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evaporacidn del disolvente produce partf{culas gruesas,

Una técnica reciente consiste en afladir unas pocas gotas
de benceno (¢ C1,C) al Brk antes de afindir la auestra. Se pulveri-
za esto para formar un barrillo y luego se afiade la aw sira., Se
continua moliendo la mezcla y el benceno se evaporard. Esto se

hace para mejorar la uniformidad de la muestra,

Moliende mecénica.~ Ll uso de molinos tipo vibrador pro-

duce antes y mejor que el método manual, la molienda de la muestra,
Los mds usados son: ¢l solenoide vibrador de Schiadt, y el VWig—l-

Bug, accesorio comercial usado por los dentistas.

Una técnica que parece dar buenos resultados, da una mo-
lienda uniforme y es generalmente aplicable, e¢s la molienda de am-
bos, muestra y haluro en un molino de bolas vibrador mecdnico, co-
mo el samalgamador Big-L-Bug. Consiste este en un motor escéntrico
gue mueve una pequefia capsula cilfndrica que ¢s sacudide vigorosa-
mente varios miles de veces por misuto., kn la capsula se ponen 1
mg de muestra y unos 320 mg de BrKk y dos bolas de acero onpldstico
acrilico (de unos 3 mm), La mejor molienda se obtiene cuando la
cefsula estd liena a 1/3. Después de unos % minutos (segdn la
dureza de la muestra) la mezcla estd lista para sercomprimida. ks~

te método proporcions un contacto minimo con el aire.

Para pol{meros que son diffciles de moler, disolver o

fundir, se puede colocar el polfmero y una cantided de Brk, con



una o dos bolas én la capsula metdlica del VWig-L-Bug. Se sierras
con cinte sdhesiva y se sumerge en aire l{quido. Cuando cess el
burbujeo, se saca la capsula y se c¢oloca e¢n el vibrador, Como los
polimeros duros se hacen quebradizos & bajas T, cuando se alcanza
ia teamperstura ambiente la muestra ya estd molidea, y mezclada eon

el haluro,

Idcnices eapecislea.~ Cusndo la pulverizacidén de la

auestra es diffcil, esta se disuelve en un disolvente voldtil, que

&l evaporarse deja Ia muestira en polvo.

Los materiales duros e insolubles pueden reducirse a2 fi-
no polve o visutas, respando su superficie con una Koja de afei-

tar o mejor adn con una espatula de dismante.

Una técnica pura reducir el tamaflo de partfcula de la
muestra y distribuirla por todo el Brk, consiste en disolver el
sélido polar en un disolvente polar voldtil (como acetona) y ro~
ciarlo sobre el polvo de BrKk finamente tamizado. Después de eva-
porarse el disolvente, ya puede comprimirse la mezcla en polvo,
ibsta técnica no da siempre buenos resultedos a causa de la for~
macién de partf{culas gruesas de muestra tras la evaporacidn del

disolvente,

Liofilizagidn:

También llamade secado por congelacidn. Produce una

buena distribucidn y tamaiios de partfcula submicroscdpicos (UG,0%).
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El BrK se disuwelve en HZO’ y la solucidén se coloca en
un pequefio tubo cuya abertura tiene una junta de vidrio poroso.
El tubo se sumerge en nitrégeno lf{quido, y la solucidn se congela
rapidamente extendiéndose sobre las paredes. Se afiade al tubo una
solucidn de muestra en un disolvente voldtil (320, dioxano, aceti-
¢co glacial, alcohol, texbutilico, alcohol terc. amilico
benceno, etc) que se hiela rapidamente sobre el lecho agua-halu-~
ro. E1 tubo se conecta a un sistema de alto vacfo y el agua y el
disolvente son bombeados fuera, mientras el tubo se mantiene en
el bafio de N, l1f{quido. La eliminacidn de H,0 y disolvente de es-
ta manera, deja el halurc y la muestra en forma finamente dividi-
da y bien mezclados. A continuacién se seca sobre P05 8 50¢C y

10 mm Hg.

Esta tégnica es aconsejable para micromuestras solamen-
te,.pues el tiempo reguerido para eliminar BZO Y el disolvente es
muy grande (normalmente varias horas). En el caso de micromuestras

se puede hacer en 90 minutos.

Comparacidn de las distintes técnicas.- La molienda ma-

nual es el método mds cémodo y sencillo, pero es inferiir a la mo-~
lienda mecdnica, porque es mds diffcil de controlar su intensidad
Y uniformidad y no resulta adecuada para obtener resulteados cuan-

titativos reproducibles.

Los molinos vibradores son mds efectivos, pero su ac-
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cién de molienda extremadamente fina no es deseable para algunas

muestras cristalinas,

En la actualided parece que ¢l mejor procedimiento
(aunque también ¢l mds incowmodo y largo) para preparacién de mues~
tras para determinmciones cuantitativas es el de liofilizacién,
£l secado por congelacidén da mayor homogeneidad que el moline
vibrador. Los espectros que se obtiemen tienen menos dispersidn.
las intensidades son mayores (que con las otras técnicas) y se

obtienen normalaente una buena concordancia con la ley de beer,

Hansdorff hizo un eatudio sobre el efecto de varios
tipos de molienda y mezcla sobre la concerdancia con la ley de

Beer de la bande del £cido benzoico en BrK a 14,13 u

absobancia / concentracidn en %

molienda y en amalgamador wmolino tipo selenoide
Concentrac, % meszcla en

mortero ¥ig—-L-Bug vibrador de Schiedt
U,u3 1,93% 2,67 3,07
0,10 2,67 3,3 35,03
0,20 3,84 3,36 5,08

Kirklaud ha comparedo cuatro técnicas de molienda empleando la

banda de 3-(p-clorofenil)-1-1 dimetil urea a 9,9 u.
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técnica de molienda y meszcla absorptividad desviacidn media

Molienda en mortero accionado

por motor durante 3V min, mex~

cia con BrK por molienda a 1,12 10,2 #
mano durante 5 min,

Premolido como antes,
mezcla con BrK por moliends 1,27 5,1 %
en modero con motor 1% min.

Como antes, pero 39U min., de
mezcla, 1,43 1,8 %

Mezcla de cristales grandes
de muestra y molide con BrK en 1,57 1,2 %
un Wig-lL-Bug durante 15 min.

20 30“ m.

Una vez molida la muestra hasta un tamafio aproximado
de unas 5 micras se agrega el Brk (pasado por un tamiz de 200 ma-

l1las), y se procede a la mezcla por un método manual o mecdnico.

Se ha de evitar el moler durmm te la mezcla, pues el
haluro finemente dividido absorbe la humedad atmosférica. Cuando
la mezcla se hace en un ¥Wig-L-Bug el tiempo de vibracidén serd
de 20 sg. i se tiepne un tiempo excesivo aparecen en el espec-—
tro picos de H,0 muy altos (por el BrK extremadamente fino que

se obtiene).

Para la mezcla manual, se pesa | mg de muestra molide
Yy se pone en un mortero de agata junto con 10 mg de Brk (ya mo-~
lido y seco). La mezcla se hace con un movimiento suave de rota-

cién y de vaiven. Luego se van afadiendo centidades de S8rK de
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15, 30, 60, etc, repitiendo elpproceso, hasta que se hayan agre-

gado los 300 mg de haluro,

Si la muestra es estable 8l galor, conviene secar la

mezcla en una estufa durante 1 hora a 1102C,

2.4.- Prensado

Una vez que tenemos la mezcla en polvo de muestra y
sustancia soporte, en la concentracidn debide; procederemos al
prensado. Esta operacidn se realiza en una matriz que se descri-

be a continuacidn,

Matriz,- Aunque se han empleado muchos tipos de matri-
ces, todas ellas suelen ser esencialmente iguales, con la sola
diferencia de la comodidad en la operacidn de ajuste y de extrac

cién del comprimido.

La muestra, descrita en la fig. 1, es similar a la

empleada por la R,.I1,.I,C,

No hay riesgo de corrosién del molde., Sin embargo con-
viene limpiar perfectamente las partes B,D,E, y F (para B vale
une escobilla de tubos de ensayo), especialmente las caras puli-
das de E y F. k1l molde se limpia normalmente frotando con un pa-
fio fino y limpio. Si no se va a usar durante mucho tiempo puede

darse una capa muy delgada de algun aceite bueno a todas las par-
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te¢s no plateadas, pero antes de volverlo a usar debe lavarse

cuidadosamente con un disolvente apropiado. Pero no es necesa-
rio engrager para periodos de dos semanas o menores, basta con
enjuagar con agua y después con alcohol (antes de frotar con el
paio) las partes que han estado en contacto con el BrK, después

se guarda en up buen desecador.

La matriz se deteriora si el c¢cilindro b se distorsiona
por descender sobre una superficie dura o si no estd perfectemen-

te horizontal en el cilindro B,

La matriz ea muy dura, pero bajo altas presiones, peque-
flas motas de polvo pueden causar arafiazos, que arruinarfan la

precisién de las piezas.

Rey matrices de varias capacidades y tamafics, incluyen-~

do micromdtrices.

Las matrices de pldstico son mds baratas que las metdlj
cas, pero normalmente no son evacuables y tienen un cierto rieago

de pérdide de muestras,

Para introducir la mezcla en polvo en la matriz opera-
remos del modo siguiente.
- 1. Manteniendo derecho B, taponar la parte superior con F ,
- 2. Coger A invertido y meterle B y F. Apoyarlo boca arriba so-
bre 1a mesa.

- 3, Tranferir totalmente la mezcla del mortero al interior de
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B usando un pincel (de pelo de camello).

-~ 4, Dar en el molde unos golpes ligeros para gque la superficie
del polvo sea plana,

- 5, ksto se completa introduciendo lentamente el cilindro D,
después se gira unas cuantas vueltas mientras se aprieta
suavemente contra el fondo. Lsta operacidn previene perdi-
das de mezcla cuando se conecta el vacfo.

- 6. Sacar muy suavemente el cilindro D (si se quita bruscamente
puede llevarse consigo algo de polvo). La superficie del
polvo debe ser prefectamente lisa sin grietas ni irregula-
ridades.

- 7. introducir cuidadosamente dentro de B el pequefio cilindro
& (con la superficie pulida hacia abajo), colocar el anillo
de goma negra e introducir el cilindro D y la cubierta C,

El conjunto #sta ya listo para hacer vacfo y presidén.

Para la técnica de gigcropestiliss se dispone de micro-
soportes., kKl microsoporte consiste en un disco circular de papel
con una abertura alargada perforada en ¢l centro. kn este caso
sdlo se llena con polvo el orificio del papel de modo que des-
pues de aplicar la presién la pastilla aparece como una especie
de ventana alargada en el centro del microsoporte., Cuaando se usa

el microsoporte, puede ser ventajoso llenar la matriz del modo
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siguiente: (figurs 2).

a)

b)

c)

d)

e)

Meter el cilindrido E, con la cara pulide hacia abajo,
deatro del cilindro huebo B y a continuacidn el cilindro
largo D,

Invertir el conjunto y apoyarlo, segun se ve en la figurs

(2~-a) sobre el anillo de pldstico transparente.

Colocar sobre k£ el microsoporte, llenar su abertura con

polve y oprimir uniformemente (figura 2-b)
Introducir en el orificio ei tapén F (figura 2-c)

Coger A invertido y deslizarlo sobre B, oprimiendo hacia
abajo sobre el cilindrxo D para que la cara de F toque en
el microsoporte, (figurs d). lnvertir con ouidado el con-

junto.

Yuiter el anillo de pldstico transparente, c¢olocar el ani-

1lo de goma negra E y la cubierta C,

El conjunto estf ya listo para hacer vacfo y presién.

k1 uso de nicro-opdrto permite obtener pastillas de

U,5 mm de didmetro, que Son usadas con microscopio.

sigue:

Vegfo.~ Pare hacer vacio ¢n la matriz se opera como



a) Se coloca la matriz en la prensa hidreulica y se aplics
una lipera presidn para esegurar el conveniente estanca-

miento del interior de la matriz por la arandela de goma.

L) Se¢ conecta la boguilla de A a‘une lfnea de vacfo que dé
una presidén menor de 2 cm de Hg, Es suficiente una buene

trompa de agua, pero es mejor una bomba rotatoria,

¢) e hace vacf{o de 1 a 3 minutos (normailmente 2 minutos).
Con polvo muy seco, puede ser suficiente con 15 seg., Un

vacf{o mds prolongado ayuda a secar polvos h¥medos.

31 queda vapor de agua aitrapado en el disco se produce
la roturs de este. El vacfo elimina a la vesz: la poca agua que
pueda estar condensada en el Brk, y, ¢l aire que esté entre las

partfculas.

E1 vac{o es necesario para obtener discos persistentemepn
te claros y reproducibles pues sino la presién sobre el polvo esta-
rfa amortiguada y al tratar de escapar el aire cuando se guita la

presidn originarfia pastillas de ®specto Lechoso.

Prensedo.~ Se hace actuar la prensa sobre la matriz sin
quitar el vacfo, La prensa hidraulica de 30 Tm de 1a R,I,1.C, se
ha diseflado especialmente para cubrir todos los tipos de matrices

comerciales,



Se¢ aplica sobre la matriz durante 1 minuto hasta una

fuerza de aproximadamente:

1,23 toneladas para pastillas de 5 ma

8 " . “ " 13 mm
12 " " " 15 e
135 " " " " 16 om
20 " " " 20 mm
24 " " "% 22 mm

Se¢ deben usar fuerzas iguales o mua)yores, nunca menores,
aunque muy pocas muestres requériran mayor presidn de la indica-
da, Se tendr{ cuidado de¢ no exceder el limite de sobrepresidén
pare la matriz, estipulado por el constiructor. Por otra parte
conviene usar 1a presidn ads baja que permita, no obstante, la
buepe formacidn del comprimido ( para evitar las alteraciones

que puede ocasionar la compresién).

Pars micropestilhs se necesita mucha menos presidn.
Para los micromoldes de Perkin-Elmer se emplean unos 275 Kg para
los de 1,5 mm., La presién pars los de 0,5 mm es suministrade por

el mismo vac{o usado pars evacuar la matriz.

El tiempo de presidn depende del didmetrc de la pasti-
lla, de la sustencia muestra, del tiempo de vacfo y del grado

de este vacfo.
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Al pabo de 1 & 2 minutos, se relaja la presidén lentemen~
te (conviene tardar por lo menos 1 minuto en la operacidén), para
prevenir roturas de la pastilla, y se retire la matriz de la
prensa, A continuacidn se retira la goma de vac{o y se apaga la
bomba.

Si al hacer el comprimido, la presién baja, es que C
no ajuste bien; apretarlo,apretando mds la valvula lateral de la

prensa y volver & subir haste la presidn deseadsa.

Otres técnices de prensado.- Un método, mds simple y

barato que el anterior, consiste en usar dos discos,de metal du-
ro,como matris, Con un taladrador de corchos se corta un orificio
de alrededor de 1 cm de didmetro en un trozo de popel de filtro
o cartdn., kLl espesor del comprimido puede variarse por el nime~

ro trogos de¢ pppel de filtro. Ver figura 3.

Se coloca e#to en uno de los discos (como se muestra
en la figura) y se¢ afiade la mezcla de BrK y muestra(en polvo).
Cuando esto se comprime, se formard una pastilla del tamafio del
agujero. bl comprimido puede desencajarse delpapel de filtro por
una facil operacién manual. De hecho puede montarse directemente,
con el papei, dentro de un portamuestiras. Aunque este no es un
procedimiento cuantitativo, ciertamente es una técnica cualita-

tiva muy rdpida.
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2,5.- Separacidn del cemprimido.

Vespués de retirar la matriz de la prensa: se invierte

A con lo que sale el resto de la matriz,

Se coloca el conjunto en la prensa (con F hacia arriba)

y se pone el anillo de pldstico sobre B, Figura 4

Se aplica una ligera presién a U hasta que F y la pas-
tilla salgan fuera de B, Se relaja la presién abriendo la valvu-

la lateral y se retira con cuidado el anillo de pldstico y F.

Se coge el comprimido con pinzas (nunca son los dedos)
para que no tome humedad) y se instala en un portamuestras adecua-

do .

ks muy diffcil obtener buenas pastillas en una ataésfe-~
ra con una humedad mayor de 70%®, Si la pastilla estd por debajo
de le temperatura ambiente, se humedecerd inmedistamente. L1 calep
tarla ayuda también a quitarle al polvo la humedad residual duran-
te el vac{o. Puede usarse un horno para secar y almacenar los com=-

primidos,

Si la pastille es visualmente transparente, se evidencia
una buena preparacién., Un buen comprimido deberd temer 80-90% de
transmitencia en regiones donde la muestra no absorba, Sin embar-
go, es diffcil preparer un comprimido de alta temnsparencia con

un didmetro mayor de 20 mm, los discos de mayor didmetro son a
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& menudo nubosos(con muche perdida de luz). Por otra parte, cuan-

do un disco de menos de 13 mm de difdmetro se introduce en un

espectrdémetro cuyo rayo tiene un arca grande serdn inevitables

algunas perdidas de radiacidén, de ese modo se anula la ventaja

del gran camino optico. De todos modos es probablemente mejor

el trabajar con comprimidos pequefos,

Los defectos mds corrientes son debidos & polvos malos

0 & usar incorrectamente el molde o matris., A continuacidn se in-

D _
dican una serie de defoctoa(o% los comprimidos, sus causas (C),

y sus remedios (B).

12)

28)

32)

(D)

(¢’
(R)
(D)
(€)
(k)
(D)

(C)

(R)

Dispersa un pequefio porcenteje de ia radiacidn in-
cidente.

Tomao medio del gramo demasiado grueso

Volver a moler la pastills con mds intensidaed
Tiene unas zonas blancas y otras claras

Unos pocos gremos gruesos eantre polvo fino

Moler a¥n més el polvo

Marcade dispersién de la luz que atraviesa la pas-
tilla, Pobre visibilidad de objetos distantes.
lapurezas. Yue incluso pueden ser de otro alcali
si este presente como mfnimo en un 35%.

Usar haluros puros. Si es necesario purificar por
precipitacién de la solucién saturade de BrK en

ClH concentrado,
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42) (D) Con manchas irregulares, con aspecto parecido a
cuando el polvo es gmuesc (combinacidn de 12 y 280)
(C) Polvo himedo o aglomerado
(k) Secar y desmenuzar el polvo
52) (D) Tendencia a descamarse
(C) Polvo demasiado fino
(K) Moler nueva substancia menos tiempo que antes.
62) (D) Parcialmente opaca
(C) Presidén insuficiente unido posiblemente & mala dis-
tribucidén
(k) Volverla & someter & presién., Tener mfs cuidado al
introducir y distribuir el polvo.
79) (D) Perfectamente clara cuando se la saca del molde,
se¢ hace visualmente opaca en un corto tiempo (des-
de 1 minuto & varias horas) aun cuando esté en at~
wésfers seca. No se puede usar,pues la absorcién
y dispersién de rediacién serd una funcidén del tiep
po pasado entre el prensado y el registro del espec-
tro.
(C) Vacfo insuficiente para eliminar el aire atrapado
que reaparece lentamente al relajar la presidn.

(k) Comprobar el vacfo. Hacerlo durante mds tiempo.
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igtos defectos se refieren & comprimidos de BrK puro,
sin muestrs. Con la concentracién normal de 0,1 a 1,0 % de mues~
tra, las pastillas serdn a menudo solo transl¥cidas, dependiendo

de la naturalesza de la muestra,

g2) (D) El espectro indica que el contenido de muestra en
el comprimido es excesivo.
(R)-Empezar con una nueve muestra todc el proceso.
~Nueva molienda del comprimido afiadiendo BrkK, para
hacer un nuevo compuestio con ¢l total ¢ parte de
la mezcla,
~Lijar la pastilla con papel nf 320-A y luego con
pepel especial n? 4/0
92) (D) Poca intensidad de las bandas
{C) insuficiente concentracidn de muestra
(K) Si el tamafio del comprimido es al menas el doble
del area del rayo, se puede cortear em dos y regis-
trar con espesor doble, evitando asf{ la preparacién
de un nuevo comprimido,
-Hacer un nuevo comprimido con mayor espesor, mejor
que aumentsr la concentrecidn lo que puede produ~

cir curbosidades en la pastilla,

16¢) (D) Las bandas fuertes no se observan con absorcidén

completa,



11¢)
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(C) Las particulas de una dada centidad de muestra
son gruesas, con 10 que cubren estadfsticamente
la supsrfidie del rayo muestra menos que si son
fines} y habrs huecos por donde pase la radia-
c¢ién libremente.

(R) Moler #e nuevo el comprimido o hacer une nuevo
con molienda mds intensa de la muestrs

(D) E1 espectro auestrs distorsiones de bandas

(C) Molido defectuoso

(R) Moler una nueva cantidad de muestrs y hacer

otro comprimido



3.~VENTAJAS E INCONVENIENTES DE LA TECNICA DE
COMPRIMIDOS

J.1.-Yentajes

En soluciones, ¢l solutc puede eshidbir bandas de
ands de una especie (conformeras o tantomeras). En estos casos
los efectos de polaridad del disolvente jugardn un importante
pepel en el tipo de banda y posicién de 1la misma, Debido a estos
factores, pequefias diferencias en la estructurs quimics pueden
frecuentemente descuidarse, y suestras no ideaticas pueden dar
espectros muy similares o a¥n idénticos. Por lo tanto, se dedu-~
ce, que para propositos de identificacidn, los espectros de so-~
lidos den indicaciones estructurales mds seguras, pese a sus va-

rias desventajas.

Kespecto de otras técnicas en estado sdlido, la de
comprimidos presenta las siguientes ventajas.
a) Se obtienen espectros libres de bandas de interferencis
Y la absorcidn del fondo es pequefia y no selectiva,
b) Se disperss menos luz, por incluirse la muestrs em un
material de parecido indice de refraccidn.
¢) Pars algunos materiales se puede obtener mayor resolucidn

que la obtenida con determinados espectros en otros me-~



d)

e)

£)
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dios.

La téonica de comprimidos requiere muy pocs cantidad de
muestra. De ah{ eu interds en el campo de la Biologis y
la Medicina.

La técnica se puede reducir a la escsla micro sin que se

sumenten las dificultades manuales.

Las pastillas se puoden almacenar durante largos periodos

de tiempo.

Respecte de la técnica de suspensidnes, la tésnica

de comprimidos presenta las siguientes ventajasi

s)

b)

c)

a)

E]l anflisis cusntitativo puede hacerse directamente sobre
el disco ys que su espesor es facilmente medible. Ahnquo
la exactitud no es tan alta como en el trabajo em solu-
ciones, es satisfactoris para muchos propdsitos.

El BrK, IK y C1K no tienen absorcién en la regidn de 2

s 2% (5000 & 400 ca~1),

Un gran ndmero de materiales tales como muchos elastome~
ros o pl€sticos pueden pulverisarse junto con haluros al-
calinos, pero dificilmente phodon hacerse suspensiones
con ellos.

Posibilidad de obtener una ideatificacidn de uns sustan-

cia totalmente desconocida desde menos de 1 mg o 20,?‘



- 38 -

de muestra. La suspensidn de tan pequefia cantidad de mues-
tre es prdécticamente imposible.

o) La técnica de comprimidos requiere menos esfuerzo y destre-
za,y puede seguirse mejor pars exdaenes de rutina de mate-
riales cuya identidad es esencialmente conocida.

Como normalmente los factores negativos para suspen-
siones no son los mismos Qque para pastillas esta justifi-
c¢ado sl uso de ambas técnicas, pues ambas producen exce-

lentes espectros cuando se emplean de modo apropiado.

3.2.-Daavsntaies

Dispersidn de luk.~ Con el fin de sapreciar algunas

de las dificultades encontradas en el trabajo con sélidos cris-
talinos, es neceserio examinsr c¢con algo de detalle el mecanismo
por el que la luz se transmite por partfculas pequefias de edli-
do.

La figure es un disgrama de la transmisidn y reflexién
' : | de un rayo de luz arbitra-
. rio por una pequefia partf-

cula. No s0lo se perderd

algo de luz por reflexidn

en la superficie exterior
woes TRt N de la particuls, sino que

el rayo refractado y trans-
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mitido por la pertf{cula emergerd, lo mds probable, con un £ngulo
tal que no penetrard en la rendijs de entrade del espectrdmetro
Yy los pocos rayos que puedan posiblemente atravesar la partfcula
con un dngulo apropiado serdn indudablemente difundidos al pasar
@& través de otras particulas. Por lo tento una coleccidn de par-
tfculas es essncialmente opaca a la radiacidn de longitud de on-
de menor que sus didaetros ya que no se puede ® rmar un frente
de ondas coherente por reflexidn o refraccién si la superficie

es menor que la A de dicho frente.

Del grdtico se comprende que cusndo n;-n; las parti-
das de luz por dispersidn (reflexién y refraccidn) serdn muy pe-~
quefias. Por eso se produra que el medio (1) no sea aire, sino
algdn materdal que rodee & las partfculas y con n,-m, j pero, ses
solido o 1fquido, ha de ser bastante transparente & la radiacidn

infrarroja.

Las partfculas de sdl1ido se reducen & un tamafio tan
bajo (menor de 3/y) cono ¢l de las mds cortas longitudes de onda
de 1a lus empleada, de modo que las reflexiones y refracciones
en las caras de las partfculas (y por tanto la luz dispersads)

sean mfnimas.

No ocurre dispersidn en cristales simples o en fi-~
bras amorfas,aunque si hay un cambio en el medio se dispersard

algunae radiacidn. Se da bastante dispersidn si la muestra tiene
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partfculas de distinto tamafio]l

Por otra parte, cuando las partfculas son muy peque=-
fins comparadas con la A incidente, también hay perdidas, de la
lus transmitide, por dispersiém Rayleigh, fendémeno que ocourre en
algun punto de la interfase, y que se da casi siempre pues sobre
las partfculas llegan & incidir A bastante gmndes; por ejem.
si las partfculas son algo menores de 3 p y registramos hasta

=30 o 40 p, estas A son ya bastante grandes pars las partfculas.

El coeficiente de dispersién %l’ anologo al coeficien

te extincién en absorcidn, viene dado por:

(n,-n,)?
€, = %—:L- 4N,

siendo N=n? de partfculas por n.

Con 10 cual si se hacen las partfculas muy pequefias
sumenta ¥ y &. Pars un mismo temafio de partfculas las A peque-
fias dardn un 4 B8YOr que las largas. Igual que antes, todo pare-
ce ponerse en contra de las A cortas. Afotunsdsmente la disper-
sidén Bayleigh es pequefia y se puede obtener buena transmisidén
con psrticulas menores de 2 u. Como es diffcil reducir todas
las part{culas » tamafios menores de 2 i @s por lo que o1 % T es
bastante bajo al principio del espectro. Esto disminuye al redu-

cir el n? de partfculas grendes por molienda mfs rigurosa.
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En ambos fendmenos de perdida de radiscidn, esta

es proporcional a (n1-n2)2, luego interesa hacer n,=na.

Adends, 1a 1inea base (0 mes un trazo horizontal
sin ruido con T%=const) que surge muy nets en el espectro de
un solido en la zona de 3 & 6n,indica particulas de muestra no
suficientemente finas. Si la 1{nes base se eleva por emcima de
1008 T en las proximidades y antes (lado de mayor v) de uns ban-
da de absorcidn es que acurre el efecto Christiansen. Este efec-
to puede no desaparecer aunque se haga el espectro en Nujol u

otra suspensidn en lugar de pastilla,

El efecto Christiansen es causado por el rdpido cam-
bio en el § que ocurre en las proximidades de una bands de ab-
sorcidén; y se manifiests en que la forma de la banda es asimé-
trica y cambia la v del mdximo aparente de absorcidn respecto
al que sale con otros haluros y en suspensién. kn efecto, por
el cambio de n, £d disminuye mucho en las proximidades de una
banda ds absorcién, sumentando T%#; pero a continuacién p, sumep
ta bruscamente y con el id, disminuyendo T%, todo lo ecual prody
ce que 1a A y la v medidas para esta banda no sean las verdade~

ras, Ver figu“ S.

Parece ser que ol fendmeno presenta un comportamien-

to selectivo para las vibraciones y parece ser diferente para
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cristales idnicos y covalentes.

El efecto nunca es completamente eliminado salvo si
D =0,y peroe si se puede reducir grandemente moliendo la muestra
hasta que el tamafio de particula (menor de 2‘p) es pequefio com~
parado con la A usada. El efecto es afs pronuncisdo & A cortas,

donde el didmetro de partfculas es comparable a | y el factor

1/14 os grande, no anulando al (21-n2)2.

Tampoco es un fendmeno reproducible, 1o que dificul-

ta los andlisis cuantitativos.

Se han dado varias ecusciones que nos relacionan la

variacidén de p con ¥

B «+
Canchy: B=n, + Xi %; + ceeen
H C
arztmannt n=n +
(4 /1""’/}°
N‘z/a /12

donde la sumacién es sobre el ndmero de bandas de
absorcidn en la regidn
- ﬂ‘ es 1a longitud de onda del maximo de absorcidén en ca-

da banda

« N es el n? de electrones por cc

- YW 8£Y & tienen el significado usual.
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En resumen:
Conviene a) que n,>m,

b) reducir el tamafioc de partfculas basta
unas 2 u, Do @as pers que la dispersidén
Eayleigh no sea muy grande.

¢} distribucidn uniforme de las partfculas
en el material sopeorte y del tamafio de
las mismas, peara 1o que hay que vigilar
le molienda y la mezels (es muy dtil la
liofilisacidn). Es ads importante obtener
reprodustibilidad del tampiio y forma que

uniformided de distribueidn

§i no es posible compensar la dispersidén de lus median-
te el uso de pantallas, se emples una baja concentracidn de mues-

tra y se utiliza expansién de escala,

Bandas esp¥ress.~ Durante las operaciones de molienda

Yy mescla la muestrs puede contsainmarse con impuresas, gque dardn
luger & la aparicién de bandas sspureas o falsas. Los consaminan-
tes principales son H 0 y HO; » E1 12 se puede eliminar presecan~
do la sal muy molids, aunque es diffcil y casi siempre se presen~
ta algo de HZO como impureze, Kkl NO; no suele interaccionar con

el soluto e incluso puede no observarse smpleando compensacidn.




































































































































































































































