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Introduccion

La espectroscopia infrarroja tienc poco més de un siglo de existencia. El primer espectro de
vibraciones moleculares fie observado en 1881 por Abney y Festing, quienes prepararon emulsiones
fotograficas sensibles al infrarrojo cercano hasta 1200 nm y fotografiaron el espectro de absorcién de
48 liquidos organicos. Abney y Festing encontraron bandas caracteristicas en estos espectros las cuales
asociaron a la presencia de hidrégeno en las moléculas estudiadas. En 1892, Julius obtuvo el espectro
infrarrojo de 20 compuestos orgénicos, encontrando que todos los compuestos que contienen el grupo metilo
(CH,) exhiben una banda de absorcion a 345 um y llegd a la conclusién de que la absorcién de ‘ondas
calorificas’ se debe a movimientos intramoleculares; en otras palabras, la estructura interna de la molécula
determina el tipo de absorcién. También encontré que el efecto no es ‘aditivo’; es decir, que no se puede
predecir €l espectro de absorcién de un compuesto a partir del conocimiento de los espectros de los dtomos
constituyentes.

En los afios treinta se empezd a reconocer la importancia de la espectroscopia infrarroja para fines
industriales. Gracias al desarrollo de las técnicas de servomecanismos desarrollados durante la Segunda
Guerra Mundial, se comercializaron en los Estados Unidos los primeros espectrémetros infrarrojos
autométicos. Desde los afios sesenta la espectroscopia infrarroja se utiliza en gran parte del mundo como una
herramienta de anélisis rutinario en laboratorios industriales, asi como en muchos campos de la investigacion
cientifica.

En la actualidad la espectroscopia infrarroja se emplea para la determinacion de la estructura
molecular de las sustancias estudiadas, asi como para la caracterizacion e identificacion de las mismas.
Ademas de su utilizacion en el estudio de las propiedades vibracionales en sélidos, es de fundamental
importancia sobre todo por el impresionante avance que ha tenido la fisica de la materia condenisada en los
aitimos afios.

En el primer capitulo del presente trabajo abordo el fenémeno de la interaccién de la radiacion con la
materia. En esta seccién se destaca la teorfa de perturbaciones dependiente del tiempo, la cual permite dar
una explicacién del fenémeno antes mencionado desde un punto de vista cuantico. Una de las manifestaciones
de tal interaccién es el espectro de absorcion o emision que exhiben todas las sustancias ante la presencia de
una fuente de radiacién. De csta forma el capitulo primero constituye una base tedrica para entender la
espectroscopia infrarroja.

Dado que la banda infrarroja de un espectro esta relacionada con las vibraciones que experimentan
las moléculas de la sustancia estudiada, es util contar con herramicntas mateméticas que nos permitan
establecer una correspondencia entre la estructura de las moléculas y e tipo de vibraciones y frecuencias que
se manifiestan en ellas. Por esta razén en el capitulo dos se hace un analisis general de los modos normales de
vibracién de una molécula, y se pone de manifiesto que al considerar los elementos de simetria de la molécula
estudiada se puede lograr una simplificacion matematica en el andlisis de los modos de vibracion.

En el capitulo tres hago una exposicion de los diversos dispositivos y técnicas para el analisis de
muestras mediante espectroscopia infrarroja. Ellas se dividen en dos grandes grupos: Las de transmision y las
de reflectancio. En este iltimo grupo se encuentra la técnica de reflectancia difusa, 1a cual fue utilizada en el
desarrollo experimental del presente trabajo. Esta es una técnica que ha despertado gran interés, ya que
muchas sustancias naturales se comportan como reflectores difusos y tienen superficies que presentan
dificultades si se les quiere estudiar con otros métodos. Ademas los espectros de fa mayoria de las muestras
solidas pueden ser medidas sin ningtn tipo de preparacién. Esto significa que al no tener que hacer
modificaciones a la muestra, 1a espectroscopia por reflectancia difusa es una téenica de analisis directa y no
destructiva.

Ei proposito de) presente trabajo ha sido, en primer lugar, la caracterizacion de distintos pigmentos
mediante el uso de la técnica antes mencionada y, en segundo lugar, a partir de la caracterizacién, desarrollar
un método para la identificacion de tales pigmentos cuando se encuentran combinados con otras sustancias,
tales como aglutinantes, solventes y substratos, en la superficie de algiin objeto. De acuerdo a esto, en el




cuarto y Ultimo capitulo de mi tesis presento estos dos resultados experimentales. Cabe mencionar que
ademas el trabajo realizado ha dado lugar a la conformacién de una biblioteca electrénica de espectros de
veintidos de los pigmentos mds utilizados en la actualidad.

Aunque los resuftados no son definitivos, representan un primer paso en el desarrollo Ye una
metodologia que, eventualmente, servird para identificar de manera inequivoca los diferentes constituyentes
de cualquier material que se encuentre impreso o coloreado. Si esto se logra, se contara con un procedimiento
de autentificacién objetivo que, ademas, podria emplearse como herramienta en el estudio de obras pictoricas,
vasijas y murales precolombinos, anilisis de papel moneda y cualquier otro objeto sobre el cual se haya
aplicado algin tipo de pigmento.

También es importante seflalar que existe muy poca informacidén publicada sobre espectroscopia
infrarroja en pigmentos y, hasta donde tengo conocimiento, el presente trabajo serd el primero en el que se
utilice la técnica de reflectancia difusa para el estudio de este tipo de sustancias.




1. La radiacion electromagnética y su interaccion con dtomos y moléculas

1.1 Absorcién y emision de radiacidn

En la figura 1.1 se encuentran representados dos estados estacionarios m y » de un sistema cuéntico.
En el caso de una molécula, estos estados pueden ser electrénicos, vibracionales o rotacionales. De aqui en
adelante supondremos que el sistema estudiado corresponde a una molécula. A continuacién se describen

tres procesos que pueden ocurrir cuando un sistema de dos estados es perturbado por radiacién de frecuencia
v correspondiente a la energia AE, en donde

AE=E —-E, =hv

{1.1)
En n
I 3
AE 1 2 3
v
Em r A m
absorcion emision emisién
espontanea inducida
Figura 1. 1. Absorcién y emisién entre dos estadosmy n.
Estos procesos son:
1} Absorcién: La molécula M absorbe un cuanto de luz y es excitado del estado m al n.
E +hv—o E . (1.2)
2) Emisién espontdnea: La molécula en el estado # emite espontaneamente un cuanto de radiacién.
E,>E +hv. (1.3)

3) Emision inducida: Este es un proceso de emisién diferente al anterior. En este caso se requiere de un
cuanto de frecuencia v para inducir un cambio del estado n al m.

E +hv—> E +2hv. (1.4)



La rapidez de cambio de una poblacién de moléculas N, en el estado n debido a una ahsorcion
inducida es proporcional al nimero de moléculas N,, en el estado m, que son las que pueden absorber
energfa, y a la cantidad de radiacién recibida (densidad de radiacién espectral p}.

dnN,
dr

=N_B_pv), (1.5)

en donde B, es uno de los coeficientes de Einstein y representa la probabilidad, por unidad de tiempo y por
unidad de densidad de radiacién espectral, de que ocurra una absorcién. De esta forma B,,o(v) es la
probabilidad por unidad de tiempo de que ocurra la transicién. En el caso de que la fuente de radiacion sea

U0 CUErpo NEEro,
8hv’/c
ov)= L (1.6)
e M—1 '
De forma similar, el cambio de N, debido a una emisién inducida esta dado por

dN,
dr

=-NB_pAv). (1.7)

Por ultimo, para [a emision espontinea se tiene que

dN"—NA 1.8
dt_ n‘tnm? (1.8)

en donde A, es otro coeficiente de Einstein y la ausencia de pfv) indica que el proceso es espontaneo.

Los tres procesos ocurren en presencia de radiacién que contenga la frecuencia vy, cuando se
alcanza el estado estacionario, se tiene que

d d”; “=N_B, pv)-N(B pov)+4,)=0, (1.9)
asf que
N,B, pv)=N. (B, Av)+4,), (1.10)
o bien
N, B, o(v)

NS B AL (1.11)

b

Por otro lado, le relacién entre N, y N, en estado de equilibrio estd determinada por la distribucién
de Boltzinan,

N AL
LRS- (1.12)
No  8n



en donde g, y g, son las degeneraciones de los estados m y n, respectivamente.

Igualando las expresiones (1.11) y (1.12} se obtiene que

g, =  B.pl)

g Bopl)+4,,’
de donde
8y
plv)=—=2=
B eT-52p
g

Igualando (1.6) con (1.14) y recordando que AE = hv, se llega a la siguiente expresién:

g
A
Sirghtf"/c _ g, '
e M) B e _8up
Em

Esta altima ecuacion sélo se puede cumplir si

B, =523

min nm

Em
ysi

A4, =@8mv’/c)B,.

(1.13)

(1.19)

(1.15)

(1.16)

(1.17)

La ecuacidén (1.17) indica que la emisién espontinea se incrementa mds rapidamente en relacién
con la emisién inducida cuando v aumenta. Nétese que al tomar en cuenta la degeneracién de estados

B 7By entonces la relacion de 4, con By, es

4, = @8v/c)B, &,
g

m

1.2 Teoria de perturbaciones dependiente del tiempo

(1.18)

Consideremos el caso de un sistema cuéntico en algin estado inicial definido, sujeto a algin
potencial externo dependiente del tiempo ¥{%). Uno de estos casos es el de una molécula (0 4tomo) sometida

a un potencial oscilatorio debido a una onda de radiacién electromagnética.



Sean H, y Jyo) €l hamiltoniano (independiente del tiempo) y su correspondiente eigenfuncién que
describe el estado inicial del sistema no perturbado, es decir, en ausencia del potencial F{1).

Vil .
ih"a""{ll;fo) = H,|w,)- (1.19)

Supondremos que mientras el potencial externo aplicado V{t) sea pequefio comparado con las
energias caracteristicas del sistema, su efecto modificard poco su comportamiento. Es decir, esperaremos que
los niveles de energia vy las eigenfunciones de H=H,+V(t) se aproximen mucho a los de Hy con correcciones
pequefias debido a la perturbacién V(t). Esta es la idea que maneja la teoria de perturbaciones, y que serd
desarrollada a continuacion.

La ecuacién completa de Schrodinger para el sistema perturbado sera’

., 0 '
lh;{lw) =Hly)=(H, +v®)v), (1.20)
en donde

lv)=F e ™ k) = 2G ge ™| k) = Y C0l k) (21
k k

y { k) } es el conjunto de eigenfunciones ortonormales de Hy, y { Ey } son los eigenvalores correspondientes.

Como e potencial perturbativo depende del tiempo, los coeficientes C; también son funciones del
tiempo, y quedan determinados por:

Galw) =Y. c@e ™™ (itlk) = D.Ccqme ™ ™" (jlk)=C,0, (1.22)
k k
ya que
(k)= 8. (1.23)
Sustituimos la ecuacién (1.21) en la ecuacion (1.20) y obtenemos:
3
i S Clk) =(H, +V©)X Clkr), (1.29)
k
entonces
L dC, (1 ) 74
:kzk:—d"thlgt) +ikY, Ck(o-é;] ki)=Y C,@H, ki) +>. C,@Vit)kt). (1.25)
k k k
Pero, por (1.19),
_ é
in,Cut) k1) = X ClHol k), (1.26)
4 &

entonces

! Se utilizard la notacién de Dirac para designar a los estados cudnticos del sistema.



C
ihZ%’;@kr) =§c,,(vwr)llar).

4

Muitiplicando por G,t| se tiene que

DR E k) = )= Sk,

o bien
mzk]i%"‘”f‘“’*’( NGE ij Ce™ (il k).
Entonces
w2 - > G (it

y de acuerdo con la siguiente notacién

Ve ={ilvie)
la ecuacién (1.30) puede escribirse como

C()

mJ ,,r
_;k

o bien

CH

TZ _ZC.&(’ 'y Vi -

Suponiendo que la perturbacion se inicia en el tiempo t=0, el valor C;(t) para t>0 estara dado por

i ! gt )
CH=C(0)= =22 [Cre™ Vs
LA

Se escoge el conjunto { |k) } de tal forma que el estado inicial |yg) pueda describirse como

o) = C,(0)nY, con C(0)=1,

entonces se tendrd que para k#n, C(0)=0, o bien

{1.27)

(1.28)

(1.29)

(1.30)

(1.31)

(1.32)

(1.33)

(1.34)

(1.35)

(1.36)
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C,(0)=6,. (1.37)

Dado o anterior, la ecuacién (1.35) puede escribirse como
i t r ieput L)
C)-&,= "E; fcayer vy (1.38)
0

El problema con la ecuacién anterior es que se quiere conocer Ci(t) en términos de una integral que
involucra esta misma funcién. Una forma de obtener una solucién aproximada es considerar que Ci(t) varfa
poco con respecto a C;(0), de tal manera que

. Iy
i iyt P
CH-3, ~ Cj”(a=—-£§ J%e MY () (1.39)

Eliminando todos los términos nulos de la suma obtenemos

C-6,~CV= —% Ie“”f""lf’jﬂ(wdr' , (1.40)

0

de donde la aproximacién a primer orden de C{(t) estd dada por
CH~4,+Cl). (1.41)

Utilizando un método recursivo se obtendrén mejores aproximaciones para C(t). La aproximacién
de orden [+1 serd

CH=8,+CVH+CPM+..+CPH+ ™V, (1.42)
en donde
. !
+ ! 1, 0t et
ChVy = —52 OJ’ CO@) ™"V ()t . (1.43)

La mayoria de los casos pueden ser tratados de una forma adecuada con una aproximacion a primer
orden.

Regresando a la ecuacién (1.40), vemos que la probabilidad de que ocurra una transicion del estado
inicial |n) al |j) al tiempo t, debido a la perturbacién, estd dada por

i 2

1 ]t ii&)‘,-"f' L
—' € an(fgdt .
il

Pnj =\C;1)(0'2 ﬁ\Cj(t)_&!j o3

C=lee -

(1.44)

Ahora bien, obtengamos la transformada de Fourier de V(t) (recordemos que Vi(t) estd definida
en la ecuacién (1.32) y que |} y 1 k) dependen sélo de la posicién).

11



17 A 1
Va(@) == v @year. (145)
De aqui se tiene que
22V (@) = [Vyt)eat’. (1.46)

Si la perturbacién se aplica del tiempo t=0 al tiempo t=T ( es decir V(t)=0 cuando t¢([0,T] ), la
probabilidad de que al finalizar la perturbacion haya ocurrido una transicién de In) a 1j) sera, de acuerdo a
la expresion (1.44)

2 2

1% . 1% .

P,,y- ~ ? Iem),, Vj"(tt)drl — —hT Ieiﬁy.f an (tr)dtl ) (]47)
1} —0
y sustituyendo en esta altima ecuacion la expresién (1.45), obtenemos
2 2
Recordemos que para el caso de radiacion electromagnética
2

V@) < p@,), (1.49)

en donde p{®;,) es la densidad espectral a la frecuencia wy,; es decir,
Ey. ocp(a)j,,). (1.50)

Esto significa que la probabilidad de que ocurra una transicién de In) a |j} es proporcional a la cantidad de
radiacién con energia

AE=E -E =hv=hao, (1.51)

que interactia con el sisterna cuéntico.

Para el caso particular de la espectroscopia infrarroja, la interaccién de radiacion con una molécula
s6lo es posible si el vector eléctrico del campo de radiacion oscila con la misma frecuencia que el momento
dipolar de la molécula. Una vibracién es activa en el infrarrojo sélo si el momento dipolar eléctrico es
modulado por la vibracion de la molécula; para cllo se requiere que dicha molécula tenga un momento
dipolar permanente.

12



. 1.3 El ancho de los picos

Los picos que aparecen en un espectrograma jamds son infinitamente delgados, aun si pudiéramos
disponer de un espectrémetro con una resolucion perfecta. A continuacién se considerardn tres factores que
contribuyen al ensanchamiento de los picos, asi como a su forma.

1.3.1 Ensanchamiento natural

Si el estado n de la figura 1.1 se encuentra sobrepoblado, entonces las moléculas excitadas decaeran al
estado m hasta que se alcance nuevamente la distribucién de Boltzman. El proceso de decaimiento puede ser
descrito a primer orden como

dN
S N 1.52
dt AN (132
cuya selucion es
N,=N,e? (1.53)

1
en donde S es la constante de cambio a primer orden y 7 = — es la vida media® det estado n. Si el Unico

proceso por el cual el atomo o molécula decae es la emisién espontanea, entonces de acuerdo a la ecuacién
(1.8) tenemos que

B=A4, . (1.54)
El principio de incertidumbre de Heisenberg,
TAE2h, (1.55)

relaciona 12 vida media del estado n con la energfa. Esta ecuacién muestra que el estado # tendria una
energia exacta sélo si 7 fuera infinita, pero, ya que esto nunca sucede, los niveles de energia abarcan una

banda, resultando en un ensanchamineto {(del orden de %/ 7 ) del pico observado en ¢l espectrograma.

1.3.2 Ensanchamiento Doppler

La frecuencia de radiacién emitida por una molécula depende de la velocidad de ésta relativa al detector.
Si un Atomo o molécula se estd acercando con una velocidad ¥, entonces la frecuencia v, a la cual se
observa la transicién esté relacionada con la frecuencia Vv que se observaria si la molécula estuviera en
reposo de acuerdo a la siguiente ecuacion
&
v,=v|l-—1{ , (1.56)

2 1 @ vida media t del estado n se define como el tiempo necesario para que Nt} decaiga al valor N,(0)fe;
es decir, v=11.

13



en donde ces la velocidad de la luz. De acuerdo a la distribucidn de Maxwell existe una dispersion en los
valores de ¥, y en consecuencia un ensanchamiento en los picos observados. Cuando la distribucién de las
velocidades moleculares es de Maxwell-Boltzman, este ensanchamiento est4 dado por®

12
AV=V[H2_W] R (1.57)
< m

en donde m es la masa del 4tomoe o molécula. Este ensanchamiento se manifiesta en ¢l espectrograma en la
forma de una curva gaussiana.

1.3.3 Ensanchamiento por presion
Cuando existen colisiones entre 4tomos o moléculas que se encuentran en la fase gaseosa existe un
intercambio de energia, el cual tiene como consecuencia un ensanchamiento en los niveles de energia. Si t,

es el tiempo de recorrido libre medio entre colisiones y por cada colisién hay una transicién entre dos
estados, entonces habrd un ensanchamiento Av de la transicién correspondiente a

-1
Av=(2mm) . (1.58)

Esta dltima ecuacién se deriva a partir del principio de incertidumbre de Heisenberg.

Los espectros de sustancias sélidas no presentan ensanchamiento Doppler, ni tampoco ensanchamiento
por presién; tal es el caso de las muestras estudiadas en el presente trabajo.

’ Tolman: The Principles of Statistical Mechanics

14



. 2. Modos normales de vibracion, simetrias y teoria de grupos

2.1 Modos normales de vibracion

Consideremos una molécula formada por N dtomos. Si asignamos coordenadas X, y, 2 para describir
la posicién de cada Atomo en el espacio, tendremos que toda la molécula queda descrita por 3N coordenadas.
Debido a que la molécula puede presentar movimiento traslacional, rotacional y vibracional las 3N
coordenadas para describir al sistema pueden asociarse a cada tipo de movimiento tal como se muestra en }a
tabla 2.1,

movimiento grados de libertad' asociados con cada tipo de
movimiento
traslacidn (centro de masas) 3

rotacion (en torno al centro de|2 (para moléculas lineales)?
masas) 3 (para moléculas no lineales)

vibracion 3N-5 {para moléculas lineales)
3N-6 (para moléculas no lineales)

Tabla 2.1. Grados de libertad asociados con cada tipo de movimiento de una molécula.

Los movimientos vibracionales de una molécula pueden parecer complejos e irregulares. Sin
embargo existen vibraciones bésicas que llevan a la molécula a oscilaciones periédicas en las cuales todos
sus nucleos se mueven en fase, es decir, todos ellos pasan por su posicién de equilibrio (y también por su
posicién de méximo desplazamiento) al mismo tiempo. Estas oscilaciones periédicas son llamadas modos
normales de vibracion. Cualquier vibracién arbitraria de la molécula puede ser descrita por una
superposicién de los modos normales,

Andlisis de los modos normales de vibracion

La energia potencial V de una molécula puede ser descrita en ta forma de una serie de Taylor

V=V0+Z[%} ZZ aqaq J q.4,+.., @.n

en donde ... g;, g;... son las coordenadas de los miicieos y el subindice cero indica el estado de equilibro de la
molécula. V, es una constante, ya que es la energia potencial correspondiente al estado de equilibrio, y de
forma arbitraria podemos considerarla igual a cero. El término (8V/dq;), corresponde al minimo de Ia curva
de la energia potencial y por lo tanto también es cero. Ignorando todos los términos distintos de cero,
excepto el primero, tenemos que

' El niimero de grados de libertad de una molécula es el mimero de coordenadas necesarias para describir
de Jorma completa la posicién de los micleos.

2 Se requieren 3 grados de libertad para describir el movimiento del centro de masas y los restantes 3N-3
grados de libertad estdn asociados con las rotaciones y vibraciones de la molécula. Si considerdramos la
molécula como un cuerpo rigido, se necesitarian 3 grados de libertad para describir su rotacién en torno al
centro de masas si la molécula no es lineal y dos si es lineal (ya que no es necesario considerar las
rotaciones en torno al eje interatémico). De esta forma, solo restan 3N-5 grados de libertad para describir
las vibraciones de las moléculas lineales y 3N-6 para las moléculas no lineales.
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1 oV 1
V=" q. == Sbaq,, 2.2)
222[%6@)@”’ 222,54,

o
b, = (2.3)
’ [aq"aqf Jo

De forma similar, como la energia cinética T =T((jr],tj'z,...,cj,.,...) de la molécula, puede ser

en donde

escrita como una serie,
| ..
r=15%add, . as
L)

en donde las a;son funciones de las masas de los 4tomos.

Las ecuaciones (2.2) y (2.4) pueden ser usadas para construir el hamiltoniano del sistema, pero los
productos cruzados q,4, ¥ 4,4 ; impiden la separacién de variables necesaria para resolver la ecuacion de

Schridinger. Este problema puede ser solucionado si se utilizan coordenadas normales Q, de tal forma que

q,=C0,+C,0, +..+C,0, +...

9 =CuQ +CpO) +..+Cy 0 +... (2.5)

g, =C,0+C,0,+..+C,0, +...

Si los coeficientes ¢,, de esta transformacién lineal se escogen de manera apropiada, es posible
escribir T ¥ V en términos de las nuevas coordenadas de la manera siguiente:

. . . 13N .
T=%(Q,2 +0O; +"'+Q§”)=§§Q‘2 (2.6)

Ve (007 + 1,03+t Q)= 3407 @)

en donde {A;} son los coeficientes que resultan de la transformacidn.

La ecuacion de Schrodinger del sistema es entonces

1 N, 1 N
HW(QU"':QJN)= EZQ?W(Q]!'",QBN)-!F EZ’L‘QrzW(Ql ""’QBN)= EW(Q!"":Q.‘SN)’ (2.8)
i=1 i=l

y proponiendo que W(Qlau-,Qw):Wl(Ql)---WsN(QsN)’ esta ecuacién se puede separar en 3N
ecuaciones del tipo
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S 0%(0)+ 2 0v(0)= Ev(0) 9

Asociando @, con su operador cudntico

0, =mi , (2.10)

oQ;

la expresién (2.9) puede escribirse como

-2200).2 0vi0)-£vl0) - en

Cada una de estas ecuaciones corresponde a la ecuacién de Schradinger de un oscilador arménico y
la suma de la energfa vibracional total estd dada por

IN-5,6

E,=E+E+.+E) ;= ZE 2.12)

en donde se han excluido los términos energéticos asociados con la traslacién del centro de masas y la
rotacién en torno al centro de masas. Los términos que restan tienen la forma

E, =(n+%)hv,.. (2.13)

La funcién de onda total est4 dada por

3N-5,6
Ww'b = Wn(Ql )Un(Q2)'"u/n(Q3N—S,6)= HWn(QJ) » (214)
i=1

en donde el subindice n denota el nivel de energia de la vibracién y la i el modo particular de vibracién.

La funcién de onda que es solucidn de la ecuacion (2.11) esta dada por
v,(0)=N,e " H ([,0,). (2.15)

12 4r’i 2wy,
en donde N, es una constante de normalizacién dada por N, (2" nm ) = T h -

(f 0, ) es el polinomio de Hermite de orden ». El nimero n es el nimero cuantico vibracional, el cual

es cero para el estado basico, uno para el primer estado excitado, etc..

De esta forma, al suponer el modelo del oscilador arménico simple, se ha separado el movimiento
vibracional de la molécula en 3N-5 6 3N-6 osciladores arménicos simples en las coordenadas normales O, .
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2.2 Simetria molecular y teoria de grupos

El tmico sistema para el cual la ecuacién de Schrodinger puede ser resuelta de forma exacta es el
Atomo de hidrégeno. En general, el tratamiento cuantico de Atomos y moléculas puede ser muy complejo ain
empleando métodos aproximados. Sin embargo, a partir de las propiedades de simetria de las moléculas es
posible obtener informacién concerniente a las funciones de onda y las energias sin necesidad de resolver la
ecuacion de Schrédinger. Ademds, a partir de la simetria de las funciones de onda se puede predecir la
probabilidad de las transiciones espectrales. Todas estas simplificaciones son posibles gracias a la teorfa de
grupos con las cuales se representan las propiedades de simetria.
Un grupo es un conjunto de elementos que cumplen con las siguientes condiciones:

1. Existe una regla de combinacion (operacidn) tal que dos elementos cualesquicra A y B se puedan
combinar para producir un tercer elemento C que también pertenece al grupo: AB = C.

2. Si Ay B son elementos del grupo, entonces AB = BA.
3. El grupo contiene unt elemento I, tal que IA = Al = A.

4. Todo elemento A en el grupo tiene un inverso A que también pertenece al grupo, tal que
AAT=ATA=L

5. Las operaciones entre elementos de un grupo son asociativas: A(BC) = (AB)C.

2.2.1 Elementos de simetria

Un elemento de simetria es una entidad geométrica, tal como un punto, un plano ¢ una linea, con
respecto de la cual se desarrolla una operacién de simetria. A continuacién se definen cinco tipos de
elementos de simetria.
2.2.1.1 Eje de rotacién de orden a, C,

Una molécula posee un eje de rotacion de orden n, si una rotacién de 2n/n radianes en torno al eje

deja a la molécula en una configuracion indistinguible de la inicial. Un ejemplo de esto es la rotacién de la
molécula de cloruro de boro (BCL,), tal como se muestra en la figura 2.1,

Clesy Cla Cl

& >
Clz) Cly Clig

Cla Clez Chyy

Figura 2.1. Ejemplo de un efe de rotacion de orden 3, Cs.
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2.2.1.2 Plano de simetria, ¢

Una molécula posee un plano de simetria si la reflexién con respecto al plano deja a la molécula
invariante. Por ejemplo, ¢l cloruro de boro (BCl;) posee dos planos de simetria, G, ¥ 0y; €l subindice v indica
que el plano contiene al eje de rotacién de mayor orden {en ¢l caso de que haya varios); el subindice h indica

que el plano es perpendicular al eje de rotacién de mayor orden (véase figura 2.2).

<

Figura 2.2. Ejemplo de planos de simetria o,y Op.

2.2.1.3 Centro de inversitn, i

Si las coordenadas (x, y, z) de cada dtomo en una molécula son cambiadas por («x, -y, -z} y la
molécula queda en una configuracion indistinguible con respecto a la original, entonces el origen (0, 0, 0) es
un centro de simetria de la molécula. Por ¢jemplo, ¢l trans-1,2-dicloroetileno posee un centro de inversion

tal como se muestra en la figura 2.3.
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Cl H

/ } w’ C\
H i, centro de c
inversién

Figura 2.3. Centro de inversion de la molécula trans-1,2-dicloroetileno.

2.2.1.4 Eje de rotacion con reflexion, S,

Una molécula posee un eje de rotacién con reflexién de orden n, si una rotacién de 2n/n en torno al
eje seguida de una reflexién con respecto a un plano perpendicular al eje deja a la molécula en una posicién
indistinguible de la original. Un ejemplo de esto es la molécula de aleno (ver figura 2.4).

H
H J-“‘,f
SN —o¢ c.
wd Ny
I
H /H
T —c¢c—c¢
H ~ \H
I
H
> C == ¢ == o _
H H

Figura 2.4. Rotacién y reflexin aplicados a la molécula de aleno.
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2.2.1.5 El elemento identidad, 1

Todas las moléculas poseen el elemento de simetria identidad, cuyo simbolo es I (algunos autores lo
representan con la letra E). Este elemento de simetria parece muy trivial, pero s un elemento necesario de
acuerdo con las reglas de la teoria de grupos. Nétese que la operacién C, es una rotacién de 2 radianes, asi
que C, =1, y el simbolo C, no se utiliza.

2.2.2 Generaciton de elementos

Consideremos ahora todos los elementos de simetria de una molécula en particular, el agua (véase
figura 2.5).

=

O

~

N

-~

Figura 2.5. Planos de simetria de la molécula del agua.

Estos elementos de simetria son I, C,)°, ¢,* y &% El producto3 de dos de estos elementos de
simetria cualquiera siempre da lugar & une de los cuatro elementos. De esta manera es posible construir una
tabla de productos tal como se muestra en la tabla 2.2,

L G o of
1 |1 CF o2 o~
C)z sz I Gvﬂ Uvn
6 |6 of I C,?
o {6 62 CFf 1

Tabla 2.2. Productos de los elementos de simetria de la molécula del agua (H,0).

Se puede apreciar que todo el conjunto de e¢stas cuatro operaciones forma un grupo matemético.

4 Producto, en este caso, significa la aplicacion sucesiva de dos operaciones.

21




2.2.3 Grupos puntuales

Todos los elementos de simetria que una molécula posee constituyen un grupo puntual. Se les da
este nombre debido a que cuando se aplican todas las operaciones del grupo se tiene que por lo menos un
punto de la molécula no resulta afectado. Este punto corresponde, al menos, al centro de la molécula. En
otras moléculas, como la del agua, todo los puntos sobre el ¢je C; quedan invariantes®.

Se necesitan 32 grupos puntuales para cubrir todas las posibles moléculas, de los cuales en la tabla
2.3 se listan aquellos que son de especial interés para la espectroscopia.

Grupos puntuales’ | Elementos de simetria Ejemplos
C, I CHFCiBr
C, I,C, H,0,
G LG C:He
Cw L, o, NOCI
sz I, Cz, 2Gv H20
C3V I, CJ: 30'1.' NH3
Cov 1, C,, »0, HCl
Cgh ], Cz, O,y i Trans-CHF=CHF
Dy, 1,3C, 30, i CH,=CH,
D3h I, C3, 302 (_L a C3), 36, Cp BC13
Dy I, C,, 4C, (L a Cy), 40, 404, Ca, 54 (coincide con Cy), i PtCl,--
Dy, I, Cs, 6C, (L a Cy), 60, 6y, Cz, C3, ¥ S¢ (todos coinciden con Cg), i | Cels
Do, I, C., C; (L aC,), 00, oy, i, F,
Oy I, 3C,, 4C;, 38, y 3C; (ambos coinciden con el eje C,), 6C,, 9o, | SFs

4S6 (COi.ﬂCide <on Cg), i
T4 I, 3C,, 4C;, 64, 35, (coincide con C;) CH,

Tabla 2.3. Grupos puntuales de interés especial para la espectroscopia.
2.2.4 Tablas de caracteres de grupos puntuales

Las moléculas pueden presentar modos de vibracién degenerados® y no degenerados. Una molécula
con modos de vibracion degenerados pertenecerd a un grupo puntual que contenga un eje C,, con n>2, 0 un
eje S4, Por otro lado, una molécula que no pertenece a un grupo puntual con tales ejes no puede tener
propiedades de degeneracién.

Ya se ha mencionado que las propiedades de simetria de cualquier molécula (considerando que
todos los niicleos se encuentran en reposo en sus posiciones de equilibrio) pueden ser clasificadas y, de
acuerdo a esto, a la molécula se le asigna un grupo puntual. Sin embargo, las moléculas pueden tener
propiedades, como funciones de onda vibracionales o electrénicas, que no conservan todos los elementos de
simetria: Las tablas de caracteres muestran la clasificacién desde el punto de vista de la simetria de dichas
propiedades.

* También existen ‘grupos espaciales’, los cuales contienen operaciones de trasiacién.Se utilizan para
describir las propiedades de simetria de arreglos regulares de moléculas en el espacio,como las que se
encuentran en los cristales.

*La primera columna se refiere al nombre comiin del grupo puntual y la segunda a las operaciones de
simetria que los caracterizan. La tercera columna se refiere a moléculas que tienen estas simelrias.

® Se dice que una molécula presenta modos de vibracion degenerados cuando tiene funciones de onda
vibracionales diferentes con energias asociadas idénticas.




A continuacién se discutird, a modo de ejemplo, la tabla correspondiente al grupo no degenerado
CZv-

2.2.4.1 Tabla de caracteres del grupo C;y

Una propiedad de una molécula, como lo es una funcién de onda, puede o no conservarse ante una
operacién de simetria. Cuando ésta permanece invariante ante la operacién (por ejemplo o), la forma de
expresarlo es

v, —2— 1y, (2.16)

y decimos que 1, es siméirica con respecto a o,. La otra posibilidad en un grupo puntual, es que la funcién
de onda cambie de signo, lo cual se expresa de la siguiente manera,

v, —2>(-1y,, @.17)

y decimos que i, es antisimétrica con respecto a o,. El +1 de la ecuacién (2.16) y el —1 de la ecuacién

(2.17) son conocidos como los caracteres de y/,, con respecto a o,. Existen cuatro posibles combinaciones de
caracteres +1 o -1 con respecto a las operaciones C; y 0,%: +1 y +1, +1 y -1, -1 y +1, -1 y ~1. Estas
combinaciones estin listadas en la tercera y cuarta columnas de la tabla 2.4. El caracter con respecto a 1
siempre ser4 +1 y ,dado que’ 6,)%= C,x0,”, el caracter con respecto a 6, es el producto de los caracteres
con respecte a C; vy 0,7,

Cnx | C o of
A 1 1 1 1 T,
A 1 1 -1 -1 R
B, 1 -1 1 -1 TRy
B, 1 1 -1 1 TR

Tabla 2.4. Tabla de caracteres del grupo puntual C»,

A cada uno de los cuatro renglones de la tabla 2.4 se le llama representacion irreducible del grupo
y, por conveniencia, son representados por las clases de simetria A,, Az, B; y B;. A la clase A, se le llama
totalmente simétrica ya que todas los caracteres son +1; las otras tres clases no son totalmente simétricas.

La nomenclatura de las clases es sencilla: A y B indican simetria o antisimetria con respectoa C; y
los subindices 1 y 2 indican simetria o antisimetria con respecto a 6,”.

En la sexta columna de la tabla de caracteres se indica la clase de simetria de traslacién (T) de la
molécula a lo largo de los ejes cartesianos y la clase de rotacién (R) en torno a dichos ejes. En la figura 2.6
se representan estos movimientos aplicados a la molécula del agua (H,O) y sus respectivos comportamientos
bajo las operaciones C; y ,”. A partir de la figura se aprecia que®

r(r.)=B; TIlT,)=8,; TI({T)=4 2.18)

¥y

r'(R)=B,; IR )=B; TI(R)=4,. (2.19)

id

” Véase tabla 2.2.
8 El simbolo I en este caso, significa ‘representacion de...’
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@ «/CT\\@"oé “o- é/K&

| (; Xixz) | C2 oiixz) | (2 ouixz)

HERK HEE T,I1 1
z
A
(b) | y @/E\a /\)

QR

lCz <, (xz) ICz Cyixz) |Cz O,ixz)
R, |- - Ry[-1 1 CHER!

Figura 2.6. {(a) Traslaciones y (b) rotaciones en la molécula de H,0.

4

0 0 T0
/\ \/\/ —y
H H gy H H H
A/ Yy Vi

Figura 2.7. Vibraciones normales de la molécula de H,O.
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La molécula de H,O tiene tres modos normales de vibracidn, los cuales se ilustran en la figura 2.7.
Usando la tabla de caracteres del grupo Cs,, es posible asignar a las funciones de onda sus respectivas clases
de simetria. Los caracteres de las tres vibraciones, bajo las operaciones C; y 5,7, son respectivamente +1 y
+1 para vi, +1y +1 para v,, y—1 y —1 para vs. Por lo tanto

rly, )=4; TIly, )=4; T, )=8,. (2.20)

2.2.5 Simetrias y momentos dipolares

El momento dipolar eléctrico de una molécula es una medida de la asimetria en la distribucién de
carga. Esta distribucion asimétrica puede estar relacionada con un enlace particular de la molécula y se le
conoce como momento dipolar de enlace o, simplemente, momento de enlace. De esta forma, el momento
dipolar eléctrico de una molécula puede ser estimado a partir de la suma vectorial de todos momentos de
enlace.

Una molécula tiene un momento dipolar permanente si cualquiera de las clases de simetria
trastacional del grupo puntuat al cual la molécula pertenece es totalmente simétrica. A partir de la tabla de
caracteres correspondiente a una molécula dada, se puede averiguar si alguna de sus clases de simetria
traslacional es totalmente simérica.

Aunque las propiedades de simetria nos pueden decir cuando una molécula tiene un momento
dipolar permanente, no nos pueden dar informacién acerca de su magnitud. Sin embargo basta con saber
cuando existe un momento dipolar permanente en la molécula, ya que cuando éste existe puede ser
meodulado por la radiacién infrarroja incidente, de esta forma tenemos una vibracion activa en el infrarrojo.
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3. Dispositivos y técnicas experimentales

3.1 Espectrometros infrarrojos

Existen dos tipos de espectrémetros, los dispersivos y los de transformada de Fourier. A
continuacion s¢ describen las propiedades mas importantes de cada uno de ellos. Se hace una descripeion
mas amplia de los espectrometros por transformada de Fourier, dade que el espectrometro utilizado en este
trabajo es de tal tipo.

3.1.1 Espectrémetros dispersivos

En los espectrémetros dispersivos (véase figura 3.1), la radiacién proveniente de una fuente pasa a
través de la muestra y luego es dispersada por algin elemento éptico (un prisma o una rejilla de difraccion).
A continuacién, la luz ya dispersada pasa a través de un rendija (monocromador), la cual bloquea la mayor
parte de la luz y s6lo deja pasar una pequefia parte correspondiente a un ancho de banda AX. El ancho de la
rendija, asf como la distancia entre el elemento dispersivo y la rendija, determinan que tan monocromdtica
seré la luz recibida por el detector, es decir, qué tan grande serd A). Entre mas estrecha sea la rendija, mayor
sera la resolucion (R=A/AA); sin embargo existe un limite para el ancho de la misma si es que se¢ quieren
evitar efectos de difraccidn.

1
4*'\
éuestra j\‘i\ . > \ Rejilla
y NR——-— \
LA . \ 4
Fuente /7‘ N\ T
lumincsa / ST
Vi
/"4
p—_ E"‘
|
./f J\\, _(‘r l‘\
Detector > {em™)
Espectrograma

Figura 3.1. Diagrama simplificado de un espectrometro dispersivo.

Existen algunos inconvenientes en este tipo de espectrémetros:
a) El tiempo requerido para obtener un espectrograma es muy grande. Esto se debe a que el

detector hace una lectura por cada elemento espectral AL, Entre mayor sea la resolucion del
espectrograma, menor seri Ak, y con esto sera mayor el nomero de lecturas.
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b} La rendija {monocromador) bloquea la mayor parte de la luz que es emitida por la fuente. Entre
mas estrecha sea la rendija y més lejos se encuentre del elemento dispersor, menor sera la
radiacién recibida por el detector. Por lo tanto la resolucién esté limitada por la sensibilidad del
detector. _

¢} Generalmente la muestra se coloca cerca de la fuente, lo cual tiene como consecuencia que ésta
se caliente; esto puede provocar dafios en la muestra.

d) Otra consecuencia del calentamiento de la muestra, es que ésta pueda emitir radiacion. El
espectrograma sera entonces la superposicién de dos espectros, uno de absorcién y otro de
emision, 10 que puede dificultar la interpretacién de los datos.

3.1.2 El espectrémetro infrarrojo por transformada de Fourier

El espectrémetro por transformada de Fourier (véase figura 3.2) consta de tres elementos basicos:
una fuente luminosa, un interferometro de Michelson y un detector.

[ A
.| . Divisor de haz
(R
7/
Fuente
fumincsa
N
Muestra

I-_]__"_fvp T — . j l\, AN

X (em) A (cm™)
Detector Interferograma Computadora Espectrograma

Figura 3.2. Diagrama simplificado de un espectrémetro por transformada de Fourier.

Su funcionamiento es el siguiente: un haz colimado, proveniente de una fuente que emite en toda la
banda infrarroja, incide sobre un divisor de haz (una pelicula muy delgada de germanio). El haz incidente se
divide en dos ramas de casi igual energia. Aproximadamente el 50% de la luz que es transmitida a través de
la pelicula incide sobre el espejo mévil del interferometro. La luz restante es reflejada por la pelicula e incide
sobre el espejo fijo. Los haces son reflejados por los 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 posicién relativa
del espejo mévil con respecto del espejo fijo. El haz resultante pasa a través de la muestra, en donde sucede
una absorcion selectiva de longitudes de onda y, finalmente, llega al detector.
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Inicialmente el espejo mévil se encontrar4 en la posicién en la que la diferencia de camino éptico de
los dos haces es cero. Si el espejo se desplaza una distancia %4 (lo cual corresponde a una diferencia de

camino dptico x respecto al rayo que se refleja en el espejo fijo), entonces la intensidad registrada por el
detector sera

2
1(x) = I, cos(¢/2) , en donde =2Tm.—.—c£xv. 3.1)

Si el espectro de la muestra estd dado por la funcién B(v), entonces
¥ 2 175 27
I(x)= [B)cos (Cxv)dv=> [BOoA(1+ cos(—~ xv))dv (2)
0 0
La parte de esta expresion que depende de X es llamada interferograma,
1% 27
S =5 B cos(—~xV)dv. (.3)
[}

El espectro B(V) puede ser calculado a partir del interferograma J(x) como la transformada de
Fourier del coseno

B(W) « JJ(x) oos(zTﬂxv)dx. G.4)

La informacion recabada por el detector se utiliza para obtener el interferograma, el cual es
digitalizado. Una computadora desarrolla el cilculo aproximado de la transformada de Fourier del
interferograma, debido a que después de digitalizar la informacién ya no se puede trabajar con variables
continuas. Es decir, la distancia x y la frecuencia v pasan a ser variables discretas nAx y kAv:

N-1

B(kAv) = Z J(nAx)- cos(zT’rnAx -kAV). (3.5

n=0

La grifica de B(kAv) contra kAv corresponde al espectrograma digitalizado, y es desplegada en
la pantalla de una computadora.

Los espectrometros por transformada de Fourier poseen ciertas ventajas con respecto a los
espectrdmetros dispersivos:

a) El tiempo requertdo para obtener un espectrograma es muy corto comparado con los
espectrémetros dispersivos. La sefial del interferograma se conoce como seflal “multiplex”
porque el detector hace una lectura de todas las frecuencias de manera simultinea. Como
resultado de esto se pueden lograr espectrogramas, de una resolucién aceptable, en tiempos de
alrededor de segundos; mientras que los espectrémetros dispersivos requierent de diez a quince
nHnutos.

b) No se necesitan rendijas que limitan la cantidad de energia que llega al detector. En los
espectrémetros dispersivos éstas son necesarias para dar mayor resolucion. Asi que, en los
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espectrémetros por transformada de Fourier, llega al detector una cantidad mayor de radiacién,
lo cual resulta en una mejora en la deteccidn de la sefial.

¢) La muestra no se encuentra inmediatamente después de la fuente, por lo cual se calienta mucho
menos que en los espectrémetros de dispersion.

d) En el espectrograma no aparecen las contribuciones por emisién de la muestra. En un
espectrometro por transformada de Fourier, el detector responde a las frecuencias que son
meduladas al pasar por el interferémetro. La muestra, casi siempre, se encuentra después del
interferémetro y antes del detector. Por lo tanto la radiacién que podria ser emitida por Ia
muestra no es modulada y, en consecuencia, no ¢s detectada. Como resultado, no aparecen
bandas de emision en el espectrograma. Tampoco se detecta luz parésita, de tal forma que no es
necesario trabajar con condicienes de iluminacion especiales.

3.1.3 Algunas caracteristicas adicionales del espectrémetro utilizado
Los datos experimentales se recabaron en un espectrdmetro por transformada de Fourier Nicolet

(System 800), cuya resolucién normal es de 4cm™'. Un diagrama de tal aparato aparece en la figura 3.3. A
continuacién se describen dos de sus caracteristicas particulares més importantes.
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Figura 3.3 Diagrama dptico detallado del espectrometro utilizado,

29



3.1.3.1 La fuente de radiacién

La fuente utilizada por ¢l espectrémetro es llamada globar (glow bar). Consiste en un cilindro de
carburo de silicio {5iC) de 6 a 8 mm de didmetro, el cual es conductor a temperatura ambiente. El globar se
calienta mediante una corriente eléctrica elevada. Su emisién corresponde a alrededor del 75 % de la de un
cuerpo negro a 1400 K (Briigel, 1950). Esto significa, de acuerdo a la ley de desplazamiento de Wien
(AT=2.8978x10? mK), que la densidad de energia monocromatica E(A) es méxima en A=2.1 pm (A"1=4800
em™') que cotresponde al infrarrojo cercano.

3.1.3.2 El detector

El detector, hecho de sulfato de triglicina (TGS), convierte la radiacién infrarroja en una seifial
eléctrica. Su funcionamiento es el siguiente:

El sulfato de triglicina es un cristal cuya estructura estd compuesta de capas alternadas de iones
negativos y positivos. En consecuencia, el material tiene una polarizacidn intrinseca. Si se altera la
temperatura del cristal (al recibir radiacién infrarroja), el cambio en las posiciones atémicas lleva a una
variacién en la polarizacién (este efecto es conocido como piroelectricidad). Como resultado de esto, la
diferencia de potencial entre dos superficies opuestas del material también varia: Esta es la sefial que,
después de ser amplificada, se procesa para obtener el interferograma. En la figura 3.4 se presenta la gréfica
de la razén sefial a ruido del detector como funcion de la frecuencia en el movimiento del espejo del
interferémetro.

sensitividad relativa

10 100 4000 10,000
frecuencia (Hz)

Figura 3.4. Sensitividad (sefial/ruido) del detector en funcion de la frecuencia del movimiento del espejo.

3.2 Metodologias de obtencién de espectros

3.2.1 Identificacion de una sustancia

El espectro infrarrojo de un compuesto es caracteristico de dicha sustancia, y puede ser usado para
identificarlo (o caracterizarlo). Por otro lado, las intensidades que son medidas en tales excitaciones, estdn
relacionadas con la concentracién del compuesto en la muestra utilizada. De esta manera se pueden
determinar la presencia y concentracion de un gran nimero de sustancias.
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Ley de Beer-Lambert

Consideremos luz monocromatica de intensidad P, que incide en una muestra de espesor b, tal
como se ilustra en la figura 3.5.

P Muestra

]

{2n)

O - -

o
>y

Figura 3.5. Hustracién de la ley de Beer-Lamber!.

Después de atravesar la muestra, la intensidad de la luz saliente habrd disminuido a un valor B,.

Consideremos una pequefia seccién de la muestra de grosor Ax . Supongamos que la intensidad de la luz
que llega a esta seccién es P y que despuss de pasar por tal seccién la intensidad ha disminuido a un valor

P—AP Larazén A% correspondiente a la atenuacién es proporcional al nimero de moléculas An que
absorben esta radiacion y que se encuentran dentro de la pequeiia seccién de longitud Ax .

% = —kAn = -k cAx, (3.6

en donde k y Kk, son constantes y el tltimo miembro de la ecuacién es vélido si existe una concentracién

uniforme ¢ a través de toda la muestra. Consideremos que la muestra tiene un grosor total by que el
niimero total de moléculas que absorben radiacién es N . Si expresamos la ecuacién (3.6) en su forma
diferencial y la integramos se obtiene que

14 N ]
Ii},'i = [kdn = fk,cdx, 3.7
E P 0 ]
asi que
Inivi=kN=kbc. (3.8)
P 1

Si se define a la absorbancia A como

f _ 0.4341n 5 , (3.9)

A=log,,—~
Bop P,
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y se sustituyen la ecuacién (3.8) en la ecuacion (3.9), se obtiene que

A=0.434kbc. (3.10)
Si definimos k, = 0.434k.b, se tiene que
A=k,c. (3.1D)

Esta Gltima ecuacién representa 1a ley de Beer-Lambert, la cual establece que la absorbancia es proporcional
a la concentracién de las particulas absorbentes en una muestra.

La razén % se define como la transmitancia T, asi se tiene, segin la ecuacion (3.9), que
0

A=log, T =0434InT". (3.12)

La figura 3.6 muestra una comparacion enire las escalas de absorbancia y transmitancia.

15 1.o.oo.ao J0 &0 50 .40 % 16 o
e

|m|m|hm|m|hu||uuhml| lecrelingntoss la
(11} l*llllll’lll"lll"ll||||I"lll’l“"”i‘l”llll|“'|"‘||Il|[|l"l'l"l|" l'"l"'""r

0 0.10 0.20 0.%0 as0 oS0 080 o 080 0s0 100

Figura 3.6. Escala lineal para la transmitancia y la correspondiente escala logaritmica para la
absarbancia.

La preparacién y el manejo de una muestra son parte importante para obtener un espectrograma
itil. En este capitulo se mencionarin algunas técnicas para producir espectros de absorcién infrarroja de
muestras sdlidas,

Existen dos tipos de técnicas principales: las de transmisién y las de reflectancia. Dentro de esta
ultima categoria, se pondrs mayor atencion a la técnica de reflectancia difusa, que s 1a que se ha empleado
en el desarrollo experimental del presente trabajo.

3.2.2 Técnicas de transmisién

Los materiales s6lidos generalmente presentan una absorcion demasiado grande como para permitir
la transmisién directa. Solo en algunos casos se pueden lograr peliculas muy delgadas del material que
permitan, sin mezclario con otros, obtener un espectro por transmisién. En los sélidos en forma de polvo,
ademds del problema de absorcion se presenta otro: gran parte de la radiacién transmitida es dispersada.
Como la dispersion es proporcional a la diferencia entre los indices de refraccion, se obtiene alguna mejoria
poniendo el sélido finamente pulverizado en un medio liquido cuyo indice de refraccién coincida con el de 1a
sustancia. El medio sirve al mismo tiempo como diluyente. Con frecuencia se usa para este fin aceite de
hidrocarburo (nujol), o aceite de un polimero de fluorocarburo (fluorolube); ambos tienen sus propias bandas
de absorcién. Para preparar esta muestra pulverizada en aceite, sc muelen unos miligramos del polvo en una
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gota de aceite hasta que se obtiene una pasta muy fina, que entonces se extiende ¢n una capa delgada entre
dos capas de cloruro de sodio (NaCl)'.

Otra técnica para preparar muestras solidas diluidas es el método del comprimido de bromuro de
potasio (KBr). La muestra se muele con bromuro de potasio pulverizado y luego se comprime en un troquel,
a una presién de 700 kg/cm’ aproximadamente (7x107 Pa), en una prensa. El delgado disco asi formado es
suficientemente transparente y sélo muestra dispersion apreciable en longitudes de onda més cortas que
10 pm. Como el bromuro de potasio es higroscpico, y casi es imposible eliminar el agua atmosférica, en las
muestras preparadas por este método se observa siempre la banda de OH. Se pueden utilizar otros materiales
aparte del bromuro de potasio; a veces el polietileno en polvo ofrece ventajas.

Las técnicas antes descritas son destructivas, en el sentido de que es necesario laminar o pulverizar
el material que ha de ser analizado.

3.2.3 Técnicas por reflexion

Debido a las dificultades para medir espectros de transmisién de materiales altamente absorbentes,
se han desarrollado las técnicas de reflexion.

3.2.3.1 Reflectancia especular

A pesar de su nombre se trata de una téenica de transmision. La muestra se deposita en forma de
una capa muy delgada sobre la superficie de un espejo plano. El haz infrarrojo se enfoca sobre el espejo y de
esta forma pasa a través de la muestra. Al ser reflejado el haz, éste pasa a través de la muestra por segunda
vez (figura 3.7). Al igual que en las técnicas descritas en la seccién anterior, se presentan problemas de baja
transmision con muestras muy opacas, y de dispersién de la radiacién. Por Gltimo, hay que sefialar que ésta
también es una técnica destructiva.

Espejo J

De la fuente —» —— Al detector

o~

-"/ \ Espejos ﬁ

Figura 3.7. Camino 6ptico a través de un accesorio para reflectancia especular.

3.2.3.2 Reflectancia total atenuada

En este método, en el camino dptico se intercala un pequefio prisma, o un semicilindro de un
material de alto indice de refraccion, y el angulo de incidencia de la luz se ajusta de modo que ocurra

' El cloruro de sodio (NaCl) y el bromuro de potasio (KBr) son materiales transparentes a bandas muy
amplias de radiacion infrarroja.
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reflexion total en la cara posterior del prisma (figura 3.8). Ahora, al colocar la muestra en contacto dptico
con la cara posterior del prisma, se destruye en parte la reflexién total en aquellas longitudes de onda en las
cuales el indice de la muestra coincide con el del prisma. El grado en que la reflexion se atenua queda
determinado por el coeficiente de absorcién del sélido. A medida que varia la longitud de onda, la reflexién
se reduce al llegar a cada banda de absorcion y asi se obtiene un espectro similar a un espectro de absorcién
normal.

El problema que presenta este método es que la superficie de la muestra se tiene que hacer coincidir

con la superficie del prisma. Si para ello se alisa o se pule la superficie de la muestra, entonces la técnica se
vuelve destructiva.

Espejos

....—--"""'-#
Al detector

De la fuente Muestra

Espejo —— >

Semicllindro

Figura 3.8. Camino 6ptico a través de un accesorio para reflectancia total atenuada.

3.2.3.3 Reflectancia difusa

La técnica de espectroscopia por reflexion difusa muestra una serie de ventajas al ser comparada
con las anteriormente descritas. El carbén, por ejemplo, es una sustancia muy dificil de analizar por técnicas
de transmisién, pero se pueden obtener excelentes espectros a través de la reflectancia difusa. Muchas
sustancias en su estado natural (por ejemplo, polvos y sélidos con superficies rugosas) presentan reflexién
difusa; es decir, la luz que incide sobre ellos es dispersada en todas las direcciones, en contraste con lo que
sucede con la reflexién especular, en donde el 4ngulo de incidencia es igual al angulo de reflexion.

Existen diferentes accesorios que se acoplan al espectrémetro, generalmente en el lugar del
portamuestras, y que permiten obtener espectros por reflexion difusa. El diagrama éptico del aditamento
utilizado se muestra en la figura 3.9. Consta de dos espejos elipsoidales; uno de los elipsoides enfoca el haz
incidente sobre la muestra, mientras que el segundo recoge la radiacién que es reflejada de manera difusa.



Muestra

De Ia fuente q Al detector

Figura 3.9. Esquema dptico del accesorio para reflectancia difusa utilizado.

La reflectancia difusa es una técnica que ha despertado gran interés, ya que muchas sustancias
naturales se comportan como reflectores difusos y tienen superficies que presentan dificultades si se les
quiere estudiar con otros métodos. Ademas los espectros de la mayoria de las muestras sélidas pueden ser
medidas sin ningin tipo de preparacién. Esto significa que al no tener que hacer modificaciones a la
muestra, la espectroscopia por reflexién difusa es una técnica de anélisis directa y no destructiva.

Normalmente no se requiere que el espesor de la muestra sea mayor de 3 mm. Este es suficiente

para eliminar cualquier posible efecto del portamuestras. Sustancias altamente absorbentes pueden tener
espesores menores.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1, Presentacién de los espectrogramas

En esta seccion se presentan y se discuten de forma general los espectrogramas correspondientes a
los 22 pigmentos caracterizados y que se encuentran entre los mas utilizados por los artistas graficos. En la
tabla 4.1 se da la lista de ellos en el orden en que se examinardn. Cabe mencionar que en la siguiente seccidn
de este capitulo se hard un anslisis mas profundo del pigmento aureolina que se encuentra marcado con ¢l
nimero 11 en la lista antes sefialada.

Lista de pigmentos

Blanco

. | Blanco de titanio

p—

2. | Blanco de zinc

Rojo

W

Rojo de cadmio claro

b

Rojo indio (marca Winsor & Newton)

5. | Rojo indio (marca Serra)

Naranja

6. | Naranja de cadmio {marca Winsor & Newton)

7. { Naranfa de cadmio {(marca Demco)

Amarillo

8. | Amarillo de cadmio pélido

9, | Amarillo de cadmio fuerte

10. | Amarillo de cromo claro

11. | Aureolina

12. | Amarillo ocre

Verde

13. { Verde (marca Winsor & Newton)

14. | Verde (marca Demco)

15. | Verde Winsor

Azul

16. | Azul Winsor

17. | Azul Prusia

18. | Azul ultramarino francés

19. | Azul cobalto

20. | Azul obscuro

Yioleta

21. | Violeta cobalto

Negro

22. | Negro marfil

Tabla 4.1. Lista de los pigmentos analizados.

Blancos

El blanco de titanio o blance de rutilo es un diéxido de titanio (TiQ;). Es muy opaco y ademas tiene
la ventaja de no ser venenoso. Del blanco de titanio existen dos diferentes formas de cristalizacion. Los
pigmentos de blanco de titanio mas modernos contienen et dioxido de titanio en forma de rutilo, mientras que
fos anteriores contenian la forma de anastasa. La forma de anastasa, que no es estable, es la causa del
amarilleo del pigmento con el paso del tiempo. En este caso, el pigmento que se ha analizado es el de rutilo




El blanco de zinc (también conocido como blanco de China) es éxido de zinc (ZnO) casi
quimicamente puro. No se vuelve amarillo con el tiempo. El hidrégeno sulfurado actda sobre €l, pero
formando el sulfuro de zinc, igualmente blanco. Al aire libre se vuelve granuloso, por lo cual hay que
conservarlo en frascos cerrados '

En la figura 4.1, se aprecian los espectrogramas correspondientes a los pigmentos blanco de titanio y
blanco de zinc. Alrededor de los 940 numeros de onda se observa, en el espectro del blanco de titanio, una
fuerte absorcién causada por una vibracién de tijera!, caracteristica de este compuesto. La absorcién
localizada entre los 3000 y 3700 numeros de onda es debida a la presencia de humedad en la muestra
utilizada. Por ofro lado, en el espectro del blanco de zinc se presentan absorciones importantes alrededor de
los 650 nimeros de onda. Como en la mayoria de los 6xidos metélicos simples, no se aprecia absorcién
importante en la regién entre 1000 y 4000 nimeros de onda.

1. Blan¢o da titanio
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Figura 4.1. Espectrogramas del blanco de titanio y del blanco de zinc.

En una primera aproximacion, es imposible encontrar semejanzas entre ambos espectros, salvo que
no hay absorciones importantes entre los 700 y 4000 nimeros de onda. Aunque ambos compuestos son
éxidos, su estructura es muy distinta: El blanco de titanio es un diéxido, mientras que el blanco de zinc es un
mondxido.

Rojos
El rojo de cadmio es una mezcla de dos compuestos distintos: El seleniuro de cadmio y el sulfuro de

cadmio. Por esta razén el espectrograma obtenido es, en realidad, 1a superposicién de dos. De esta forma, en
la figura 4.2, es posible apreciar un gran nimero de absorciones entre los 400 y 1600 nimeros de onda. En la

i . . . . ’ .

Todos {os tipos de vibraciones moleculares mencionadas en este capitulo y sus correspondientes
asignaciones a una determinada frecuencia se consultaron del libro Practical Infra-Red Spectroscopy, salvo
en los casos en gue se mencione lo contrario.




altima seccién de este capitulo se ejemplificard un método para analizar espectrogramas correspondientes a
dos 0 mas sustancias que se encuentran mezcladas.

El rojo indio o rojo de 6xido de hierro es un color producido artificialmente de minerales de hierro o
de residuos de industrias quimicas como ¢l barro de alumbre. Por esta razén es dificil conseguir el pigmento
(6xido de hierro) en estado puro. Ademis, el tono del pigmento depende del grado de calcinacion del mismo.
Por estas razones el espectro entre uno y otro pigmento variara de acuerdo a su procedencia y a su tonalidad.
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Figura 4.2.

En la figura 4.2 se observan los espectrogramas correspondientes a dos pigmentos de rojo indio de
idéntica tonalidad, pero de distinta marca. Al parecer el Unico rasgo comin es la banda de absorcion
correspondiente a la presencia de humedad en ambas muestras (localizada entre 3000 y 3700 numeros de
onda). No se observa coincidencia entre los picos de ambos espectrogramas, esto es debido a la gran cantidad
de impurezas (de distintos tipos) que hay en ambas muestras.

Naranjas

El naranja de cadmio esta hecho, al igual que el rojo de cadmio, de una mezcla de sulfuro de cadmio
y seleniuro de cadmio. Solamente que este ultimo compuesto se encuentra presentc en menor proporcién®. En
la figura 4.3 se pueden apreciar los espectrogramas, practicamente idénticos, de dos pigmentos de naranja de
cadmio de marcas distintas’. La gran semejanza entre los espectros es consecuencia de la altisima pureza de
ambos pigmentos.

2 Ef amarillo de cadmio, que serd tratado en el siguiente apartado, contiene solamente sulfuro de cadmio. Asi
que se puede concluir que la coloracién anaranjada (en el caso del naranja de cadmio) o rojiza (en el caso
del rojo de cadmio) estd dada por la proporcidn en la que se afiade el seleniuro de cadmio.

3 Compdrese la figura 4.3 con la figura 4.4; ésta dltima, correspondiente a dos pigmentos distintos de
amarillo de cadmic. Fxiste gran similitud entre los cuatro espectrogramas de estas dos figuras.
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Figura 4.3.
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Amarillos

En la figura 4.4 se presentan los espectrogramas del pigmento amarillo de cadmio palido y del
pigmento amarillo de cadmio fuerte. Ambos estan hechos a base de sulfuro de cadmio. Desconozco cudles
sean las sustancias con las que se mezcla el compuesto antes mencionado, con el fin lograr las dos distintas
tonalidades (palido y fuerte); sin embargo la concentracion de las mezclas no es significativa, ya que ambos
espectrogramas son muy semejantes entre si. De la misma manera, se puede concluir que en el caso de los
pigmentos naranja de cadmio, la concentracion de seleniuro de cadmio es muy baja y lo que predomina es el
sulfuro de cadmio; no asi en el caso del rojo de cadmio (espectrograma 3 de la figura 4.2).

El amarillo de cromo est4 hecho de cromato de plomo, es venenoso y se encuentra en el comercio
con matices distintos, desde muy claro limén, pasando por los claros, medio y obscuro, hasta el naranja, segin
sea el méodo de preparacion. No es un pigmento resistente a la luz, pronto se vuelve de un color pardo
verdoso. En el espectrograma nitmero 10 de a figura 4.5 se aprecia que la absorcion mds intensa se encuentra
alrededor de los 900 niimeros de onda. Dicha absorcién corresponde a una vibracién del ion cromato (CrO,%).
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Figura 4.5.

El pigmento marcado con el nimero 11 en la lista de la tabla 4.1, y cuyo espectrograma se muestra
en la figura 4.5 no ser4 discutido en esta seccion, ya que serd objeto de un andlisis mas amplio dentro del
apartado 4.2 de este mismo capitulo.

El amarillo ocre es un color térreo, cuyo tinte es debido al hidréxido férrico. Contiene un gran
numero de impurezas (entre ellas sustancias orgénicas) que son las responsables de su tono brillante. La
absorcién observada alrededor de los 3600 nimeros de onda en el espectrograma 12 de la figura 4.5
corresponde a una vibracién de estiramiento de un enlace O—H que pertenece a un complejo del tipo Fe—-OH.
La absorcién alrededor de los 800 numeros de onda se debe a una vibracion de deformacion de los enlaces
Fe—O—H y la absorci6n alrededor de los 650 numeros de onda se debe a una vibracion de estiramiento del
enlace Fe-O.
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Verdes

En la figura 4.6 aparecen los espectrogramas (13 y 14) de dos pigmentos verdes de distinta marca,
pero idénticos en su composicién. Se trata de éxido de cromo. La fuerte absorcién localizada alrededor de los
800 nimeros de onda corresponde a una vibracién de estiramiento en el compuesto. En Ia misma figura
aparece el espectrograma correspondiente al pigmento verde Winsor (patentado por la marca Winsor &
Newton). Desconozco las sustancias utilizadas en la elaboracion del pigmento, el propio fabricante no hace
referencia alguna a la composicién. Sin embargo es muy posible que se trate bésicamente de dxido de cromo
mezclado con algunas otras sustancias. La absorcion mds fuerte del dxido de cromo puro (espectrogramas 13
y 14), se vuelve a repetir en el espectro del verde de Winsor. De la misma manera hay algunas absorciones
débiles alrededor de los 1600 y 3750 miimeros de onda que parecen repetirse en el espectro del pigmento
verde de Winsor.
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Azules

En la figura 4.7 se aprecia en primer lugar el espectrograma correspondiente al pigmento azul Winsor
(patentado por la marca Winsor & Newton). Al igual que en el caso del pigmento verde Winsor, desconozco
las sustancias que lo componen. Sin embargo se puede presumir que se trata bisicamente de un pigmento azul
mas convencional al cual se le afiadieron las mismas sustancias que al pigmento verde de Winsor; esto con el
fin de cambiar un poco la tonalidad y el brillo del pigmento puro convencional. Obsérvese las semejanzas
entre ¢l espectrograma miimero 15 de la figura 4.6 y el nlmero 16 de la figura 4.7.

También en la figura 4.7 y marcado con el nimero 17 aparece el espectrograma del pigmento azul
Prusia, también conocido como azul de Paris, azul de Berlin o azul de hierro. Se trata de ferrocianuro férrico
{Fe,(CN)). Los complejos del cianuro pueden ser identificados facilmente ya que exhiben una fuerte banda
de absorcion entre los 2000 y 2200 nimeros de onda. De hecho la absorcion més fuerte de este pigmento se
da dentro de esta banda.

El azul ultramarino francés natural se obtiene del lapistizuli, una piedra semipreciosa. Como esta
piedra es muy dura, el color resulta muy dificil de separar de los otros componentes y los antiguos tratados de
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pintura describen largamente las fatigosas operaciones de trituracion y lavado. El pigmento artificial, que es el
que he estudiado, se obtiene calentando la arcilla de porcelana con azufre, sosa, carbon y sulfato de sosa, por
distintos procedimientos. El color puro es un silicato de aluminio y sodio que contiene azufre. Segin se
encuentra reportado, los silicatos presentan dos fuertes bandas de absorcién entre los 500 a 660 nimeros de
onda y entre los 900 a 1250 nimeros de onda. En el espectrograma 18 de la figura 4.8 se puede apreciar estas
dos absorciones.
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El azul cobalto es un compuesto de éxido cobaltoso y alimina. Es un color metdlico, no venenoso.
En el espectrograma 19 de la figura 4.8 se puede apreciar una banda de absorcién alrededor de los 950
numeros de onda que corresponde a una vibracién del éxido cobaltoso.

El pigmento denominado azul obscuro, también es conocido como ceruleo. Es una combinacién de
cobalto y estafio, que contiene yeso. La absorcién intensa, que se observa en el espectrograma 20 de la figura
4.8, puede ser debida a la presencia de 6xido de cobalto. Sélo que esta banda podria estar corrida, con
respecto a la que aparece en el espectrograma anterior (correspondiente al azul cobalto), por la presencia de
otros elementos que estén en el compuesto, como por ejemplo el estafio.

Violeta
El pigmento violeta de cobalto es fosfato de cobalto. La absorcién mas intensa que se puede apreciar

en el espectrograma 21 de la figura 4.9, se encuentra alrededor de los 1050 nimeros de onda. Corresponde a
una vibracion de estiramiento asimétrica del ion fosfato (PO;%).

21. Yioleta de cobalto

1.84
- 1.6
o
& 144
g -
1
2 1.2 1

1.0

40§ 22 Negro marti
S 28]
]
€ 28;
a2
o 24

224

20

350 3000 250 2000 1500 1000 500
Namaros de onda (1/cm)
Figura 4.9.
Negro

El negro marfil se obtiene por la calcinacion de huesos, cuerno de ciervo, etc., en vasijas cerradas, y
es el negro més puro ¢ intenso. Debido a las sustancias de las cuales se obtiene y del procedimiento para su
elaboracion no se trata de un compueste puro. Sin embargo es factible suponer que debe haber una presencia
importante de compuestos que contengan carbono y oxigeno. Por ejemplo, el ion carbonato (CO4%) presenta
cuatro bandas de absorcién localizadas alrededor de los 1450, 1100, 850 y 700 nimeros de onda. Obsérvese
que las bandas antes citadas parecen concordar con las presentadas en el espectrograma nimero 22 de la
figura 4.9.

Como se ha podido observar a lo largo de esta seccign, en muchos casos, debido al procedimicnto
para obtener un determinado pigmento, éste contiene una gran cantidad de impurezas y de sustancias
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desconocidas. En otros casos, dado el proceso para su elaboracién, los pigmentos son casi puros y no se
presentan diferencias observables entre dos productos equivalentes de distintos fabricantes. En muchas
ocasiones, circulan en el comercio pigmentos de baja calidad, que al poco tiempo de ser aplicados se
amarillean o ennegrecen, sin embargo a la vista lucen igual que los de alta calidad. En el caso de los

pigmentos que casi no tienen impurezas, la espectroscopia infrarroja puede ser un buen método para
identificarlos.



4.2. Anélisis por grupos funcionales de un pigmento puro

Las frecuencias de vibracién de cada enlace en una molécula son afectadas por la estructura de toda
la molécula. Sin embargo, existen ciertos enlaces, que tienen caracteristicas que los distinguen, cuyas
vibraciones son afectadas muy poco por €l resto de la molécula. Por lo tanto las frecuencias de oscilacion de
estos enlaces especificos aparecen dentro de un rango caracteristico. Estas bandas de absorcién aparecen
reportadas en diversas tablas de espectroscopia infrarroja.

A continuacion se presenta ¢l andlisis del pigmento aureolina, también conocido como amariflo de
cobalto o amarillo de la India. Se trata de un compuesto que contiene un anién complejo hexanitrito de
cobalto (NO,)s*Co que contiene cobalto trivalente. La formula completa de dicho compuesto es Co(NO;)sK;
(cobaltnitrito potdsico).* Tiene una estructura base plana’ formada por el anién hexanitrito de cobalto, la cual
se representa en la figura 4.10; este anién pertenece al grupo de simetria Ty, El circulo obscuro del centro
representa el cobalto, los seis circulos cruzados representan dtomos de nitrégeno, y los 12 circulos claros del
exterior representan itomos de oxigeno.

O Oxigeno
® Nitrégeno

T, . Cobalto

Figura 4.10. Estructura del ion [Co(NO,)s*

:l R Partington, Tratado de Quimica [norgdnica (1952).
Nakamoto, Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds (1978).
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Dado que el enlace de los dtomos de potasio con el ani6n es de caracter i6nico, la estructura final del
complejo sera planar con los iones de potasio colocados simétricamente (formando un triangulo equildtero) en
la molécula

En el espectrograma del pigmento aureolina (figura 4.11) se han marcado los picos mds destacados,
indicindolos con el nimero de onda correspondiente a cada vibracién que representan. Los picos marcados
que se encuentran entre 4000 y 2500 em’! representan vibraciones de OH, esto se debe a la presencia de
humedad, ya que el cobaltnitrito potasico es un compuesto higroscépico. Los demas picos se listan en la tabla
4.2, en donde se da una descripcion del tipo de vibracién al que corresponden.
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Figura 4.11. Espectrograma del pigmento aureolina compuesto de cobaltnitrito potdsico.




Nimero de onda en enlace Tipo de vibracién®
cm” &2 cm™)

1 1629 NO, Asimétrica de estiramiento
2 1454 NO, Asimétrica de estiramiento’
3 1342 NO, Simétrica de estiramiento
4 1311 NO,- | Vibracidn asociada al anion Co(NOys™
5 1234 NO,- | Vibracién asociada al anién CoNOy)s
6 1178 NO,- | Vibracion asociada al anion Co(NOys~
7 1101 NO,
8 973 NQ, ] Vibracién de deformacién fuera del plano
9 835 NO»- Vibracion de tijera
10 656 Co-N Vibracién de estiramiento
11 630 NO,
12 456 N-Co-N Vibracidn de tijera

Tabla 4.2. Frecuencias de absorcion del pigmento aureoling.

Los cuadros de la tabla 4.2 que aparecen en blanco corresponden a bandas de absorcion en las que sblo se
encontr reportada la frecuencia, pero no el tipo de vibracién. Sin embargo, a partir del conocimiento de las
constantes de fiterza asociadas es facil determinar a qué tipo de vibracidn corresponde cada uno de los valores
reportados.

4.3. Identificacién por medio de restas de espectrogramas

En muchas ocasiones es conveniente contar con un método para la identificacion de pigmentos. En el
caso de los pigmentos puros sélo se necesitard obtener el espectro de la muestra y comparar pico a pico con
los espectros de una biblioteca de pigmentos. De hecho, los veintidés espectrogramas mostrados al principio
de este capitulo constituyen una pequefia biblioteca. Sin embargo las cosas se complican cuando se trata de
pigmentos no pures,

Cualquier pieza de arte pictérico es susceptible de ser analizada (sin ser dafiada) por medio de
espectroscopia infrarroja por reflectancia difusa. Sin embargo el pigmento que se encontrard en la superficie
de dicha pieza estard mezclado con otros materiales. El espectro obtenido corresponderd a una combinacion
de por lo menos tres sustancias: 1) El sustrato (cerdmica, papel, tela) 2) el aglutinante (6leo, acrilico, cera) que
es el medio que da la consistencia caracteristica a cada técnica pictérica y que sirve como vehiculo al
pigmento, y 3) ¢l pigmento que es la sustancia que da la coloracion. Estas son las componentes minimas que
se encontrardn presentes en el espectrograma de una pieza pictérica, pero podria haber otras, como por
gjemplo el espectro asociado a un barniz que pudiera estar cubriendo a la pieza, asi como sustancias
contaminantes.

El espectrograma asociado a la mezcla de todas estas componentes correspende, en principio, a una
combinacion lineal de cada uno de los espectrogramas asociados a las componentes puras por separado. Si se
conoce el espectro del sustrato y del aglutinante, entonces es posible restar éstos al espectro total de una pieza
pictérica dada. El resultado de la sustraccion serd el espectro del pigmento mds algunas impurezas (que en la
mayoria de los casos se pueden despreciar). De esta forma es posible identificar un pigmento no puro. A
continuacion se da un ejemplo de esto.

® Todos los tipos de vibraciones reportados en esta tabla fueron extraidos del libro de Nakamoto K., Infrared
and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds.

7 Esta vibracion aparece cuando el NO, es parte de un complejo como el cobaltnitrito potdsico (Nakamoto,
Infrared and Raman Spectra of norganic and Coordination Compounds, 1978).
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Se desea identificar el pigmento que se utilizé para pintar una cajita de cartdn de color rojo que sirve
de empaque a un medicamento comercial. Para ello se siguen los siguiente pasos:

I. Setoma el espectro de una zona del cartén pintado.

2. Se toma un carton sin pintar similar al utilizade para fabricar la caja y se cubre éste con una
mano de acrilico (se presume gue este es el aglutinante utilizado para pintar la caja). Entonces se
toma el espectro.

3. Se restan los espectros antes mencionados y se obtiene €l espectro que corresponderia al
pigmento mas algunas otras sustancias no conocidas.

4. Se compara el espectrograma que resulta de la sustraccion con los espectrogramas de la
biblioteca de veintidés pigmentos, y se selecciona el més parecido. Si las diferencias entre
ambos no son significativas, se puede concluir que se ha identificado el pigmento.

A continuacién se muestran los distintos espectrogramas, los cuales fueron utilizados para la
identificacién antes sefialada:

En la figura 4.12:

A. Espectrograma de un cartén sin pintar
B. Espectrograma del mismo carton sin pintar cubierto con una mano de acrilico.
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Figura 4,12,

En la figura 4.13:

C. Espectrograma de la superficie de la cajita pintada de rojo (carton + acrilico + pigmento + otras
sustancias)

D. Espectrograma B (cartdn mas acrilico).

E. Resultado de la resta del espectrograma C con el D (Espectrograma C — Espectrograma D =
pigmento + otras sustancias).

48




C. Cartin pintado de rojo
] {cartin+agiutinante-+pigmento+otras sustancias)

Absorbancia

Absorbancia

E = C - D = pitenonto + oiras sustanclas

Ahsosbancia

En ia figura 4.14:

F. Espectrograma E (pigmento + otras sustancias)
G. Espectrograma del pigmento puro Rojo Indio (marca Winsor & Newton).
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En los espectrogramas F y G de la figura 4.14 se encuentran marcados varios picos que sen
comunes a los dos espectros y que son distintivos del pigmento Rojo Indio (6xido de fierro natural).
Existen algunos otros picos prominentes en el espectrograma G que no aparecen en ¢l espectrograma
F. Al parecer la presencia de otras sustancias desconocidas en la muestra F hace que el espectro
resultante no conserve los picos caracteristicos del pigmento puro. En caso de que la proporcién de
las sustancias no conocidas fuera menor, entonces los otros picos caracteristicos del pigmento puro
serian claramente visibles en el espectrograma F. Por otro lado si se conociera el espectro de las
sustancias distintas del pigmento y éste se restara al espectrograma F, entonces, en principio, se
obtendria un nuevo espectrograma casi idéntico al del pigmento puro. Sin embarge, el nimero y la
prominencia de los picos que si se han identificado en el presente caso, hacen factible la conclusién
de que el pigmento Rojo Indio, efectivamente, ha sido identificado como el responsable de la
coloracion de la caja de cartén que se utilizd como muestra.
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Conclusiones

Hasta donde se sabe, en este trabajo se utiliza, por primera vez, la técnica de reflectancia difusa para
obtener los espectros infrarrojos de los 22 pigmentos més utilizados en las artes pictéricas. Como en esta
técnica el material estudiado no requiere de preparacién alguna, su utilizacién en el estudio y caracterizacidn
de otros pigmentos y materiales asociados con todas las artes graficas es inmediata. Mas aun, no sélo se han
caracterizado estos pigmentos, sino que se ha iniciado una biblioteca electrénica con ellos y con algunos
aghutinantes y substratos comunes. Una vez que esta biblioteca sc amplie, s contard con una poderosa
herramienta que podra utilizarse en problemas de autentificacion.

En este sentido, la caracterizacion se hizo con los pigmentos puros, ya que se parte de la suposicidn de que al
mezclarlos con el aglutinante no sufren alteraciones. Aunque este parece ser el caso para la mayoria de los
pigmentos y aglutinantes comunes, sin duda se requiere de un estudio més extenso para poder garantizarlo.

Como el objetivo de este trabajo era la identificacién no destructiva de pigmentos en diferentes objetos, éstos
se estudiaron en forma semejante 2 como se encontrarian en un caso real de auntentificacion. Aunque se pudo
revelar, efectivamente, la presencia de pigmentos en el objeto seleccionado, también es cierto que existen
factores que complican ¢l procedimiento utilizado. Las dificultades para revelar la presencia de un pigmento
en un objeto estin asociadas al hecho de que la sefial producida por los distintos materiales que constituyen al
objeto pueden ser, en determinadas ocasiones, varios 6rdenes de magnitud mayores que la sefial de los
pigmentos, ocultando a éstos Bitimos en el espectrograma completo. Esto es particularmente cierto cuando el
espesor de la capa de pintura es pequefio (<2mm). Sin embargo, creemos que es posible desarrollar una
metodologia confiable, complementéndola con técpicas de analisis semejantes (como la espectroscopia
Raman). Tal desarrollo forma parte de un programa mis ambiciose y estd actualmente en investigacion en el
Laboratorio de Fisica Atémica y Molecular de la Facultad de Ciencias de ta UNAM. Mas aun, ia
caracterizacién de aglutinantes y substratos podria ser de igual o mayor importancia que [a de los pigmentos
mismos.
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