VII. Aplicaciones Opticas para estudios ambientales
Dr. Carlos Manuel Garcia Lara

Introduccion

Todos los objetos que percibimos son posibles de observar gra-

cias a la luz, ya sea emitida por el objeto o reflejada por ¢€l. En la

época de los griegos, particularmente la escuela pitagorica plan-
teaba que todo objeto visible emite una corriente constante de particu-
las, como sucede en un atomizador utilizado en perfumes. Por su parte
Aristoteles llego ala conclusion de que la luz viaja en algo parecido a las
ondas, como se puede observar en un estanque al arrojar un objeto. No
fue sino hasta mediados del siglo XX que logro hallarse una respuesta
medianamente completa, resultando en que ambas teorias estaban en
lo ciertol!.

Para la caracterizacion de cualquier elemento o proceso se hace ne-
cesario el estudio de las propiedades de estos. Los griegos descubrieron
que la luz viaja en linea recta, otro gran descubrimiento fue realizado
por Heron de Alejandria, observando que al dirigir un haz de luz con un
determinado angulo hacia un espejo, éste lo refleja al mismo angulo de
incidencia, dando como resultado la regla de que el angulo de inciden-
ciay el de reflexion son siempre iguales.

Otro fenomeno importante observado fue el de que al colocar un ob-
jeto sumergido en agua a un angulo determinado, éste pareciera que se
doblara. En 1621, el matematico Holandés Willebrord Snel Van Royen,
explico este fenomeno a través de la refraccion que determina que la luz
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al viajar en distintos medios (un ejemplo de este fenomeno se ve cuando
se sumerge un lapiz en un vaso con agua: el lapiz parece quebrado),
presenta las siguientes caracteristicas. Si el haz de luz viaja de manera
perpendicular, no existe desviacion alguna, pero con una ligera inclina-
cion se producira un pequenio desvio, incrementandose a medida que
la inclinacion de entrada aumenta, en otras palabras este fenomeno se
produce cuando la luz pasa de un medio de propagacion a otro con una
densidad optica diferente, sufriendo un cambio de rapidez y un cam-
bio de direccion si no incide perpendicularmente en la superficie. No
fue sino hasta 1678, que otro holandés, Christian Huygens elaboro la
teoria ondulatoria de la luz, donde presenta una formula matematica
para las observaciones de Snell y la teoria de que el indice de refraccion
de un material esta determinado por la velocidad con que lo traspasa la
luz, partiendo del concepto de que cada punto luminoso de un frente
de ondas puede considerarse una nueva fuente de ondas (Principio de
Huygens). A partir de esta teoria explico, en su obra Traité de la lumiere,
la reflexion, refraccion y doble refraccion de la luz. Por lo que ha mayor
indice de refraccion mas lento sera el paso de la luz por dicho medio'.
Dicha teoria quedo definitivamente demostrada por los experimentos
de Thomas Young, a principios del siglo XIX. Las lentes, las maquinas
fotograficas, el ojo humano y, en general, la mayor parte de los instru-
mentos Opticos basan su funcionamiento en este fendmeno optico.

Por otro lado, es sabido que telescopios ordinarios y catalejos pue-
den haber sido creados mucho antes, pero Hans Lippershey, fabricante
aleman de lentes, como se cree, fue el primero en solicitar una patente
por su disefio, y hacerlo disponible para el empleo general en 1608. Y
aunque Galileo y otros mejoraron dicho instrumento posteriormente,
la comprension de los principios de funcionamiento no se dio sino has-
ta que Snell, Huygens y otros enunciaron su teoria.

La palabra lente proviene del latin “lentis” que significa “lenteja” con
lo que a las lentes opticas se las denomina asi por similitud de forma
con la legumbre. Toda lente o combinacion de lentes opera de acuerdo
con el principio de refraccion, toda vez que la superficie de las lentes es
curva. Si la lente es convexa (delgada en las orillas y gruesa en medio),
los rayos de luz paralelos que llegan a ella a distintos angulos se desvian
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para formar un haz de rayos convergentes que se concentran en un solo
punto, por el contrario si la lente es concava (orillas gruesas que se cur-
van en un centro delgado), los rayos se difunden.

A partir de lo anterior se observa el caso de que si la luz viaja de una
sustancia que tiene un alto indice de refraccion a otra cuyo grado de re-
fraccion sea bajo, y si ademas llega a la superficie interpuesta entre am-
bas en un angulo muy oblicuo, la desviacion es tal que ni un solo rayo
escapa y la reflexion es absoluta. A este fenomeno se le da el nombre
de reflexion interna total, cuyo conocimiento en la actualidad ha sido
empleado en el desarrollo de fibras opticas utilizadas para comunica-
ciones, medicina, sensores, etcétera.

Figura 1. Reflexion interna total, fenomeno que se produce cuando un rayo de luz,
atravesando un medio de indice de refraccion mas grande que el indice de refraccion
en el que éste se encuentra, se refracta de tal modo que no es capaz de atravesar la
superficie entre ambos medios reflejandose completamente®l.

Por otro lado otro fenomeno importante alrededor de la refraccion,
es que el grado de desviacion de la luz dependera no solo de la sustancia
que atraviese, sino también del color de la luz de la misma. Lo anterior
debido a que a cada color esta asociada una longitud de onda, lo cual
fue observado por Isaac Newton, fisico inglés, que descubri6 la propie-
dad basica de que la luz blanca contiene colores.

El experimento que realizo Newton fue pasar un estrecho rayo de
luz por un prisma, en un cuarto oscuro, proyectd en un muro los rayos
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resultantes, siendo estos una variedad de colores que conocemos como
espectro, a continuacion hizo pasar los rayos de colores por otro pris-
ma, combinandolos de nueva cuenta, con lo que volvio al rayo original
de luz blanca. Asi se demostro que la luz blanca es una combinacion de
todos los colores y que es posible fraccionarla y unificarla a voluntad.
Por ultimo Newton aislo cada uno de los colores y demostro que no
podian ser modificados.

Figura 2. Dispersion de la luz por un prisma, se observa la descomposicion de la luz
blanca en los diferentes colores del espectro visiblell.

Regresando al debate inicial sobre la naturaleza de la luz como par-
ticulau onda, a principios del siglo XIX, Francesco Grimaldi hizo pasar
un rayo de luz por una ranura estrecha donde observo que la luz se
dispersaba del otro lado, es decir la luz se esfumaba gradualmente, y
no de golpe, fenomeno optico que nombro difraccion de la luz. Este
fenomeno se presenta siempre que de la luz emitida por una fuente se
separa una fraccion interponiendo un cuerpo opaco y esto es lo que da
origen a su nombre: division en fracciones.

Hacia 1665, Newton realizaba experimentos tratando de explicar la
razon de que las burbujas del jabon, formadas por un liquido incoloro,
tuvieran los brillantes colores en su superficie. Considerando que ello
podria deberse a la cercania de las superficies interior y exterior de la
burbuja, coloco una lente convexa, muy delgada, sobre una pieza de vi-
drio. Observando alrededor del punto central de contacto una sucesion
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de circulos de colores: negro, azul palido, blanco, naranja, rojo, verde,
amarillo, etc., ademas si iluminaba el vidrio con una luz de un color
definido, obtenia anillos del color de la luz alternados con anillos ne-
gros, la distancia de separacion entre los anillos dependia del color, por
ejemplo anillos azules estaban mas cercanos uno del otro que los ro-
jos, este experimento se denomino anillos de Newton, y fueron motivo
constante y general de extraneza hasta 75 afios después de su muerte,
cuando Thomas Young, cientifico inglés, partidario de la teoria ondu-
latoria, dedujo que si la luz se movia de manera similar a las ondas en
el agua, tenia que producirse cierta accion reciproca al que sucede al
juntarse dos ondas. Si iban al mismo ritmo, se combinarian para formar
una onda mas grande. Si su movimiento era arritmico, de tal forma que
el maximo de la onda coincidia con el minimo de la otra, dos ondas de
igual intensidad se cancelarian mutuamente.

Young hizo un ingenioso experimento para demostrar su hipote-
sis. Sabia que si se enfocaba una fuente de luz de un solo color hacia
una lamina opaca (en la que se hubieran abierto dos rendijas), la luz
que pasaba por la abertura se difundia al reflejarse en la pantalla, se-
gtn demostro Grimaldi con su experimento de la difraccion. Si las dos
aberturas estaban lo bastante cercanas, los rayos de luz resultantes se
sobreponian en la pantalla.

Lo que Young observo en la pantalla fue una serie de lineas brillantes
y oscuras, conocidas actualmente como patron de interferencia, produ-
cidas por la cancelacion y refuerzo de las ondas que llegaban en diferen-
tes momentos. Este experimento sirvio de apoyo a la teoria ondulatoria
de la luz.

Al hablar de la luz, se puede expresar el fendmeno como longitud
de onda o frecuencia, donde la longitud de onda es la distancia entre
los maximos de dos ondas y la frecuencia es el namero de tales ondas
que pasan por cierto punto en un segundo. La relacion directa entre la
velocidad, longitud de onda y frecuencia de las ondulaciones es que el
producto de las dos tltimas es igual a la velocidad. En el caso de la luz,
la velocidad es constante, cualquiera que sea su medio.

Cuanto mayor sea el namero de ondas acumuladas en un segundo,
menor sera la distancia que tendran que recorrer y, por lo tanto, menor
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sera la longitud entre una y otra. Esto explica la relacion entre la lon-
gitud de onda y la frecuencia: si la frecuencia se duplica, la longitud de
onda se reduce a la mitad, y viceversa.

Dado que existen diversas longitudes de onda es facil relacionar esta
variedad a la diversidad de colores que existen. Los experimentos de
Young no solo sirvieron para determinar la relacion de la longitud de
onday la frecuencia con el color, sino que explicaron el fenomeno de los
anillos de Newton y la variedad de los colores de las burbujas de jabon.
En ambos casos es debido a que existen dos superficies reflectoras muy
cercanas una de la otra. En ambos, las diferentes longitudes de onda se
refuerzan y se anulan mutuamente.

Ademas, el experimento de Young permitio explicar la difraccion,
y por qué las sombras no tienen un contorno muy definido. Para com-
prenderlo es necesario conocer que la luz se propaga en todas direccio-
nes, conocido en la actualidad como incoherencia de la luz.

Otro aspecto importante de la luz es la polarizacion. Las ondas
de luz vibran normalmente en tres dimensiones. No obstante, cier-
tos materiales trasltcidos tienen curiosos efectos sobre la luz que la
atraviesa, las ondas se ven reducidas a una forma bidimensional. Este
fenomeno se observo por vez primera en el siglo XVIL El cambio en
el movimiento de las ondas de luz se produce debido a la estructura
molecular de la sustancia.

Si colocamos dos cristales con la misma estructura molecular frente
a frente en una posicion, dejaran libre paso a la luz. Pero si uno de ellos
cambia de posicion, disminuira la luz hasta que, llegado a determinado
punto, no pasara por el segundo. Es por este sencillo principio que los
anteojos reducen la luminosidad.

Estas observaciones hicieron predominante a la teoria ondulatoria.
Ninguno de los experimentos de la teoria corpuscular habian servido
para explicar los fenomenos de interferencia o difraccion, que no son
sino distintos aspectos del mismo fenomeno.

Para mediados del siglo XIX los investigadores habian deducido
las leyes fisicas que rigen el comportamiento de la luz, estableciendo
definitivamente su caracter ondulatorio, pero sin aclarar basicamente
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que es la luz. James Clerk Maxwell, fisico escocés, identifico la luz
como parte de un vasto y continuo espectro de radiaciones electro-
magneéticas.

Toda radiacion electromagnética, incluida la luz, avanza por un va-
cio precisamente a la misma velocidad, exactamente 299.792,458 km/s,
investigaciones han demostrado la vasta gama del espectro electromag-
nético, donde hay longitudes kilométricas de onda en el extremo de
baja frecuencia de la escala del radio, hasta fracciones de milimetro en
el extremo superior, el de los rayos gamma.

Figura 3. Diagrama del espectro electromagnético, mostrando el tipo, longitud de
onday frecuencial’.

En 1887 se habia observado que una placa de zinc limpia, expuesta a
la luz ultravioleta, adquiere una carga positiva. Philipp Eduard Anton
von Lenard, fisico aleman, explicod en 1900 este efecto. Literalmente, la
luz ultravioleta expulsaba electrones de la placa de zinc. Con la pérdida
de estas particulas de carga negativa, el zinc adquiria una carga positi-
va. Otros investigadores descubrieron muy pronto que el llamado era
comun en los metales. Ademas, el nimero de electrones expulsados en
un segundo estaba en proporcion con la intensidad de la radiacion de
la luz, (actualmente, se puede observar este efecto en los sensores de
los dispositivos que abren o cierran las puertas automaticamente de
centros comerciales, en las camaras de video que captan y almacenan
imagenes del exterior, en los dispositivos de control remoto de los dife-
rentes aparatos eléctricos que se utilizan en la actualidad).
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Figura 4. Diagrama del efecto fotoeléctrico. Los fotones incidentes, con diferentes
energias, son absorbidos por los electrones del medio dotandoles de energia suficien-
te para escapar de éste.

Otra observacion realizada fue que los electrones expulsados del
metal tenian diverso grado de energia, donde la energia maxima de los
electrones expulsados no la determinaba la intensidad de la luz, como
se esperaria de la teoria ondulatoria, sino que dependia de su longitud
de onda. Por lo que un haz de longitud de onda corta expulsaba elec-
trones de alta potencia, mientras que un haz de longitud de onda ma-
yor producia electrones de menor potencia. Asi, la intensidad del haz
afectaba al namero de electrones expulsados por segundo, pero no a su
energia maxima.

En 1905, Albert Einstein cientifico aleman, aplicando la teoria de los
cuantos de Max Planck, lanzo el postulado de que la teoria ondulatoria
quiza estuviera incompleta, es decir la luz pudiera tener caracteristicas
de una particula. Einstein elabor6 una imagen matematica de como era
posible que el electron de un metal absorbiera una pequenisima frac-
cion de energia de la luz, que nombro cuanto de luz (conocido en la
actualidad como foton), lo que le daria suficiente energia para escapar.
Ademas, si la energia del foton estuviera en proporcion inversa a la lon-
gitud de onda, las ondas cortas darian a los electrones expulsados el
alto grado de energia observado por Philipp Lenard.
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Para 1923, el fisico norteamericano Arthur Holly Compton habia
demostrado que los fotones tienen impulso y, en consecuencia, masa,
lo que fortalecio la teoria de Einstein. Si bien desde 1895 se tenian estu-
dios realizados por Wilhelm Conrad Rontgen fisico aleman, sobre los
rayos X y se habia demostrado su indole ondulatoria, también que las
particulas tienen gran poder de penetracion, lo que permitio usarlos
para tomar fotos a través de materias opacas a la luz. Las particulas que
formaban los rayos X, y su alta potencia, quedaban explicadas con la
teoria de los fotones. Se hicieron otros experimentos que demostraron
que cuando la luz y materia acttian reciprocamente, muchos fenome-
nos solo pueden explicarse si se considera la luz como porciones aisla-
das de energia.

A partir de estos fenomenos, que no se podian explicar con la teo-
ria ondulatoria y si con la corpuscular, surgio la llamada mecanica
cuantica, elaborada conjuntamente por algunos de los mas grandes fi-
sicos modernos como Max Planck, Niels Bohr, Louis de Broglie, Wer-
ner Heisemberg, Erwin Schrodinger, Max Born, Einstein, Dirac, Von
Neumann, entre otros. La teoria demuestra como la radiacion electro-
magnética puede tener caracteristicas ondulatorias y corpusculares,
predominando en ocasiones una y otras veces la otra.

Asi pues, la luz no es sino un pequefio fragmento visible del espectro
electromagnético. Esta formada por ondas, tanto como por particulas, sien-
do estas dos cualidades aspectos complementarios de una misma realidad.

Conceptos basicos

A continuacion se definen y clasifican los métodos opticos de analisis y
se exponen los principios fundamentales en los que se basan.

Se definen como métodos dpticos de analisis aquellos que miden lara-
diacion electromagnética que emana de la materia o que interacciona con
ella. Se incluyen, por lo tanto, todos los campos del espectro electromag-
nético desde los rayos gamma a las ondas de radio. También se estudian
todas las formas de obtencion de radiacion electromagnética, asi como su
interaccion con la materia, incluyéndose la emision, la absorcion, la dis-
persion (scattering), la refraccion, la dispersion refractiva (dispersion), la
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reflexion, las interferencias, la difraccion y la polarizacion, y se describen
los métodos basados en cada uno de estos mecanismos.

Resulta adecuado dividir los métodos opticos de analisis en dos tipos
fundamentales, los espectroscopicos y los no espectroscopicos. Los mé-
todos espectroscopicos se basan en la medida de la intensidad y la lon-
gitud de onda de la energia radiante. La caracteristica comtn a todos los
métodos espectroscopicos es que se miden espectros y ademas, que estos
espectros son debidos a transiciones entre estados de energia caracteris-
ticos. Por otro lado, los métodos no espectroscopicos no miden espec-
tros ni estan relacionados con las transiciones entre estados de energia
caracteristicos sino que se basan en una interaccion entre la radiacion
electromagnética y la materia que produce como resultado un cambio
en la direccion o en las propiedades fisicas de la radiacion electromagné-
tica. Los mecanismos especificos de interaccion que intervienen en los
métodos no espectroscopicos son la refraccion, la reflexion, la dispersion
refractiva, la dispersion, las interferencias, la difraccion y la polarizacion.
Son ejemplos de técnicas no espectroscopicas la refractometria, la difrac-
cion de rayos X y la polarimetria. Los métodos opticos mas utilizados son
los espectroscopicos y en la mayoria de ellos el mecanismo de interaccion
se basa en la absorcion o emision de energia. Los métodos espectroscopi-
cos se identifican facilmente ya que llevan el prefijo espectrot..

Meétodos 6pticos no espectroscopicos

Existen diferentes caracteristicas por las cuales la energia del sol no
llega completamente a la superficie terrestre, algunas de estas caracte-
risticas dependen de las propiedades de las substancias presentes en la
atmosfera, las cuales pueden generar procesos de dispersion, absorcion
y reflexion de radiacion solar.

Debido a lo anterior, existe una manera de medir la tendencia de
una superficie a reflejar la radiacion incidente, conocida como Albedo,
la cual es expresada en porcentaje, y expresa la razon de la radiacion
que cualquier superficie refleja sobre la que incide sobre la misma. Las
superficies claras tienen valores de albedo superior a las oscuras, y las
brillantes mas que las mates. El albedo medio de la tierra es del 30-32%
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de la radiacion que proviene del sol. En el caso de la atmosfera engloba-
ria a nubes, procesos de difusion y reflexion de la superficie terrestre.

La atmosfera hace que gran parte de la energia de longitudes de onda
corta se absorba, pero debido al movimiento de rotacion de la Tierra,
ésta hace que no se absorba en todas las zonas por igual, es decir la ab-
sorcion es diferente en los polos que en el ecuador.

Enla figura 5, se presentan los principales fenomenos que modifican
la radiacion de energia procedente del Sol, como nubes, arboles atmos-
fera, suelo, entre otros.

Figura 5. Presentacion en porcentajes de algunos de los fenomenos que modifican la
radiacion solarP.

Existe un fenomeno que dispersa la radiacion proveniente del sol en
diferentes direcciones, provocado por las particulas diminutas presen-
tes en la atmosfera, pero sin modificar la longitud de onda, conocido
como dispersion atmosférica, la cual puede ser de dos tipos: selectiva
y no selectiva.

La dispersion atmosférica selectiva se debe a particulas pequenas, las
cuales dispersaran mas las longitudes de onda cortas que las de longitud
de onda mayores, lo anterior es conocido como Dispersion Rayleigh.

La dispersion de Rayleigh (en honor a Lord Rayleigh) se debe a parti-
culas mucho menores que la longitud de onda de los fotones dispersados.
Ocurre cuando la luz viaja por solidos y liquidos transparentes, pero se
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ve con mayor frecuencia en los gases. La dispersion de Rayleigh de la luz
solar en la atmosfera es la principal razon de que el cielo sea azul.

La dispersion atmosférica no selectiva se debe a particulas grandes,
de diametros mayores que la longitud de onda del haz de radiacion inci-
dente. Se denomina dispersion por particulas grandes o Dispersion Mie.

En la atmosfera existen gran cantidad de particulas en suspension
que poseen tamanos superiores a las longitudes de onda solares: aero-
soles, gotitas de agua, polvo, particulas volcanicas, etc. Gustav Mie, fi-
sico aleman, descubri6 en 1908, el efecto de dispersion que hoy en dia
lleva su nombre. Para moléculas o particulas grandes la luz es disper-
sada, preferentemente, en la misma direccion de incidencia, de forma
que, la molécula en suspension tiende a dispersar la luz en la misma
direccion en la que incidio. La dispersion de Mie no depende tanto de
lalongitud de onda incidente como en la de Rayleigh. Cuando observa-
mos las nubes poco espesas, tipo niebla o neblina, vemos que estas son
blancas y no azules, esto es, las particulas acuosas no dispersan la luz
selectivamente.

Por lo anterior se deduce que la cantidad de radiacion dispersada
depende de la longitud de onda de la radiacion y del tamano de las par-
ticulas presentes.

En la naturaleza, los colores que conocemos son debidos a la luz
blanca proveniente del sol incidiendo sobre los objetos, los cuales refle-
jan los colores propios de las caracteristicas de éstos, asi un objeto que
es iluminado por un haz de luz absorbe todos los colores y refleja el co-
lor del espectro correspondiente a la onda emitida por el pigmento que
posee en su superficie. Analizando este fenomeno podriamos deducir
que los objetos son de todos los colores, menos del color que reflejan.

Los colores que muestra el espectro son la combinacion de los colo-
res primarios, que no incluyen el blanco ni el negro, pues éstos se con-
sideran valores. El blanco estaria indicando presencia de luz y el negro
ausencia de luz.

Las moléculas gaseosas que componen la atmosfera son capaces de
absorber gran parte de la radiacion electromagnética procedente del sol,
ese es el motivo de que esa radiacion no llegue a la superficie de la tierra.

La atmosfera terrestre, deja pasar radiacion electromagnética de
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baja energia, como la luz visible y las ondas de radio pero no deja pasar
la radiacion mas energética como la radiacion UV-B, rayos gamma, ra-
yos X que son radiacion de longitud de onda corta.

Otro fenomeno interesante es el de reflexion, el cual se produce
siempre que incide radiacion en la interfase entre dos materiales de in-
dice de refraccion distinto. La calidad de la superficie tiene gran rela-
cion con la naturaleza del fenomeno. Asi, si la superficie es lisa (como
en un espejo) el angulo de incidencia es igual al angulo de reflexion,
en cambio, las superficies irregulares dan lugar a reflexiones difusas
(cuando no se conserva la imagen, pero se refleja la energia), un tipo
de reflexion que tiene poco interés desde el punto de vista 6ptico. Ade-
mas, si la superficie de separacion es entre un medio dieléctrico y uno
conductor, o entre dos medios dieléctricos, la fase de la onda reflejada
eventualmente podria invertirse. En general, sea cual sea el angulo de
incidencia y el tipo de superficie, el haz reflejado difiere del haz inci-
dente en la intensidad total, en el estado de polarizacion y en la fase.
Ademas, si coexisten varias frecuencias, se presentan también, en gene-
ral, diferencias cromaticas en la radiacion reflejada. Ejemplos comunes
incluyen la reflexion de la luz, el sonido y las ondas de agua.

En el proceso de reflexion parte de la radiacion solar incidente es
absorbida por la superficie terrestre y parte es reflejada, éste fenomeno
dependera de las propiedades del medio.

Asi, elementos como la hierba, bosques, tierra y agua, reflejan menos
del 10 9 de la radiacion incidente, pero elementos como la nieve fresca
pueden reflejar el 80% de la radiacion incidente.

La reflectividad de algunas superficies como la arena va del 35 al
45%, el de la vegetacion herbacea es del 15 al 25%, el de los bosques de
hoja caduca va del 5 al 109%, entre otros.

El sol emite radiacion que abarca todo el espectro electromagnético,
desde longitudes de ondas largas pertenecientes al infrarrojo, visibles,
ultravioletas, rayos X, rayos gamma, radiacion cosmica, etc. Parte de
la radiacion que emite el sol, es absorbida por la atmosfera terrestre, y
otra parte, la emite la tierra hacia el espacio.

209



Dr. Carlos Manuel Garcia Lara

Figura 6. Transmision y emision de energia del sol y la tierra a diferentes longitudes
de ondaP!.

En la figura 6, se representa la energia que emite el sol y la tierra a di-
ferentes longitudes de onda. Se puede observar que la maxima emision
por parte del sol comprende la zona del visible, aunque también emite
en gran cantidad en la zona del infrarrojo y en la zona del ultravioleta.
Por parte de la tierra se observa que emite principalmente en la zona
del infrarrojo térmico.

Enlafigura 6, enla parte superior de la grafica se representa la transmi-
sion a través de la atmosfera y se puede observar que la zona de color gris
corresponde con la radiacion absorbida por parte de la atmosfera, por lo
que se hace patente que la radiacion correspondiente a la region visible del
espectro, se transmite completamente, y por tanto llega a la tierra.

En el analisis de la propagacion de la luz en diferentes medios, se
observan diferentes caracteristicas que proporcionan informacion del
medio, asi por ejemplo, la refraccion es la base de la refractometria, y
puede definirse como el cambio de direccion de la radiacion al pasar,
de un material a otro, y puede atribuirse a las diferencias de velocidad
en los dos medios. Siempre que la radiacion pasa de un material die-
léctrico a otro es parcialmente reflejada y parcialmente refractada (o
transmitida), tal como se observa en la figura.

La energia reflejada aumenta cuando la diferencia de velocidad entre
los dos medios aumenta, y ésta es a su vez superior cuanto mayor sea la
diferencia de densidad entre los dos medios.
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Figura 7. Representacion de la ley de Snell, en donde se observa un haz de luz inci-
diendo a un angulo 6, el cual es reflejado al mismo angulo y transmitido a un angulo
diferente que depende del indice de refraccion n, del mediol®.

Una ley de refraccion tutil es la ley de Snell, utilizada para calcular
el angulo de refraccion de la luz al atravesar la superficie de separacion
entre dos medios de indice de refraccion distinto.

Laley de Snell representa el producto del indice de refraccion por el
seno del angulo de incidencia el cual es constante para cualquier rayo
de Iuz incidiendo sobre la superficie separatriz de dos medios. Aunque
laley de Snell fue formulada para explicar los fenomenos de refraccion
de la luz se puede aplicar a todo tipo de ondas atravesando una super-
ficie de separacion entre dos medios en los que la velocidad de propa-
gacion de la onda varie.

n, sen 6, =n2sen @ (1)

La razon por la cual los prismas permiten descomponer la luz en fun-
cion de sus longitudes de onda, radica en que la velocidad de la radiacion
en un medio determinado depende de su longitud de onda. De la ecua-
cion anterior, puede deducirse que los mejores prismas seran los de ma-
teriales de indice de refraccion elevados, lo cual se cumple siempre que el
material del prisma no absorba las longitudes de onda de interés.

Otro analisis, es realizado segn la ley de Malus, asi llamada por su
descubridor, el fisico francés Etienne-Louis Malus, el cual indica que la
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intensidad de un rayo de luz polarizado linealmente, que atraviesa un
polarizador perfecto equivale al producto de la intensidad de la luz an-
tes de pasar por dicho polarizador y al cuadrado del coseno del angulo
entre el eje del polarizador y el eje de polarizacion de la luz incidente.

=1, cos*, 2)

A partir del conocimiento de la polarizacion de la luz, surge el pola-
rimetro el cual es un instrumento que sirve para determinar el valor de
la desviacion de la luz polarizada por un material 6pticamente activo
(enantiomero). A partir de un rayo de luz, a través de un filtro polari-
zador obtenemos un rayo de luz polarizado plana, que al pasar por un
portamuestras que contiene un enantiomero en disolucion, se desvia.
Segtin la orientacion relativa entre los ejes de los dos filtros polarizan-
tes, la luz polarizada pasara por el segundo filtro o no. Lo anterior se
debe a que el plano de la luz polarizada girara al pasar a través de esta
sustancia y, por lo tanto, el segundo prisma debera ser colocado en una
posicion ligeramente diferente al primero para observar luz. La diferen-
cia entre la posicion del primero y la del segundo indica el poder rota-
torio de la muestra analizada y a partir de este valor se pueden calcular
diversas caracteristicas de la sustancia.

Otroinstrumento de medicion basado en el principio de polarizacion
es el sacarimetro o analizador de penumbra, el cual es un instrumento
utilizado para medir la desviacion introducida en el eje de vibracion de
la luz linealmente polarizada al atravesar una sustancia opticamente
activa, ya que el sacarimetro mide la concentracion de azticar y debido
alaestructuramolecular de esta sustancia, las soluciones rotan el plano
de polarizacion de la luz plana polarizada mientras pasa la luz a través
de ellas. La rotacion del plano de polarizacion cuando la luz incidente
es vista puede ser a la derecha (sentido horario) o a la izquierda (senti-
do antihorario).

Otro método de caracterizacion es basado en la ley de Beer-Lam-
bert, en donde la relacion entre la absorcion de la luz por una solucion
diluida o por un gas y la concentracion de la fase absorbente viene dada
por la ley de Beer, mientras que la relacion entre la absorcion de la luz
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y el camino recorrido por ésta (o sea, el espesor de la cubeta de prueba)
viene dada por la ley de Lambert. Por lo cual es conveniente considerar
ambas leyes conjuntamente.

Para deducir la ecuacion que se busca se postula, en primer lugar,
que cada cuanto de luz que penetra en la solucion tiene igual oportu-
nidad de ser absorbido. Esto implica que la luz es monocromatica. En
segundo lugar, se postula que cada molécula de la sustancia que absor-
be tiene igual oportunidad de interceptar y absorber un cuanto de luz,
cualquiera que sea su situacion dentro de la cubeta. Esto implica que la
solucion es suficientemente diluida para que ninguna molécula quede
oculta en la sombra de la otra.

Considerando un haz de luz de intensidad I, que penetra en una cu-
beta llena de una solucion de concentracion c. Después de haber atra-
vesado una distancia x dentro de la cubeta, la luz tendra una intensidad
I. Cuando haya atravesado una distancia adicional infinitamente pe-
quena, dx, la intensidad sera I+dI. (Evidentemente, el incremento dI es
negativo; la luz se debilita al atravesar la célula.) Se tiene

dTl - kedx ()

En optica, la ley de Beer-Lambert, también conocida como ley de
Beer o ley de Beer-Lambert-Bouguer es una relacion empirica que rela-
ciona la absorcion de luz con las propiedades del material atravesado.

En resumen, la ley explica que hay una relacion exponencial entre
la transmision de luz a través de una sustancia y la concentracion de
la sustancia, asi como también entre la transmision y la longitud del
cuerpo que la luz atraviesa. Si conocemos 1y a,, la concentracion de la
sustancia puede ser deducida a partir de la cantidad de luz transmitida.

La ley tiende a no ser valida para concentraciones muy elevadas, es-
pecialmente si el material dispersa mucho la luz.

213



Dr. Carlos Manuel Garcia Lara

Figura 8. Diagrama de la absorcion de un haz de luz atravesando una cubeta de tama-
1o [, que contiene un elemento con una concentracion c’l.

El investigador nunca debe admitir a priori que las soluciones con
que trabaja obedecen la ley de Beer. Lo que se tiene que hacer siempre
es medir la absorbancia de tres o cuatro soluciones patron de concen-
tracion conocida, (y mejor, de un mayor ntmero de estas soluciones)
y representar graficamente los valores leidos de absorbancia en fun-
cion de la concentracion. Idealmente, esta grafica debe ser una recta
que pasa por el origen (A=0 cuando c=0). Pero si los propios reactivos
puestos para producir el color absorben luz, o si contienen impurezas,
la absorbancia A podra ser distinta de cero cuando la concentracion
(puesta) sea cero. Ocurre muchas veces, que este grafico de calibrado
no es rectilineo mas que a concentraciones bajas, curvandose a concen-
traciones mayores hacia un lado u otro de la recta ideal, dando lugar a
desviaciones positivas o negativas. Son varios los factores que pueden
originar estas desviaciones de la ley de Beer, siendo los mas comunes:

Empleo de luz no monocromatica, al deducir la ley de Beer se pos-
tul6 que cada cuanto de luz tiene igual probabilidad de ser absorbido.
Ello no sera cierto, en general, si los cuantos de luz que penetran en la
solucion tienen energias diferentes, esto es, si la luz no es monocroma-
tica. Ahora bien, la luz verdaderamente monocromatica es un ideal, al
que cabe aproximarse, pero que no es posible realizar; la luz que pene-
tra en la solucion contiene siempre radiaciones de longitudes de onda
diversas comprendidas de un cierto intervalo, siendo este intervalo
muy pequeno en unos casos y mas amplio en otros!®l.
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Asociacion o disociacion de las especies absorbentes de luz. Ocurre
a veces que la concentracion de las moléculas que realmente absorben
luz no es igual a la concentracion total de la sustancia que se desea
determinar. En tales casos puede suceder que la concentracion de la
sustancia absorbente no aumente o disminuya proporcionalmente a la
concentracion total.

Meétodos 6pticos espectroscopicos

En gran medida la quimica de la atmosfera requiere del estudio de la in-
teraccion de la luz procedente del sol con las moléculas que conforman
las diferentes regiones de la atmosfera.

Los procesos que tienen lugar en la atmosfera son muy variados, aun-
que los procesos fotoquimicos son los mas importantes. La formacion
de radicales mediante procesos de fotolisis forman una variada gama
de éstos, cuya descripcion y explicacion es precisa para comprender la
fisica y quimica atmosféricas.

De esta forma la espectroscopia, al igual que la fotoquimica es fun-
damental para la comprension de la quimica atmosférica.

Buena parte de las moléculas de interés atmosférico son moléculas
sencillas, oxigeno, nitrogeno, 0zono, aunque otras sean mas complejas
como hidrocarburos o compuestos organicos volatiles.

La espectroscopia molecular precisa de la infraestructura de la me-
canica cuantica la descripcion de la materia y la interaccion de la radia-
cion con ella y, en casos, el tratamiento cuantico de la radiacion. Las
técnicas desarrolladas son muy variadas y algunas de ellas no exentas
de sofisticacion. En general, las espectroscopias de rotacion, vibracion
rotacion y electronica configuran el mayor porcentaje de cobertura
para el estudio y tratamiento de la quimica atmosférica.

Desde un punto de vista historico la region del espectro visible es la
primera que se conocio y se ha utilizado a partir de las primeras medi-
ciones cuantitativas de la transmision de la luz efectuadas por Bouguer
en 1729. La region infrarroja fue descubierta por Herschel en 1800, pero
no fue utilizada con fines analiticos hasta los trabajos de Julius en 1892,
y de un modo sistematico hasta la década de 1920. La region ultravio-
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leta fue descubierta por Ritter en 1801 pero no fue utilizada analitica-
mente hasta la década de 1920, y su desarrollo y uso rutinario no ha
tenido lugar hasta 1940. Las demas regiones del espectro se han utili-
zado analiticamente mas recientemente y en general, su uso es mucho
menor que la region de los 200nm a los 25pm. Es una excepcion la es-
pectroscopia de resonancia magnética nuclear (rmn) en la region de
la radiofrecuencia, que ha experimentado un desarrollo extraordinario
desde que se efectuaron los primeros experimentos en 1945 y que se ha
convertido en uno de los métodos mas importantes para la elucidacion
de estructuras organicas.

La espectrofotometria es el método de analisis Optico mas usado en
las investigaciones biologicas. El espectrofotometro es un instrumen-
to que permite comparar la radiacion absorbida o transmitida por una
solucion que contiene una cantidad desconocida de soluto, y una que
contiene una cantidad conocida de la misma sustancia.

Todas las sustancias pueden absorber energia radiante, aun el vidrio
que parece ser completamente transparente absorbe longitud de ondas
que pertenecen al espectro visible; el agua absorbe fuertemente en la
region del infrarrojo.

La absorcion de las radiaciones ultravioleta, visibles e infrarrojas de-
pende de la estructura de las moléculas, y es caracteristica para cada
sustancia quimica.

Cuando la luz atraviesa una sustancia, parte de la energia es absorbi-
da; la energia radiante no puede producir ningtin efecto sin ser absorbida.

El color de las sustancias se debe a que éstas absorben ciertas longi-
tudes de onda de la luz blanca que incide sobre ellas y solo dejan pasar
a nuestros ojos aquellas longitudes de onda no absorbidas.

La espectrofotometria proveniente del sol, es decir la radiacion ultra-
violeta-visible usa haces del espectro electromagnético y radiaciones del
campo UV de 80 a 400 nm, principalmente de 200 a 400 nm y usa haces
de luz visible de 400 a 800 nm, por lo que es de gran utilidad para ca-
racterizar las soluciones en la region ultravioleta y visible del espectro.

Al campo de luz UV de 200 a 400 nm se le conoce también como
rango de UV cercano , la espectrofotometria visible solamente usa el
rango del campo electromagnético de la luz visible , de 400 a 800 nm.
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A este tipo de técnicas se conoce en conjunto como técnicas fisico-
bioquimicas, en relacion a la espectrofotometria se tiene una ley muy
importante, la ecuacion de Beer-Lambert.

La ecuacion simplificada de la ley de Beer-Lambert comprende a la
minima ecuacion que relaciona la concentracion, la absorbancia de la
muestra y el factor de calibracion. El factor de calibracion relaciona la
concentracion y la absorbencia de los estandares.

Un modo de aumentar la exactitud de las determinaciones fotomé-
tricas, especialmente en los casos en que las soluciones presentan fuerte
absorbancia, consiste en comparar la intensidad de la luz que pasa por
la solucion con la intensidad de un haz de luz de la misma lampara o
foco luminoso, que atraviesa una segunda solucion cuya concentracion
es conocida exactamente y que es un poco menor que la de la muestra
que se determina. Esto se puede realizar facilmente: basta con colocar
la segunda solucion o solucion de referencia en el recorrido del haz lu-
minoso y ajustar el medidor para que dé una lectura del 100 por cien de
transmitancia. Entonces se sustituye la solucion de referencia por la so-
lucion problema y se leen la transmitancia y la absorbancia aparentes.

Sea 10 la intensidad de la luz antes de pasar por la cubeta. Sean 11 la
intensidad de la luz que emerge de la solucion problema e 12 la de la luz
que emerge de la solucion de referencia. Sean cly c2 las concentracio-
nes de ambas soluciones. Se verifica:

logl =logl -k, 4)
logl =logl - kc, ()

I
Donde k es el producto de labsortividad molar por el espesor de la
cubeta, igual para ambas soluciohes. Resulta evidente que:

log  =k(c,—c) (6)

Asi, el espectrofotometro mide ahora la diferencia entra las dos con-
centraciones y un error en la medida de esta diferencia dara lugar a un
error relativo menor en la medida de cl.
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En la practica no se mide nunca 10/1, sino que primero se coloca una
cubeta con el disolvente puro en la trayectoria del haz, luego se coloca
otra cubeta con la solucion problema en dicha trayectoria y se comparan
las intensidades de los dos haces luminosos emergentes. E1 10 utilizado al
aplicar la ley de Beer, es en realidad la intensidad de la luz transmitida por
la cubeta que contiene disolvente puro. De esta forma se compensa la luz
que se pierde por reflexion en las superficies de las paredes de la cubetal?.

Aplicaciones

En la actualidad existen una gran variedad de técnicas de medicion de
contaminacion, las cuales han sido desarrolladas y aplicadas para en-
tender la interaccion de emisiones gaseosas en escala local y global. Sin
embargo, estas emisiones se diluyen rapidamente en la atmosfera bajo
condiciones de flujo no estacionarios, las concentraciones de varios de
estos gases son extremadamente bajos, en algunas ocasiones por debajo
de niveles de una parte por millon (ppm), lo cual significa un reto tec-
nologico y cientifico importante.

Se pueden encontrar una gran variedad de reportes cientificos con
experimentos para la deteccion de estos gases. Basicamente, para me-
dir la presencia de ciertos gases en la atmosfera, es importante tomar en
cuenta los siguientes parametros:

. Determinar las fuentes principales de contaminacion (trafico,
agricultura e industria)

. Elorigen de las fuentes de emision (procesos industriales resul-
tan en diferentes fuentes puntuales)

Mediante el monitoreo del entorno, se pueden optimizar estrategias
de control de contaminacion por gases, y asi reducir las emisiones.

Tradicionalmente, las emisiones de gases son medidas y monitorea-
das utilizando métodos quimicos de contacto, donde el gas es extraido
desde el punto de medicion y manipulado para su medicion y carac-
terizacion, las muestras son sujetas a una reaccion quimica especifica,
para la deteccion y concentracion de las mismas. Sin embargo, existen
diferentes desventajas asociadas con esta técnical®l:
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. Debido a las extremadas bajas concentraciones de gas es ne-
cesario muestrear por largos periodos de tiempo, dependiendo
del tipo de gas de interés en ocasiones horas, antes de obtener
una medicion aceptable.

. Existen muchas fuentes de error relacionadas a la extraccion y
manipulacion del gas, y en general el proceso sera laborioso y
tomara mucho tiempo.

. Existen ademas problemas particulares como en gases que son
facilmente absorbidos en la superficie. Como consecuencia una
gran cantidad de este es perdido en el proceso de extraccion y
manipulacion para su estudio, por lo que la cuantificacion re-
sulta en una tarea dificil. Afortunadamente, una pequena canti-
dad de gases contaminantes son de este tipo, por ejemplo HCI,
HF y NH,,

Existen diferentes técnicas Opticas para la caracterizacion, detec-
cion y control de gases, a continuacion se describen algunas de estas.

Técnica DOAS (espectroscopia de absorcion optica diferencial)

La presencia y el comportamiento de muchos gases traza, presentes
en la atmosfera (6xidos de nitrogeno, ozono, oxido de azufre, etc.) se
pueden investigar por medio de la espectroscopia de absorcion optica
diferencial (DOAS). Asi, a través del espectro de absorcion especifico
de cada molécula se puede concluir su presencia y cuantificar la misma.

Los compuestos atmosféricos se han medido, tradicionalmente, em-
pleando técnicas quimicas. El ozono se ha medido burbujeando aire a
través de una disolucion conteniendo ioduro, y el elemento resultante
que se forma se mide utilizando técnicas quimicas. Pero los métodos
quimicos estan sujetos potencialmente, a muchas interferencias que,
en el caso del ozono, por ejemplo, pues son todos aquellos compuestos
que interfieren en la oxidacion del ioduro, como el SO,, que provoca-
ra una interferencia negativa, mientras que el NO, también interferira,
pero, ahora, positivamente. Asi las cosas, debido a que el método no es
especifico del O,, los datos obtenidos con este método de determina-
cion se suelen referir en la literatura como “oxidante”, mas que como
0zono, aunque sea este tltimo el que contribuye en mayor grado.
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Todos los métodos tradicionales, se siguen empleando, hoy dia, con mas
precaucion y precision, aunque se han abierto paso métodos instrumenta-
les, entre los cuales, los espectroscopicos ocupan un lugar muy destacado.
El hecho de que las medidas que se llevan a cabo son en el propio medio,
la atmosfera, tanto a nivel troposférico como estratosférico, es preciso de-
sarrollar técnicas sofisticadas, que, normalmente, van acompanadas por
modelos descriptivos y aproximaciones dinamicas de la propia atmosfera.

La técnica DOAS ocupa un lugar, especialmente destacado, entre las
técnicas instrumentales espectroscopicas empleadas en la deteccion de
contaminantes en la atmosfera, reconocida como método de referencia
para control de la calidad del aire. NO,, O, y SO, tienen al DOAS como
método de referencia para el control de los contaminantes gaseosos en
la atmosfera por la Agencia de Proteccion ambiental de USA.

En las regiones UV y visible se absorben muchos de los gases de
interés atmosférico y ello representa una limitacion que nos obliga a
distinguir entre cada una de las distintas especies, asi como de la absor-
cion del fondo y la dispersion Rayleigh y Mie de los mismos gases y de
las particulas presentes en la atmosfera. Esto obliga a una primera res-
triccion que consiste en aplicar la espectroscopia UV-visible a aquellas
especies cuya estructura de bandas tiene una anchura de banda de 5nm
o inferior, siendo esta restriccion soportada por la técnica denominada
DOAS o espectrometria de absorcion optica diferencial.

Una de las ventajas mas importantes del DOAS es la elevada sensibi-
lidad cuando los compuestos presentan bandas de absorcion estrechas
en la region espectral UV-visible.

Es preciso disponer de un espectro de absorcion a efectos de cali-
brado para poder ajustar los espectros DOAS de los compuestos a estu-
diar. Como en todos los calibrados, deben llevarse a cabo con el mismo
instrumento y en las mismas condiciones que vamos a utilizar, aunque,
naturalmente siempre que se conviertan resolucion y condiciones de
medida, podremos emplear espectros aportados en la literatura.

En el proceso de cuantificacion es habitual emplear procedimientos
de minimos cuadrados lineales como no lineales para ajustar las inten-
sidades medidas a las de los espectros de referencia escalados, minimi-
zando la absorbancia residual.
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De la figura 9, se observa que la fuente de luz utilizada es una fuente
de banda ancha, como por ejemplo una lampara incandescente de iodo
cuarzo, 0 una lampara de alta presion de Xe, o un laser de banda ancha, o
el propio sol a la luna. La luz atraviesa la muestra de aire, en un solo paso
0 en varios pasos a través de una célula abierta. La luz que ha pasado a tra-
vés de la muestra alcanza la ventana de entrada de un espectrofotometro,
cuya mision es llevar a cabo una dispersion de la luz, con objeto de po-
der detectar a partir de la luz dispersada con mayor precision, al permitir
seleccionar longitudes de onda con anchuras de banda mas estrechas y
hacerlas incidir en el detector, que bien como fotomultiplicador o matri-
ces de fotodiodos (PDA) o con dispositivos de carga acoplados (CCD)
permiten cuantificar los fotones de cada longitud de onda que lo alcanzan.

Figura 9. Esquema de un montaje instrumental DOAS.

Sise utiliza la luz del sol o de la luna como fuentes, podemos obtener
una medida de la concentracion presente en la columna de atmosfera
situada sobre el lugar de medida, lo que supone acceder a la concentra-
cion integrada a lo largo de la columna de atmosfera. Asi se han medido
el NO, y el radical nitrato presente en la atmosferal®ll. Estas medidas
tomadas en funcion del angulo cenital solar, nos proporciona informa-
cion sobre la distribucion vertical de las especies que absorben, para lo
que es necesario situarse en condiciones libre de nubes, ya que, como
es de esperar, la presencia de nubes puede aumentar de forma muy im-
portante el camino optico a través de la atmosfera, donde la dispersion
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de Mie por las gotas de agua de las nubes, puede llegar a aumentar el
camino optico en un orden de magnitud.

En el caso de emplear el DOAS en determinaciones horizontales, o
de superficie, midiendo la absorcion integrada a lo largo de un camino
optico directo y extenso o caminos 6pticos doblados, que dan lugar,
también a caminos opticos grandes, con lo que la sensibilidad es ele-
vada, aunque en este tltimo caso, las medidas se efectian mucho mas
proximas al lugar de medida.

Los fotomultiplicadores y las matrices de diodos son los elementos
mas comunes de deteccion empleados.

Aligual que en la espectroscopia convencional, el prisma de disper-
sion se utiliza para dispersar la luz que incide en ¢l y cambiando el an-
gulo, es decir, girando el prisma obtenemos las diferentes longitudes
de onda que se enfocan a la ventana de salida y se llevan a incidir al fo-
tomultiplicador. Un PDA tiene la ventaja de que registra todas las lon-
gitudes de onda simultaneamente, mejorando la relacion senal/ruido,
aunque, también, tiene inconvenientes derivados de que la respuesta
de los pixeles no es idéntica.

En la tabla, se observan los limites de deteccion para algunos gases
atmosféricos de interés obtenidos para longitudes de camino 6ptico de
5 km y 15 km empleando como detector una matriz de fotodiodos, que
tipicamente, agrupa a 1024 de ellos.

En el caso del HONO y del NO,, es especialmente ttil la técnica
DOAS, porque hay una amplia variedad de métodos que se han revela-
do incapaces para su determinacién. Como el NO |, sufre fotolisis muy
rapidamente solo es detectable durante la noche; se emplean las bandas
de 623 nm y 662 nm.

También se ha empleado el DOAS para medir el radical OH y los
radicales libres BrO, ClO e 1O en la atmosfera. Hay una destruccion de
ozono a nivel superficial, catalizada por halogeno, creyéndose que el Br
es el reactante que destruye en mayor cuantia.

Se ha detectado en la salida del sol en el Artico y generado en labo-
ratorio a concentraciones de 17 pptl. También se ha detectado en el
Mar Muerto, en Israel, atribuyéndose a una reaccion heterogénea de la
sal marina.
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Tabla 1. Datos que expresan la eficiencia en la deteccion de contaminantes de la

técnica DOAS.

Compuesto Longitud 5 km Longitud 15 km
o, | 0.47 - 1.4 ppb | 02-045ppb |
so, | 50-100 ppt |16-33ppt |
N, | 100200 ppt |33-66ppt |
| HCHO | 200-500 ppt |66-166ppt |
| HONO | 30- 60 ppt |10-20ppt |
NO, | 1-3ppt |033-1ppt |
| oH | 0.06 ppt | |
o0 | Lot H |
‘ BrO H 0.5 ppt H ‘
‘ 10 H 0.4 ppt H ‘

Técnica TDLAS (Espectroscopia por absorcién
de un diodo laser sintonizable)

Todos los compuestos organicos, y muchos compuestos inorganicos,
presentan una fuerte absorcion en la region espectral del infrarrojo
(2.5-15pm), debido a la resonancia con los modos de vibracion rotacio-
nal de las moléculas. Se observan picos y bandas especificos, haciendo
posible identificar diferentes compuestos quimicos, y por lo tanto se
hace factible distinguir entre algunas estructuras de isomeros.

El primer diodo semiconductor laser disponible comercialmente,
TDLAS para analisis de gases estuvo disponible para uso en laboratorio
en 1990. En la actualidad los instrumentos basados en TDLAS comercia-
les, practicos y robustos, presentan caracteristicas de monitoreo y me-
dicion continua de pequenas concentraciones de cierto tipo de gases!®.

La técnica del TDLAS esta basada en los principios de espectros-
copia y técnicas de deteccion sensibles. Las moléculas de gas absor-
ben fotones del laser a longitudes de onda especificas de la estructura
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de bandas de energia de las especies bajo investigacion, y a longitudes
de onda ligeramente diferentes a estas lineas de absorcion no existe
basicamente ninguna absorcion (Ley de extincion de Beer-Lambert).
Realizando un barrido de longitudes de onda del laser a través de las
lineas de absorcion del gas bajo analisis, y midiendo especificamente
la magnitud de la absorcion, se puede deducir la concentracion de las
moléculas del gas analizado.

Esta técnica es utilizada en investigaciones de ecosistemas y estu-
dios atmosféricos donde se detectan y cuantifican bajas y ultra-bajas
concentraciones de gases traza (frecuentemente toxicos). En estudios
de efectos ambientales puede proveer informacion sobre la fuente, ver-
tedero y transporte de substancias y puede permitir explorar gases de
efecto invernadero.

El efecto que diferentes gases traza tiene sobre la atmosfera, y el
clima han sido extensivamente estudiados. Probablemente, el mas es-
tudiado es el gas de efecto invernadero CO, y O, destruyendo cloro-
fluorocarbones (CFC). Pero otros gases traza asociados con los efectos
antes mencionados son CH, y 6xidos de nitrogeno.

En la actualidad, la habilidad para cuantificar pequenas concentra-
ciones de gases traza, y seguir su evolucion desde la fuente a su destino
final es la clave de los estudios de nuestro ecosistema y atmosfera. La
técnica de correlacion Eddy ademas de resolucion temporal alta (me-
nores a 1s) son requeridas para el estudio de la biosfera-atmosfera o
aire, intercambio de agua de mar, medicion de flujo de gas traza.

La técnica de correlacion Eddy determina directamente el flujo de
trazas atmosféricas a través de un plano paralelo la tierra. Esto repre-
senta un transporte instantaneo por arriba o debajo de las especies bajo
investigacion, interpolando un flujo neto, ideal.

Existen técnicas de campo que miden la temperatura para propo-
sitos meteorologicos y muestreo de gases continuos. Datos microme-
teorologicos (direccion y velocidad del viento, temperatura, presion,
humedad y otros factores) pueden ser almacenados junto con la senal
desde el sensor de gas traza TDLAS, los cuales pueden ser analizados
posteriormente.
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Una variedad de investigaciones son ubicadas en la atmosfera baja
(troposfera y estratosfera), como disminucion de O3, calentamiento glo-
bal, cambio climatico y calidad del aire, por nombrar los mas comunes.

Un incremento significante para esta tarea son los sensores basados
en laseres para monitoreo insitu de las concentraciones de una variedad
de gases traza, incluyendo CO2, H20, NO, NO2, O3, etc. Los Instru-
mentos TDLAS son muy sensibles, rapidos, compactos y pueden ser
completamente automatizados.

Figura 10. Dos arreglos experimentales que presentan el arreglo instrumental basado
en TDLAS.

Un arreglo experimental de un sistema TDLAS puede realizarse colo-
cando una celda de gas como su pieza central. Este muestreo analitico a
través de un volumen cerrado permitira el control de parametros internos
y externos (temperatura ambiente, presion del gas en la celda, etc.). Un
Sistema de flujo de gas puede ser analizado mediante modificaciones al
arreglo, para lograr dicho flujo a través de la celda, normalmente se utili-
zauna bomba. Esta configuracion constituye un sistema de lazo abierto.

Técnica FTIR (Espectroscopia infrarroja basada
en la transformada de Fourier)

La técnica FTIR es una técnica de medicion donde el espectro es obte-
nido mediante la medicion de la coherencia temporal de una fuente de
radiacion, utilizando mediciones en el dominio del tiempo de la radia-
cion electromagnética o cualquier otro tipo de radiacion. Esta técnica
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puede ser utilizada en una gran variedad de tipos de espectroscopia
incluyendo espectroscopia optica, espectroscopia en el infrarrojo, re-
sonancia magnética nuclear, espectroscopia de masas y espectroscopia
de resonancia por giro de electron. Existen diferentes métodos para la
medicion de la coherencia temporal de la luz, incluyendo la técnica de
onda continua de Michelson o espectrometria por transformada de
Fourier y el espectrografo por transformada de Fourier pulsado (el cual
es mas sensible y tiene un tiempo de muestreo mucho mas pequeno
que las técnicas espectroscopicas convencionales, pero es nicamente
aplicable en ambientes controlados como en un laboratorio).

Figura 11. Diagrama de un espectrofotometro por transformada de Fourier!2.

En la figura 11, se muestra un esquema optico de un espectrofotome-
tro basado en la transformada de Fourier. En ¢l se observa que el rayo
infrarrojo es generado en la fuente A y, posteriormente, colimado y di-
rigido hacia el interferometro C por medio de un espejo fijo toroidal B.

El haz del laser de Helio-Neon sigue a la radiacion infrarroja a tra-
vés del interferometro con objeto de determinar el desplazamiento del
espejo movil y para conocer la longitud de onda a la que se produce la
absorcion de radiacion.

Alaizquierda del compartimento de la muestra se encuentra un espe-
jo toroidal ajustable D que conduce el rayo procedente del interferometro
alamuestra. Desde el compartimento de la muestra el rayo llega, a través
de una rendija, a un detector térmicamente estable de tantalato de litio.
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El interferometro, que sustituye al tradicional monocromador, es la
parte esencial de este aparato, pues es el encargado de modular cada fre-
cuencia del infrarrojo con el fin de realizar la transformada de Fourier.

Figura 12. Esquema de un interferometro!l.

El esquema de un interferometro se muestra en la figura 12, consta
de un divisor de haz B que refleja la radiacion infrarroja hacia un espejo
fijo C y hacia otro movil D. Los dos haces reflejados se recombinan de
nuevo en el divisor de haz, interfiriendo constructiva o destructivamente
segin sea el valor de la diferencia de camino optico entre el divisor y cada
uno de los espejos. Por ejemplo, para un desfase -0, A, 2A.... los dos rayos
interfieren constructivamente y si 3-A/2, 3A/2, 5A/2,... destructivamente;
asi, si se va cambiando el valor del desfase suavemente desde cero; se de-
tecta una sefial de intensidad modulada como una funcion cosenoidal.

La senal de salida del interferometro se denomina interferograma
que es la suma de todas las ondas cosenoidales moduladas.

En espectroscopia infrarroja no existen buenos disolventes que sean
transparentes a todas las radiaciones espectrales, lo que entrana una
dificultad para determinar con exactitud la absorcion de radiacion por
parte de las moléculas.

Se pueden analizar compuestos en estado solido, liquido y gaseoso;
el recipiente de la muestra sera distinto segtin se presente la misma y ha
de estar construido de un material transparente a la radiacion, con las
indicaciones que se hicieron al hablar de la construccion de los prismas,
como redes de dispersion.
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La espectroscopia infrarroja tiene aplicaciones en analisis cualitati-
vo y cuantitativo. Su principal utilizacion ha sido en la identificacion
de compuestos organicos, debido a que no existen, tedricamente, dos
compuestos que absorban exactamente en las mismas frecuencias.

También se emplea cada vez mas en el analisis cuantitativo por su
gran selectividad, lo que posibilita calcular concentraciones de una
sustancia en una mezcla compleja sin la realizacion de separaciones
previas. El proceso analitico cuantitativo es similar al de la espectros-
copia visible y ultravioleta; sin embargo, las caracteristicas del material
y la sensibilidad del sistema de deteccion producen resultados mas des-
favorables. La espectroscopia de infrarrojo, como técnica cuantitativa,
tiene su principal aplicacion en el analisis de contaminantes atmosféri-
cos provenientes de los procesos industriales.

Por lo que respecta al analisis cualitativo, la identificacion de un
compuesto se hace a partir del estudio sistematico del espectro corres-
pondiente. Se empieza por identificar los grupos funcionales (enlaces
quimicos de la molécula); para ello, se utiliza un grafico de correlacion
o tabla de grupos funcionales, donde aparecen las frecuencias en cm a
las que es previsible la aparicion de las bandas de absorcion de cada uno
de los grupos funcionales, sin olvidar que los enlaces proximos pueden
modificarlas ligeramente. En todos los casos, es importante tener en
cuenta que si un espectro no contiene la absorcion tipica de cierto gru-
po funcional, la molécula no contiene dicho grupo.

Una vez localizados los grupos constituyentes de la molécula, con
el resto de informacion que se disponga, se establece una hipotesis mo-
lecular y se pasa al analisis de la region de la huella dactilar (frecuen-
cias<1.200 cm ) en las que se encuentran las bandas caracteristicas de
cada compuesto. En esta zona, pequenias diferencias en la estructura y
la constitucion de las moléculas da lugar a variaciones importantes en
los picos de absorcion.

La mayoria de los enlaces simples se manifiestan con picos en esta
zona, que al tener intensidades parecidas, se produce una fuerte inte-
raccion entre enlaces vecinos; lo que da como resultado bandas de com-
binacion, que estan en funcion de la estructura general de la molécula.
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Compuestos que normalmente se analizan cualitativamente son:
parafinas, aromaticos, olefinas, alcoholes, aldehidos, cetonas, acidos
organicos, fenoles, ésteres, éteres, aminas, amidas, anhidridos, etc.

Tabla 2. Intervalo de frecuencias y tipos de vibraciones caracteristicas de los
grupos funcionales!'?.

INTERVALO DE
FRIE(SI.;:E“N};IAS Vl.g:g(l‘.)l(E)N ENLACE
3500 - 3200 Tension O-H, N-H
3300 - 3000 Tension =C-H, =C-H, Ar-H
3500 - 2500 Tension O-H + C-H (Acido)
3000 - 2800 Tension é}:{s OSF(';QH
2400 - 2100 Tension C=C, C=N
2000 - 1650 g/ét;;ar?éc;r;;ss Procedentiz_ietl)gg—:ag;eformacién
1800 -1650 Tension C=0 (4cidos, cetonas, aldehidos,amidas, ésteres)
1675 -1500 Tension C=C, C=N (alifaticos y aromaticos)
1650 - 1550 Deformacion N-H
1475 - 1300 Deformacion CH
1300 - 1100 Tension C-0 (éteres)
1300 - 1050 Tension C-0 (ésteres) (2 bandas)
1000 - 600 Deformacion C=C-H, Ar-H (fuera del plano)
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Técnica DIAL (LIDAR, Absorcién diferencial
por busqueda y deteccion de luz)

LIDAR es un acronimo para deteccion y rastreo de luz (Light Detection
and Ranging), un sensor activo muy similar al Radar pero que mide la
radiacion devuelta ya sea por la superficie terrestre o por las particulas
que componen la atmosfera cuando se ilumina por una fuente de luz
laser. La longitud de onda utilizada en los sensores LIDAR permiten
analisis detallados en la observacion, sin embargo, el laser no puede pe-
netrar capas espesas como las nubes.

Los sensores lidar se utilizan en forma efectiva para medir la altura de
los objetos, tales como la altura relativa de la cubierta vegetal respecto
de la superficie del suelo o la profundidad relativa de una capa de agua.
El altimetro lidar proporciona informacion sobre la topografia de la su-
perficie terrestre. No obstante destacan sus aplicaciones en estudios at-
mosféricos. El lidar multifrecuencia con longitudes de onda en el visible e
infrarrojo se utiliza para medir la distribucion en altura de los aerosoles y
la altura de las nubes. El dispersometro lidar y el de absorcion diferencial
pueden ser utilizados para medir las propiedades de las nubes, y el lidar
doppler para estimar vientos en 3D en atmosferas claras.

La técnica DIAL (Lidar de Absorcion Diferencial) es un ejemplo de
una tecnologia de teledeteccion activa, el cual se basa en que puede
emitir su propia energia electromagnética a un blanco y luego registrar
la interaccion que ocurre entre la energia y el blanco. Un sistema DIAL
envia pulsaciones controladas de energia laser y luego mide la interac-
cion entre la energia laser y el blanco.

Las ventajas que posee esta técnica es la capacidad de obtener me-
diciones directas de gases especificos, sin importar la hora del dia ni
la estacion del ano. Capacidad de localizar y cuantificar con exactitud
las emisiones. La capacidad de controlar la iluminacion del blanco. Los
sistemas activos tienen mejor ventaja cuando el sol no proporciona de
manera suficiente las longitudes de onda deseadas, como por ejemplo
partes de la mitad de la onda de los rayos infrarrojos (IR).

Sus desventajas son que requiere una gran cantidad de energia ge-
nerada para iluminar adecuadamente al blanco. Entre otras desventajas
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se encuentran los complejos disenos de sistema, los componentes, la
integracion y el analisis de los datos.

Existen otras técnicas que pueden ser empleadas en el estudio de
contaminantes como la manipulacion de microparticulas utilizando
pinzas opticas, el principio de atrapamiento de una microparticula se
basa en las dimensiones de esta, si su diametro es menor que la longi-
tud de onda del haz laser utilizado se trabaja en el régimen de campos
opticos o Rayleigh, en caso contrario se trabaja en el régimen de rayos
opticos de Mie.

La técnica de barrido en z para la caracterizacion optica no lineal de
materiales, utilizada para determinar el signo y la magnitud del coefi-
ciente del indice de refraccion no lineal de una muestra moviéndose a
lo largo de un haz altamente enfocado.

Lo anterior define el seguimiento que habra de darle al campo de la
Optica en materia ambiental, especificamente en el estudio de la conta-
minacion y en el analisis de los contaminantes.
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sustentados en investigaciones bibliograficas que contraponen
diferentes puntos de vista y presentan a la consideracion de
estudiantes, profesores, especialistas y estudiosos de las cien-
cias ambientales, temas que nos son interesantes, pero sobre
todo actuales e imprescindibles, independientemente del area
de conocimiento en la que estemos especializados.
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ciendo un panorama general entorno a la actividad sismica, al-
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gas forestales de los bosques, la potabilizacion del agua, trata-
dos alternativos de aguas residuales, manejo de los residuos
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