimo de absorbancia del espectro.

El offset del espectro mostrado en la figura 4.8 se corrigié restando la absorbancia minima
(=0,23) de todo el espectro. El espectro resultante se muestra en figura 4.11, con una linea
base de absorbancia cero.
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Figura 4.11. Espectro corregido por sustraccién de absorbancia minima de la figura 4.8.
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Para corregir la pendiente o curvatura en una linea base, se utiliza una linea que se dibuja
siguiendo la linea base del espectro, linea que debera restarse al espectro final, corrigiendo
la linea base sin alterar los datos espectrales de interés.

Los programas que realizan esta operacion utilizan una serie de segmentos de linea para
paralelizar una linea base inclinada o curvada. Como pardmetros se usan el nimero y la
longitud de los segmentos de linea. Se observa por ejemplo en la figura 4.12 que se utilizan
ocho segmentos de linea para seguir la pendiente del espectro visto en la figura 4.9.
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Figura 4.12 Espectro inclinado de la figura 4.8 con una funcién dibujada paralela a su linea base que consta
de 8 segmentos de linea.

Se puede establecer un procedimiento para hacer lalinea que sigue la linea base del espectro,
a partir de segmentos. El proceso consiste en establecer los valores minimos de absorbancia
y los nimeros de onda donde la pendiente tiene cambios significativos; posteriormente se
unen esos puntos para ir formando segmentos de recta como el de la figura 4.12. La
correccion del espectro se observa en la figura 4.13.
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Figura 4.13 Espectro de la figura 4.8 después de haber sido corregido en la linea de base utilizando
segmentos de linea mostrados en la Figura 4.12.

Obsérvese en la figura 4.13 que la pendiente de la linea de base ha desaparecido y que la
linea de base esta en unidades de absorbancia cero. En general, se debe utilizar el nimero
minimo de segmentos de linea. Si hay curvatura en una linea de base, se puede usar una serie
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de segmentos cortos de linea, ademdas hay algunos paquetes de software que permiten
dibujar funciones no lineales para paralelizar una linea de base curva.

Los problemas con la correccién de linea base surgen cuando la funcién dibujada no es
paralela a la linea de base del espectro. Esto se puede ver en la figura 4.14: el espectro 4.14a
presenta una curvatura severa en la linea base entre 700 y 800, se observa también una linea
recta trazada a traveés del espectro que se utilizara como una "funcién de linea paralela” que,
como se observa, no es realmente paralela a la linea base. El resultado se observa en el
espectro 4.14b: en lugar de reducir la pendiente de la linea base, la aumenta.
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Figura 4.14. (a) Espectro que necesita correccion de linea de base y una funcién paralela.
(b) Resultado de la utilizacién de una funcién paralela.

Las funciones paralelas mal dibujadas también pueden introducir bandas falsas u ocultar
bandas reales. Por esta razon se exige que la funcion sea paralela en la correccién de linea de

base.

4.3. Suavizado espectral

El suavizado es el proceso mediante el cual se reduce el nivel de ruido en un espectro y
aumenta la visualizacion de la sefial de interés. Un ejemplo del efecto de suavizado se observa
en la figura 4.15.

Como se observa, el espectro en la figura 4.15a presenta ruido, mientras que el espectro de
4.15b ha sido sometido a un proceso de suavizado, lo que permite identificar bandas
caracteristicas de la muestra con mas facilidad, por ejemplo, la banda 1599 cm-1.

Cuando se interpretan las bandas de un espectro con ruido hay que tener en cuenta las
caracteristicas de la sefial. En general, las bandas asociados al ruido van a ser estrechas,
mientras que la sefial asociada con el espectro de muestras sélidas o liquidas va a presentar

bandas mas anchas.
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Figura 4.15 (a): Espectro ruidoso de benzonitrilo. (b): Espectro de benzonitrilo después de Suavizado (17
puntos de alisado en Savitsky-Golay, polinomio grado dos). El pico en 1599 cm-! es mucho mas facil de ver
después del suavizado.

Los paquetes de software de un FTIR contienen funciones de suavizado, y hay varios
algoritmos para tal propodsito. El mas simple de los algoritmos es llamado vagén de
suavizado, que es de poco uso, pero es el mas facil de explicar.

Para entender cémo funciona el vagén de suavizado, se toman varios puntos de datos en un
espectro y se dibuja un cuadro imaginario alrededor de ellos. Este cuadro se conoce como la
ventana de suavizado. A cada uno de los datos contenidos les va a corresponder un valor de
absorbancia y un nimero de onda. Los valores de absorbancia correspondientes a cada dato
de la ventana se promedian y se el promedio se ubica en el eje y. El nimero de onda
correspondiente al valor promedio de absorbancia es el punto medio en el eje x (dentro del
cuadro imaginario), es decir, el nimero de onda. A continuacion, se desplaza la ventana al
siguiente conjunto de datos para realizar un nuevo promedio. Este proceso se hace hasta
cubrir todo el espectro y al finalizar, lo que se obtiene son promedios de absorbancias en el
eje y, con sus respectivos niimeros de onda.

El promedio en cada ventana atenta el ruido, es decir, suaviza el espectro. La relacion sefial
ruido (SNR) esta dada por siguiente ecuacién:

SNR =N (4.4)

donde N es el nimero de puntos en la ventana de suavizado, por tanto, la calidad del
suavizado es proporcional al nimero de puntos incluidos en la ventana. La ventana de
suavizado siempre debe tener un nimero impar de puntos o de lo contrario no hay un punto
medio asociado a un nimero de onda. Con el suavizado de la sefial se pierden los puntos
extremos ya que estos datos nunca son un punto medio de una ventana de suavizado.

La diferencia basica entre los algoritmos de suavizado radica en como se calcula el promedio
en la ventana. Por ejemplo, se pueden usar algoritmos que le dan mas o menos peso a los
puntos medios y finales en una ventana de suavizado. Algunos de los algoritmos mas
comunes son los de caja, triangulo, transformada rapida de Fourier y Savitsky-Golay.
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Un algoritmo ampliamente conocido es el método de Savitsky-Golay. Funciona haciendo el
ajuste por minimos cuadrados de una funcion polinomial al conjunto de datos en la ventana
de suavizado. El valor del eje y asignado al punto medio en el eje x es el valor de la funcién
polinomial en el centro de la ventana de suavizado.

Cuando se utiliza el algoritmo de Savitsky-Golay, ademas del nimero de puntos en la ventana
de suavizado, debe especificarse el orden de la ecuacion utilizada en el ajuste de los minimos
cuadrados, ya que cuanto mas alto es el grado del polinomio, es menor el suavizado, tal como
se muestra en la figura 4.16.
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Figura 4.16 Cambio de orden en el algoritmo de Savitsky-Golay (a) Benzonitrilo sin suavizado. (b), (c), (d)
Espectros suavizados utilizando el algoritmo de Savitsky-Golay con 15 puntos, y polinomios de orden 10, 6 y
2, respectivamente. El suavizado aumenta a medida que el orden del polinomio disminuye.

El espectro en la figura 4.16a es un espectro no suavizado y con ruido. Cada uno de los otros
espectros se suavizo utilizando el algoritmo de Savitsky-Golay con polinomio de 6rden 10, 6
y 2, respectivamente. Se puede observar en la figura que a medida que el orden disminuye,
la calidad del suavizado es mayor.

Un inconveniente del suavizado es que degrada el espectro haciendo que las bandas se
ensanchen. Si un espectro es sometido a este proceso de forma exagerada, las formas de los
bandas pueden distorsionarse y pueden incluso hasta combinarse, como se observa en la
figura 4.17.
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Figura 4.17 (a): Espectro ruidoso de benzonitrilo. (b): Espectro suavizado. La amplitud de los picos aumenta
(99 puntos en Savitsky-Golay, segundo orden).

Para evitar que el suavizado afecte los datos, se recomienda comenzar con un pequeio
numero de puntos en la ventana de suavizado, aumentar este numero en pequefos
incrementos, y estar atento a los cambios en las bandas del espectro suavizado.

4.4. Derivadas espectrales

Dado que el espectro de infrarrojo es una funcién matematica que relaciona la intensidad de
radiacién IR (absorbida o transmitida) con el nimero de onda de la radiaciéon, se puede
calcular la derivada tal como se indica en la figura 4.18.
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Figura 4.18. Espectro de benzonitrilo en unidades de absorbancia y su primera derivada (algoritmo de
Savitsky-Golay, segundo orden, 5 puntos). La interseccién de las lineas punteadas indica el nlimero de onda
para el cual se obtiene el maximo de absorbancia (pendiente cero).

Los dos lados de una banda de absorbancia tienen diferentes pendientes. Un lado tiene
pendiente positiva y el otro pendiente negativa, razon por la cual la derivada en la figura 4.18
tiene un cambio de signo a los dos lados del valor maximo de la banda.

Es de esperar que la apariencia del espectro derivado cambie si la derivada se aplica a un
espectro en unidades de absorbancia o a uno de transmitancia. La figura 4.18 muestra un
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espectro de absorbancia y su primera derivada. La figura 4.19 muestra la misma banda pero
para un espectro en porcentaje de transmitancia con su primera derivada. En la figura 4.18
se observa que la primera derivada de un pico de absorbancia tiene un cambio de signo de
negativo a positivo, mientras que en la figura 4.19 la primera derivada de un pico de
porcentaje de transmitancia tiene cambio de signo de positivo a negativo.
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Figura 4.19 (b) Banda de benzonitrilo representado en porcentaje de transmitancia. (a) Primera derivada del
espectro (algoritmo de Savitzky-Golay, segundo orden, 5 puntos).

Las lineas base de las primeras derivadas en las figuras 4,18 y 4,19 caen en cero.
Recoerdemos que sumar o restar una constante a los valores del eje y del espectro provoca
un desplazamiento de la linea base (offset). Del calculo se sabe que la primera derivada de
una constante es cero; asi, la primera derivada no contiene offset.

La técnica derivada mas usada es el algoritmo de Savitsky-Golay. Algunos algoritmos
derivados se pueden utilizar para calcular derivadas de diferentes 6rdenes. Por ejemplo la
segunda derivada de un espectro de absorbancia (que mide la concavidad) se muestra en la
figura 4.20b.
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Figura 4.20. (b): Banda de benzonitrilo trazado en absorbancia. (a) Segunda derivada del espectro
(Algoritmo de Savitzky-Golay, segundo orden, 5 puntos).
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En la figura se observa que la linea discontinua vertical pasa por el maximo del pico de
absorbancia y por el minimo de su segunda derivada; el minimo en una segunda derivada
corresponde al maximo pico o el pico desde el cual se ha calculado. Una de las ventajas de las
segundas derivadas es que pueden ser utiles para separar caracteristicas superpuestas,
como se observa en la figura 4.21.
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Figura 4.21. (a) Espectro de absorbancia de una mezcla de poliestireno y un policarbonato. (b) Segunda
derivada del espectro (algoritmo de Savitsky-Golay, Segundo orden, 5 puntos).

El espectro en la figura 4.21a es una mezcla de poliestireno y policarbonato. En la figura de
la segunda derivada se observan seis l6bulos negativos, indicando que hay seis bandas en
esta region del espectro. Esto sucede debido a la presencia de bandas superpuestas que
afectan el cambio de pendiente. Asi, la segunda derivada se puede usar para separar las
caracteristicas superpuestas, determinar cuantas bandas se han formado juntas, y donde se
encuentran esas bandas.

Las areas de las bandas caracteristicas en los espectros derivados son proporcionales al area
de las bandas en el espectro de absorbancia del que se calcularon. Por lo tanto, el tamaifio de
bandas en espectros derivados es proporcional a la concentracién y pueden usarse estos
espectros para calibracién en analisis cuantitativo. La primera derivada se utilizan en los
datos para eliminar el offset de los espectros estdndar y la segunda derivada se utiliza para
eliminar el offset y la pendiente, es decir, términos que varian linealmente con la longitud de
onda, como se observa en la figura 4.22.

Un problema con los espectros derivados es que contienen mas ruido que los espectros
originales. Esto significa que se debe tener un espectro con buena SNR para obtener un
espectro derivado utilizable. El algoritmo de derivada propuesto por Savitsky-Golay permite
suavizar la sefial mientras se calcula la derivada. Esto reduce el nivel de ruido y en ocasiones
se hacen visibles ciertas bandas que no eran evidentes en un principio. Sin embargo, también
hay una ampliacidn significativa de bandas como resultado del suavizado.
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Figura 4.22. (a) Espectro de absorbancia con pendiente y desplazamiento. (b) Segunda derivada del espectro.

(Algoritmo de Savitsky- Golay, segundo orden, 13 puntos).

4.5. Deconvolucion

En el espectro infrarrojo, dos o mas bandas pueden superponerse. La deconvolucién (a veces
llamada auto-deconvoluciéon de Fourier O FSD) se puede utilizar para mejorar
matematicamente la resolucién de un espectro, lo que permite separar las bandas
superpuestas y asi obtener una informacion clara a partir del espectro. En la figura 4.23a se
indican un grupo de bandas superpuestas que pueden ser tratado por deconvolucidn.
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Figura 4.23. (a) Region espectral con picos superpuestos. (b) Después de la deconvolucion, el nimero y la
posicién de los picos en esta region son mas faciles de ver.

El espectro en la figura 4.23b es una deconvolucién exitosa del espectro de 4.23a. La
deconvolucion ha estrechado las bandas, haciendo aparecer bandas que estaban
superpuestas. Inicialmente s6lo habia cuatro bandas, ahora se observan seis, lo que
representa mayor informacion.

El proceso de deconvolucién se ilustra en la figura 4.24. Una espectro con bandas
superpuestas se muestra en la figura 4.24a (este es el mismo espectro mostrado en la figura
4.23a). Al espectro se le aplica la transformada de Fourier para obtener una funcién
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matematica llamada cepstrum4 como se muestra en la figura 4.24b. Para realizar una
deconvolucion se aprovecha una de las propiedades de cepstra mostrada en la figura 4.25.
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Figura 4.24. Diagrama esquematico del proceso de deconvolucién.
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Figura 4.25 Los cepstral> de una banda amplia y estrecha de infrarrojos.

El cepstrum de la figura 4.25a es de una banda de infrarrojos ancha, y se observa que su
intensidad disminuye rapidamente yendo de izquierda a derecha, mientras que el cepstrum

14 E] cepstrum de una sefial es el resultado de calcular la transformada inversa de Fourier (FT, del inglés Fourier
Transform)). El nombre cepstrum deriva de invertir las cuatro primeras letras de spectrum.

15 Cepstra es el plural de cepstrum
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en la figura 4.25b es de una banda infrarroja estrecha, y se observa que su intensidad
disminuye lentamente.

La idea detras de la deconvolucion es hacer que el cepstrum de una banda ancha parezca el

cepstrum de una banda estrecha multiplicAndolo por una funcién exponencial, ¢, donde x
es el retardo dptico y y esta relacionado con la cantidad de mejora de resolucion, como se

muestra en la figura 4.24c. Al resultado (ceptrum mejorado) se le aplica la transformada
inversa de Fourier, lo que da como resultado un espectro con bandas mas estrechas que el
original, como se observa en la figura 4.24d.

Gracias ala deconvolucion se observa un aumento en la resolucion del espectro y el resultado
obtenido tiene mas bandas que el espectro original. Puede surgir la pregunta de si la
informacién obtenida por deconvolucion es real, para resolver esta inquietud se presenta la
figura 4.26.
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Figura 4.26 (a) Espectro del policarbonato Lexan de 1210 a 1150 cm-1. (b) Espectro de poliestireno (c)
Espectro de la mezcla de Lexan y poliestireno. (d) Espectro deconvolucionado de la mezcla.

El espectro en la figura 4.26a es del policarbonato Lexan, el espectro de poliestireno se indica
en la figura 4.26b. El Lexan tiene bandas en 1195 y 1164 cm™! mientras que el poliestireno
tiene bandas en 1180 y 1154 cm-L Un espectro de una mezcla de estos dos polimeros se
observa en la figura 4.26c. Se esperaria que este espectro tuviera cuatro bandas, dos de cada
uno de los componentes en la mezcla, sin embargo, sélo las bandas de Lexan a 1195y 1164
cm! se observan porque son lo suficientemente grandes como para ocultar (contener) las
bandas de poliestireno en esta region. El espectro en la figura 4.26d es el espectro de
deconvolucién de la mezcla, el cual si muestra cuatro bandas visibles, en 1191, 1179,1163 y
1154cm-1, que se alinean bien con las bandas de los espectros de Lexan y poliestireno. Lo
anterior verifica que la deconvolucidon puede ayudar a encontrar bandas en el infrarrojo
reales que no son normalmente visibles debido a la superposicidn espectral. Sin embargo, si
el proceso no es bien usado puede distorsionar y destruir datos espectrales, por lo tanto hay
que familiarizarse con algunas de sus limitaciones a fin de usarse correctamente.
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Todos los espectros FTIR se miden a una resolucién instrumental dada, lo que determina el
espaciado de los puntos de datos en un espectro. Por ejemplo, un espectro medido a una
resolucion de 8 cm-! nominalmente tiene un dato cada 8 nimeros de onda. Al aplicarle la
deconvolucion este espectro no se puede mejorar matematicamente su resoluciéon mas alla
de 8 cm! porque una banda no puede ser mas estrecha que su espaciado de puntos
experimental. En esencia, la deconvolucion se aplica a las bandas mas amplias que la
resolucion instrumental utilizada para medir el espectro, y dichas bandas no pueden hacerse
mas estrechas que esta resolucion. No es evidente después de la observacion de un espectro
cuanta mejora en la resolucion necesita. El software encargado de la deconvolucién permite
hacer el ajuste una cantidad arbitraria, que puede dar lugar a la aparicion de muchas nuevas
bandas. Este fen6meno se denomina sobredeconvolucidn, y es mostrado en la figura 4.27.
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Figura 4.27 (a) Espectro deconvolucionado. (b) Sobredeconvolucién del mismo espectro.

El espectro en la figura 4.27a es el resultado de una deconvolucién apropiada, mientras que
el espectro en la figura 4.27b esta sobreconvolucionado y no es sencillo identificar qué
bandas son reales.

Debido a la naturaleza de la matematica de la transformada de Fourier, se introducen
ondulaciones de linea base en espectros deconvolucionados. Si estas ondulaciones son lo
suficientemente grandes, pueden confundirse con las bandas de muestra, como se observa
en el espectro 4.27b. Por lo tanto, hay que tener mucho cuidado con el factor de resolucién,
teniendo en cuenta nunca utilizar un valor que proporcione ondulaciones de linea de base
visibles.

Otro inconveniente con el espectro sobredeconvolucionado es el ruido. Cuando el cepstrum
de la muestra se multiplica por una funcién exponencial durante el proceso de
deconvolucioén, la intensidad del cepstrum se realza y también lo hace el ruido, como
resultado se obtiene un espectro con mas ruido que los espectros normales. Esto es en parte
por qué el espectro de la figura 4.27b tiene poca semejanza con el espectro de la figura 4.27a.

Por lo tanto se recomienda aplicar el proceso de deconvolucién a sefiales que presenten una
SNR alta.
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La manera de evitar una sobreconvolucién es examinar la segunda derivada de un espectro
antes de deconvolucionarlo. Como se observa en la figura 4.20a, el 16bulo negativo en una
segunda derivada coincide con el nimero de onda del pico de la banda de absorbancia, y
también se puede observar en la figura 4.21 que la segunda derivada puede ayudar a
localizar picos superpuestos. En general, las bandas que apuntan hacia abajo en una segunda
derivada dara el nimero de onda (posicion) de las bandas para un grupo de bandas
superpuestas. El procedimiento que se debe seguir es realizar la deconvoluciéon de un
espectro hasta que se observen las caracteristicas que se indican en la segunda derivada, ya
que esos datos son reales y fiables. El proceso de comparacién se observa en la figura 4.28.
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Figura 4.28 (a) Espectro deconvolucionado de la mezcla Lexan/poliestireno (b) Segunda derivada del
espectro Los 16bulos negativos coinciden con las cuatro bandas en el espectro deconvolucionado.

El espectro en la figura 4.28a es el espectro deconvolucionado del Lexan/poliestireno
mostrado en la figura 4.26. La segunda derivada de la Lexan/poliestireno se muestra en
figura 4.28b. Se puede observar como hay cuatro caracteristicas en la segunda derivada
coincidiendo con las cuatro bandas de la deconvolucién de la mezcla. Cuando las bandas
observadas en la segunda derivada aparecen en la deconvolucién se detiene el proceso.

Como se ha mostrado, la deconvolucion es quiza el procedimiento mas potente para obtener
informacién a partir de un espectro, la utilidad radica en poder obtener las bandas
constituyentes de una banda superpuesta e identificar los diferentes nimeros de ondas
correspondientes a dichas bandas. Al ser un proceso matematico, se pueden emplear
diferentes métodos y software para la implementacion de la deconvolucién.

En esta seccidn se abordara el método que siguen los integrantes del grupo de investigacion
CYTEMALCG, partiendo de la obtencién de los datos del espectro en el FTIR, el procesamiento
del espectro y la aplicacion de la deconvolucién.
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e Obtencion de los datos

Dependiendo del fabricante del instrumento es posible obtener una extension especial para
los archivos que contienen la informacién del espectro. El formato de archivo Thermo
Scientific .SPC ¢ .SPA es un formato genérico utilizado en todos los productos de software de
Thermo Scientific. Ademas, los paquetes de software de muchos vendedores de
espectrémetros ofrecen la posibilidad de exportar sus archivos a este formato o lo usan como
su formato nativo. Este tipo de formato brinda confiabilidad cuando se realiza la busqueda
en las bases de datos, ya que garantiza una correcta interpretacion de la informacién cuando
se comparan espectros.

Cuando se obtiene un espectro en el laboratorio en un instrumento de Thermo Scientific
como el de la figura 4.29, es importante tener en cuenta que no se dispone del Software de
instrumento para realizar su respectivo analisis y es necesario tener el archivo
correspondiente al espectro en un formato que pueda ser compatible con el software de
procesamiento (software libre) del cual se disponga.
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Figura 4.29. Espectro IR BiFeOs en FTIR Nicolet iS10 Thermo Fiher Scientific

La exportacidn del archivo se debe hacer en la extension .CSV (del inglés comma-separated
values), los cuales son un tipo de documento en formato abierto sencillo para representar
datos en forma de tabla, en las que las columnas se separan por comas y las filas por saltos
de linea.

Lo que se obtiene al exportar el espectro en la extension .CSV es un archivo con los datos
presentados en una sola columna, como se indica en la figura 4.30a. Cada dato va a tener la
forma: (“Numero de onda, Absorbancia “ ). El paso siguiente es separar numero de onda y
absorbancia, cada uno en una columna.
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Figura 4.30 (a) Datos en una sola columna en formato .CSV (b) Datos separados a tres columnas (C1: nimero
de onda, C2: “coma” C3: absorbancia)

El proceso se puede realizar en Microsoft Excel y se realizan los siguientes pasos: Pestafia
Datos -> Texto en Columna -> Delimitados -> Siguiente.

Esta herramienta permite delimitar por medio de unas lineas guias la columna del nimero
de onda, la columna de la coma (que se eliminard posteriormente) y la columna de la
absorbancia. A fin de que terminado el proceso te obtengan dos columnas con los datos de
interés. (ver figura 4.30b), antes de guardar el nuevo archivo se recomienda primero hacer
un ajuste al formato de los datos, puede ser un ajuste que permita presentar los datos son
dos cifras decimales, y segundo reemplazar la separacion entero decimal de coma a punto.

El formato de exportacion se realizar en una extension .txt que es un tipo de formato genérico
que puede ser utilizado en cualquier software de procesamiento de datos. Para el
procesamiento que se va a llevar a cabo de utiliz6 Fityk, que es un software especializado
para tal propdsito.

Inicialmente los datos con los que se va a realizar el procesamiento van a corresponder a una
zona de interés que se haya elegido en el espectro, esto obviamente va a depender del tipo
de estudio de que esté desarrollando.

Para este caso en particular se eligi6 la zona comprendida entre [400 - 1000] cm-! como se
observa en la figura 4.31a.
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Figura 4.31. (a) Datos entre [400-100] cm-! BiFeOs en Fityk (b) Datos con correccién de linea base

Antes de realizar el proceso de deconvolucion es importante corregir la linea base, como se
habia dicho anteriormente, este proceso se hace eligiendo las menores absorbancias en el
espectro, uniendo los puntos y obteniendo una funcién que se reste al espectro. Este proceso
se puede realizar de manera muy sencilla en el software con la opcidn (“correccion de linea

base”) £ y se obtiene la figura (4.31b)

En la figura 4.31b se diferencian dos bandas anchas, por lo que se podria pensar que dichas
bandas son el resultado de la superposicidon de otras bandas. El proceso de deconvolucién va
a consistir en usar diferentes tipos de funciones que van a superponerse a las bandas del
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espectro y el objetivo serd que a medida que se agreguen funciones la correlacion entre las
bandas originales y la suma de las nuevas funciones sea lo mas precisa posible. Hay que tener
en cuenta cada uno de los elementos que permiten realizar el proceso en el software.

Lo primero que hay que tener en cuenta es que hay diferentes tipos de funciones para
superponer las bandas, ver figura 4.32.
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Figura 4.32. Diferentes tipos de funciones que se pueden usar para la superposicion de las bandas

Después de identificar en la lista la funcién adecuada, se agrega con el botén “agregar” A\ y
se ajusta con “autoajustar” € & (ver figura 4.33). El seguimiento de este proceso se puede
llevar a cabo utilizando un indicador de sustraccién que tiene el software (ver figura 4.34b).
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Figura 4.33. (a) Superposicion de dos funciones Gaussianas (b) Indicador de sustraccion entre bandas
originales y funciones superpuestas
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El indicador muestra la diferencia entre las bandas y las funciones que se agregan. Para el
ejemplo se utilizo un par de funciones Gaussianas debido a la simetria que presentan el par
de bandas originales (ver figura 4.35a). Aun asi, el indicador de sustraccién muestra que es
posible agregar mas funciones debido a que idealmente debe ser una linea horizontal si el
proceso de superposicion de funciones fue exitoso, como se puede observar en la figura
4.35b, el indicador de sustracciéon no es una linea horizontal. Se pueden agregar muchas
funciones, el nimero de funciones esta limitado por la aproximacion del indicador de
sustraccion con una linea horizontal, cuando esto ocurre el proceso de deconvolucién ha
terminado. En la figura 4,36 se muestra un proceso de deconvolucién completo, en total se
agregaron 6 funciones gaussianas.
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Figura 4.36. Proceso de deconvolucién completo en Fityk

A cada funcion gaussiana le corresponde un valor de absorbancia con su respectivo nimero
de onda, los cuales corresponderan a enlaces que inicialmente no se podian apreciar en las
bandas originales. Para el ejemplo con BiFeOs seran los mostrados en la figura 4.37.
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Figura 4.37. Nimeros de onda correspondientes a las bandas obtenidas por deconvolucién

113



4.6. Busqueda de los espectros en base de datos

Comparar visualmente los espectros desconocidos con los de referencia para ayudar en la
interpretacion es parte de la espectroscopia infrarroja. Antes de los computadores, las
colecciones de espectros de referencia en base de datos (bibliotecas) se trazaron en papel y
se almacenaron en folios. Estas colecciones fueron hechas con cientos o miles de espectros
que necesitaban ser vistos para encontrar un patron.

En la actualidad las bibliotecas espectrales se pueden conseguir en forma digital. Algunos
programas comparan matematicamente los espectros (técnica de la comparacién espectral
computarizada). La busqueda bibliografica es una ayuda de interpretacién y es una poderosa
herramienta para el andlisis de espectros de mezclas.

Tal vez el mayor proveedor de bibliotecas es la divisiéon de informatica de la coorporaciéon
Bio-Rad, a veces conocida como la division Sadtler de Bio-Rad (Filadelfia, PA). La Sadtler
Research Co. fue una de los primeros en comenzar a compilar y catalogar espectro en papel.
Con el advenimiento de los computadores personales, Sadtler digitaliz6 sus datos, y ahora
tienen mas de 220.000 espectros disponibles. Toda la base de datos esta disponible para
buscar por suscripcion, o bibliotecas mas pequefias para propdsitos especificos que pueden
ser alquiladas o compradas.

Otro importante proveedor de bibliotecas espectrales infrarrojas es Aldrich Chemical
(Milwaukee, WI). Tienen mas de 70.000 espectros disponibles, incluyendo bibliotecas
organizadas por aplicacion y tipo de muestra. Una cosa interesante que Aldrich ha hecho con
su base de datos es que esta disponible en Internet en www.ftirsearch.com. Por una pequefia
tarifa, cualquier persona puede buscar en la base de datos Aldrich, comparar la biblioteca
con el espectro desconocido, y descargary trazar los resultados. Ademas de Sadtler y Aldrich,
otros vendedores de bibliotecas FTIR suelen vender colecciones mas pequefas y mas
especializadas de espectros, incluyendo S.T. Japon-Estados Unidos y Fiveash Data
Management.

La mayoria de los paquetes de software comerciales FTIR vienen equipados con una
biblioteca o se puede comprar por un cargo adicional. Cuando se realiza una bisqueda en
una biblioteca espectral se compara el espectro desconocido con cada espectro en la
biblioteca. Por lo tanto, si hay 1000 espectros en una biblioteca, habra 1000 comparaciones.
Como resultado de cada comparacién se genera un nimero denominado el indice de calidad
de impacto (HQI), que es una medida numérica de la similitud entre dos espectros.

Existen diferentes tipos de busquedas en la biblioteca que son, en parte, una funcién del
paquete de software que esta utilizando. Una buisqueda de texto utiliza palabras clave para
encontrar espectros en una biblioteca y es muy util si conoce el nombre del espectro que esta
buscando. Algunas bibliotecas también clasifican espectros segin sus propiedades, por
ejemplo su punto de fusién. Por lo tanto, si se tiene una muestra con un punto de fusion de
140 ° C se podra buscar el espectro de todos los materiales con ese punto de fusion y
comparar el espectro desconocido.
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Otro tipo de busquedas en la biblioteca se denomina busqueda de picos. En este caso las
posiciones de los picos en el espectro desconocido son determinadas por un algoritmo y se
comparan con las posiciones de pico en el espectro de la biblioteca determinado por el
mismo algoritmo.

Este tipo de busqueda fue muy popular en el pasado porque era rapido y utilizaba muy poca
memoria del computador. Sin embargo, viendo solamente los picos en un espectro, miles de
puntos de datos se ignoran, lo que reduce la precision de los resultados de busqueda. Con la
llegada de computadores mas rapidos y potentes ya no es necesario realizar busqueda de
maximos para ahorrar tiempo. Sin embargo, la buisqueda de picos puede ser util si un
espectro es de muy baja calidad.

El tipo de busqueda de biblioteca que se usa en paquetes de software de FTIR se denomina
buisqueda de espectro completo. En este tipo de bisqueda todos los puntos de datos en un
espectro se utilizan. Antes de que se pueda realizar una busqueda en la biblioteca el espectro
desconocido debe estar en las mismas unidades del espectro en la biblioteca. Generalmente
los espectros deben estar en términos de absorbancia.

Otra cosa a tener en cuenta al configurar una buisqueda de biblioteca son las partes del
espectro a incluir en la bisqueda. Por defecto, una bisqueda de espectro completo utiliza
todo el espectro. Sin embargo, algunos paquetes de software de busqueda FTIR permiten
incluir o excluir regiones de un espectro. Esta es una buena idea si hay regiones espectrales
que contienen grandes picos de vapor de agua y CO2, gran cantidad de ruido, artefactos o
problemas.

El espectro desconocido se debe procesa antes de que se realicen las comparaciones
espectrales; el propdsito del procesamiento espectral antes de la busqueda es eliminar la
informacion de un espectro que no se refieren a la composicién quimica de una muestra.
Como se explicd anteriormente, por ejemplo, la pendiente de linea base y curvatura en un
espectro son frecuentemente causados por problemas con la preparacion.

Otra etapa de procesamiento espectral realizada antes de la busqueda en la biblioteca es la
normalizacion. En este paso todas las absorbancias en un espectro estan divididas por la
mayor absorbancia, como se muestra en la ecuacion 4.5.

A =2 (4.5)

Donde An es el valor de absorbancia normalizado, Aies el valor de absorbancia para cada
numero de onda i, y Amaxes el valor maximo de absorbancia en el espectro.

Aplicando la ecuacién 4.5 a un espectro se obtiene un nuevo espectro con una escala de cero
a uno eje en el eje y. Un ejemplo de un espectro normalizado se muestra en la figura 4.38,
donde, el pico mas grande en el espectro original tenia una absorbancia de 0,308. Cuando
todas las otras absorbancias en el espectro se dividen por este valor, el pico mas grande toma
un valor de 1,0 (0,308 / 0,308 = 1,0) y todas las demas absorbancias seran inferiores a 1.
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La normalizacién se realiza por dos razones. En primer lugar porque es mejor comparar los
espectros con una escala de intensidad comun, ya que los espectros de la biblioteca y los
espectros desconocidos se normalizan antes de realizar comparaciones espectrales. En
segundo lugar, la normalizacidon espectral elimina el efecto de diferentes longitudes de
trayectoria para las muestras. De acuerdo a la ecuacion 4.1 se tiene que la absorbancia es
proporcional a la longitud de trayectoria, que es una propiedad fisica de una muestra que no
dice nada acerca de la composicidon quimica. Su variabilidad a través de las muestras puede
hacer que las intensidades maximas varien y alterar los resultados.

11 Espectro normalizado
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Figura 4.38. Espectro de infrarrojos normalizado, etapa de procesamiento espectral utilizado
frecuentemente antes de la busqueda en la biblioteca

En general, para dos absorbancias cualesquiera del espectro dado, las escalas deben ser las
mismas. Cuando se hace la normalizacion, las longitudes de trayectoria en el numerador y el
denominador son las mismas y se eliminan. Esta es la razén por la cual los espectros
normalizados son independientes de la trayectoria y, por lo tanto, el proceso es apropiado
para la busqueda de la biblioteca espectral.

Para ampliar informacion sobre: Procesamiento espectral, consultar:

e Fundamentals of Fourier Transform Infrared Spectroscopy. (2011). Boca Raton, FL : Taylor &
Francis Group.

e  Griffiths, P., & de HASETH, |. (2007). Fourier Transform Infrared Spectrometry. Canada: John
Wiley & Sons, Inc.

e Larkin, P. (2011). Infrared and Raman Spectroscopy Principles and spectral interpretation.
En P. Larkin, Infrared and Raman Spectroscopy Principles and spectral interpretation (pags.
7-15). San Diego, CA: Elsevier Inc.
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Conclusiones
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El objetivo principal del trabajo fue alcanzado: Se estructuré un documento con los
fundamentos, tanto fisicos como instrumentales y técnicos, de la espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier.

Durante el desarrollo de cada capitulo se llegd a las conclusiones que se describen a
continuacién

- Un sistema complejo, tal como el de las vibraciones moleculares que contiene una
serie de subsistemas (4tomos enlazados, interacciones internas, caracteristicas
propias de cada enlace, entre otros) puede ser facilmente tratado con modelos
simples. Para el caso, el modelo masa-resorte mapea de forma adecuada las
vibraciones moleculares y permite obtener soluciones préximas a las reales.

- El andlisis cuantico del modelo masa-resorte permite identificar transiciones entre
estados vibracionales discretos. Lo anterior hace posible la implementacién de una
instrumentacion que mida (registre) experimentalmente tales transiciones.

- Elespectrometro IR requiere del registro de todas las longitudes de onda IR envueltas
en el experimento. No obstante, esto solo es posible de forma eficiente
implementando el interferémetro de Michelson.

- Enel mercado existen una serie de materiales diferentes que pueden hacer parte del
disefio de un espectrémetro, no obstante no todos son adecuados. La eleccién
correcta debe basarse en los requerimientos especificos de la radiacion a utilizar y
del tipo de muestra a medir.

- La transformada de Fourier es una funcién matematica que ha tenido un fuerte
impacto en la ingenieria. Para el caso especifico de la espectroscopia FTIR, el
algoritmo conocido como transformada rapida de Fourier disminuye
considerablemente el tiempo de muestreo y mejora la resolucién del espectro.

- Laevolucidn del software de procesamiento de datos ha permitido mejorar cada vez
la calidad de los espectros incidiendo en cada uno de los aspectos, tales como la linea
base, el ruido y la superposicion de bandas. No obstante, hay problemas en el espectro
que se pueden identificar solamente con la experiencia.

- Dependiendo del instrumento utilizado y del estado de agregacion de la muestra a
medir, la muestra debe ser tratada de forma particular.
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