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La espectroscopia infrarroja por transformadas de Fou-
rier (FTIR) ha evolucionado enormemente durante la
tltima década. Esto ha permitido el desarrollo de técni-
cas analiticas mixtas, por ejemplo, cromatografia de
gases/infrarrojo (cc/IR} y cromatografia de liquidos/in-
frarrojo (Lc/1R). Ademds, métodos especificos del infra-
rrojo como la reflectancia total atenuada (atr) y la
reflectancia difusa se pueden hacer mds flexibles, sen-
sibles y convenientes mediante el uso de FTiIr. Gracias a
esta técnica y a su combinacién con sistemas compu-
tarizados, la espectroscopia infrarroja avanza en sus
aplicaciones mas alld de los laboratorios de investiga-
cién bdsica, para penetrar en el campo de la inves
tigacion aplicada.

En este articulo veremos brevemente en los funda-
mentos de la espectroscopia infrarroja por transforma-
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das de Fourier (rmr), sin adentrarnos demasiado en su
descripcion o discusién, y también cudles han sido las
transformaciones mds relevantes que ha sufrido duran-
te la vltima década.

El principio de la FTIR (también llamada interfero-
metria infrarroja), se conoce desde hace mucho tiempo,
pero solamente llegé a ser una técnica practica cuando
se desarrollaron computadores compactos de alta velo-
cidad. Los primeros instrumentos de FTir se comenzaron
a comercializar, para el I lejano (10-200 cm™), alrede-
dor de 1963; para el IR medio (200-4000 cm™), alrede-
dor de 1968 y para el Ir cercano (4 000-12 500 ¢cm™),
visible y ultravioleta, alrededor de 1981. Hay coinciden-
cia en la inmensa mayoria de los usuarios, en el hecho
de que los resultados obtenidos por FTIR son superiores
a los instrumentos tradicionales de dispersion.
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Figura 1. Interferémetro de Michelson.
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La mayoria de los instrumentos de FTIR se basan en
el interferémetro de Michelson (Figura 1), el cual con-
siste basicamente en un medio de dividir un rayo 6ptico
en dos partes, introducir una diferencia en la trayectoria
seguida por cada una de ellas y luego recombinarlas
para observar el patrén de interferencia. Este interferd-
metro fue inventado en 1891.

Lo que se hace en un instrumento de FTiR, entonces,
es que un haz de luz infrarroja es dividido en dos por
medio de un separador que provoca que aproximada-
mente la mitad de la intensidad de la luz pase hacia un
espejo mévil, en tanto que la otra mitad es reflejada
hacia un espejo fijo. Usualmente, para el = medio el
separador consiste en una placa de bromuro de potasio
cubierta con una delgada capa de germanio; para el iR
lejano, puede ser una pelicula delgada de mylar — un
polimero— , o bien una fina malla metdlica.

Después de la reflexién en sus respectivos espejos,
ambos haces de luz son reflejados y enviados al separa-
dor nuevamente, de donde son dirigidos al detector. El
haz de luz que alcanza el detector consiste de porciones
aproximadamente iguales de radiacién que ha viajado
por dos diferentes trayectorias. La forma en que se
adicionan las intensidades de estos dos haces depende
de la diferencia en longitud entre los dos caminos, asf
como de la longitud de onda de la radiacién. Si no hay
diferencia entre ambos caminos (es decir la longitud de
los dos es idéntica), todas las longitudes de onda inter-
fieren de manera siempre constructiva. A medida que
el espejo movil es desplazado, se produce un interfero-
grama (intensidad I vs. diferencia en la trayectoria d).
Sin embargo, esto no es lo que se desea, requerimos un
espectro de IR tipico que nos relacione intensidad con
frecuencia. La transformacién de Fourier hace precisa-
mente eso, mediante la ecuacién;

1(¥) = I(8) e®™*gd

Existen diferentes formas de expresar esta ecua-
ci6n; sin embargo, ésta es la que utilizamos, simplemen-
te como muestra. El empleo estricto de esta ecuacién
requerirfa mediciones de diferencias de trayectorias
infinitas o viajes infinitos en el espejo. Dado que esto
no es posible, se emplea un proceso matematico para
corregirlo; este proceso se llama apodizacién, y funcio-
na a costa de la resolucidn, esto es, la reduce; ésta puede
ser mejorada al aumentar la longitud del viaje en el
espejo. Los instrumentos de FTir de alta resolucién son
aquellos que han resuelto los problemas de alineamien-
to y estabilidad asociados con un gran viaje en el espejo.
Como se puede ver, las mayores dificultades se tienen
al hacer coexistir a las funciones matemdticas con las
necesidades y posibilidades reales de la instrumenta-
cion. Todas las modificaciones y mejoras que se hacen
a los instrumentos son llevadas a cabo para ajustarse
mads al ideal matematico.

Existen muchos otros factores que emergen de la

interferometria y la transformacién de Fourier; sin
embargo ello queda fuera de los objetivos de este
articulo. Baste mencionar que los fabricantes de instru-
mentos de FTIR han luchado con tales problemas a un
grado de solucién tal que les ha permitido alcanzar
ventajas significativas para esta técnica.

Son varias las ventajas de los instrumentos de FTIR
sobre los aparatos de Ir por dispersién. Por ejemplo, hay
muy poca pérdida de energia por efectos mecanicos, hay
reduccién del ruido de fondo y se tiene una medicién
mucho mds precisa de la frecuencia, por el uso de un
laser de luz visible para ello. La mayor desventaja que
han tenido a través del tiempo es su costo, sensiblemen-
te mayor.

Dentro de los aspectos de operacién de estos
aparatos, ya mencionamos los materiales mas comunes
de que estdn hechos los separadores; en cuanto a
detectores, el mas comun es el Tcs (sulfato de triglicina)
o el p1cs (sulfato de triglicina deuterada), instrumento
piroeléctrico que opera a temperatura ambiente con
una respuesta mucho mas rapida que la de un termopar.
El inconveniente que tiene es que a mayor velocidad de
respuesta, menor sensibilidad, la cual puede llegar a ser
20 veces menor que la de un termopar.

En la década de los afios sesenta, la espectroscopia
FTIR estaba en una posicion de desarrollo bastante
delicada: podia obtener mediciones altamente rapidasy
de muy alta calidad, pero requeria de varias horas e
inclusive, en no pocas ocasiones, de algunos dfas, para
calcular el espectro. Se hizo necesario, entonces, contar
con un buen sistema de computacién para tener el
espectro con la misma velocidad que los aparatos nor-
males. Esto que inicialmente es una desventaja, resulta
ser una virtud con el paso del tiempo, ya que permite
incorporar otro tipo de funciones a los aparatos de FTR,
Se desarrollan técnicas especializadas tales como las de
reflectancia o la espectroscopia fotoacustica (a ellas se
hard referencia mds adelante); se puede trabajar con
micromuestras, principalmente a partir del acoplamien-
to y mejoramiento de aditamentos tales como el micros-
copio infrarrojo acoplado al espectrofotémetro FiR. Sin
embargo, el mayor desarrollo se ha tenido en el drea de
la computacién. El hardware actual permite una serie
de funciones como por ejemplo:

— el manejo y control computarizado del haz de
referencia y del movimiento de los espejos;

— detectores fotovoltaicos baratos;

— sistemas para el alineamiento éptico del interferé-
metro;

- sistemas de microcomputacién para el control del
aparato y de la muestra, asi como para el analisis
de la misma, cuya caracteristica es que no se
necesita ser experto en computaciéon para poder
utilizarlos y estar en contacto con el instrumento;

— finalmente, este tipo de hardware permite la apli-
cacién de software muy sencillo de usar, el cual a
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su vez representa interesantes ventajas y posibili-

dades:

& suma o resta de espectros para comparacion e
identificacion de mezclas;

s andlisis cualitativo y cuantitativo de mezclas;

s comparacién de espectros de muestras diversas
contra espectros de muestras patrén, para con-
trol de calidad;

« biblioteca interna de espectros digitalizados pa-
ra comparacion;

s mecanismos de bisqueda y comparacién contra
la informacién almacenada en la biblioteca in-
terna, etcétera.

Menciondbamos anteriormente las técnicas de re-
flectancia y fotoacustica como ejemplos del desarrollo
cada vez més especializado de la espectroscopia infra-
rroja. En una descripcién muy breve, podemos mencio-
nar que las técnicas de reflectancia producen espectros
de reflectancia en iugar de absorbancia; esto es necesa-
rio cuando la muestra absorbe demasiado o porque se
trate de un recubrimiento sobre una superficie no
transparente. Un sistema tipico para la preparacién de
un espectro de reflectancia infrarroja, se muestra en la
Figura 2. Los mdximos de reflectancia por lo general se
ubican cerca de los maximos de absorbancia, sin embar-
go debe tenerse mucho cuidado al comparar un espec-
tro de reflectancia con uno de absorcion. Por su parte,
la técnica fotoacustica consiste en colocar una muestra
(generalmente sélida) en una celda llena de un gas. Al
pasar la radiacién infrarroja por la celda, la muestra va
a absorber energia a determinadas fongitudes de onda.

Muestra
reflectamte

Figura 2. Sistema de reflectancia.

Si la muestra absorbe energia, su temperatura se eleva
y esto provoca una expansion del gas que llena la celda.
Esta expansién mueve un plato de un micréfono con-
densador conectado a la celda, que actia como detector
de radiacién y se emplea en lugar del detector normal.

La espectroscopia infrarroja, a partir de las posibi-
lidades que le abre el empleo de transformadas de
Fourier, asi como el desarrollo de nuevas y mejores
técnicas, adquiere cada vez un valor méds importante
tanto en centros de investigaciéon como en aplicaciones
industriales. Resulta de suma importancia repetir que
muchas de las mejoras han sido sobre la parte compu-
tarizada del aparato, no sobre el FFIR en si, y que esta
tendencia seguird haciendo la competencia entre pro-
veedores de este tipo de instrumentos cada vez mas
intensa y de mayores beneficios para el usuario. &
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