Espectrometria no Infravermelho (FTIR)

ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO
(FTIR) Ficha técnica do equipamento

Shimadzu IR Affinity-1 Spectrometer (espectrometro com transformada de Fourier -
FTIR)

Fonte de excitagdo: Fonte ceramica de alta energia

Divisor de feixe: Germéanio recoberto com KBr

Interferometro: Interferébmetro de Michelson, angulo de incidéncia em 30°
Detector: L-alanina dopado com sulfato de triglicina deuterada (DLaTGS),
com controle de temperatura

Resolucéo: 0,5; 1; 2; 4; 8; 16 cmt

Faixa de varredura: 7.800 a 350 cm'1

Avaliacdo da precisdo das analises por pastilhas de Si, KBr e por ATR

Sir William Herschel, famoso astronomo de principios do século XIX, foi um
dos primeiros cientistas a propor a existéncia de outras formas de radiagao
diferentes da luz visivel. Herschel estava interessado em determinar a quantidade de
calor associada com cada uma das cores do espectro visivel e, para isso, planejou
um experimento no qual difratava a luz solar mediante um prisma e com ajuda de um
termOmetro media a temperatura de cada uma das cores do espectro gerado.
Herschel observou que a temperatura registrada aumentava ao passar da regido
azul para a vermelha do espectro visivel. Quando colocou o termémetro em zonas
abaixo do vermelho, notou que a temperatura era ainda maior. Hershel propos a
existéncia de uma nova forma de radiacao abaixo da regido vermelha do espectro, a
radiacdo no infravermelho. Em marco de 1800, durante um novo experimento
Herschel observou que quando colocava uma amostra na trajetéria da radiacéo, a
temperatura registrada pelo termémetro diminuia. Com este simples experimento

foram estabelecidas as bases da espectrometria no infravermelho.

Na atualidade a espectrometria no infravermelho € uma técnica analitica bem
estabelecida e se fundamenta na capacidade das ligacfes covalentes para vibrar em
frequéncias da mesma ordem das ondas da radiacéo infravermelho (A: 8*10°e 1*10-

2cm).



A regido do infravermelho compreende a faixa de comprimentos de onda
entre o visivel e as micro-ondas (A: 8*10° e 1*102 cm). Os fétons de radiacéo
infravermelha ndo tém energia suficiente para produzir transi¢cdes eletronicas, porem
podem fazer com que grupos de atomos vibrem em torno das ligacdes covalentes
gue os mantem unidos. Assim as moléculas pode absorver radiacdo infravermelha
s6 de determinados comprimentos de onda correspondentes as energias requeridas
para produzir transicdes rotacionais ou vibracionais das ligagbes presentes na
molécula. Apenas moléculas que possuam momento de dipolo ndo nulo séo
capazes de absorver nessa faixa espectral, ou seja, oscilagbes simétricas formadas
por grupos ou elementos idénticos ndo absorvem no infravermelho. Cada tipo de
ligacdo tem sua propria frequéncia vibracional e como dois tipos idénticos de ligacéo
em duas diferentes substancias apresentam ambientes levemente diferentes, os
padrées de espectros de infravermelho nunca s&o exatamente idénticos para
estruturas moleculares diferentes, 0 que permite assim estudos de identificacdo e
até mesmo quantificacdo de uma substancia alvo, devido a sua identidade quimica
Unica.

De forma simples, um espetrobmetro de infravermelho normalmente esta
conformado por uma fonte de radiacao IR (sélido aquecido entre 1500 e 2200 k) uma
cela de amostragem e um detector. O espetrometro de infravermelho mede as
frequéncias que sao absorvidas por um composto. Os espetrdmetros mais simples
utilizam dois feixes de luz, um para irradiar a mostra e outro de referéncia. O
monocromador faz com que sé entre uma frequéncia de luz por vez no detector, de
forma que o equipamento faz uma varredura, sendo que as frequéncias sao
registradas (como numero de onda 1/A) no eixo x e no eixo y a diferenca das

intensidades da radiacéo transmitida e o feixe de referéncia.

E possivel obter espectros de infravermelho para amostras em fase gasosa,
liquida o solida. Em geral, a amostra € situada entre um par de placas, de algum
material transparente a radiacdo IR, que posteriormente se situam na trajetéria do
feixe de luz. As técnicas de amostragem mais frequentemente empregadas em

espectroscopia FTIR séo:

a. Amostras gasosas
O gas é introduzido em uma célula cilindrica, com janelas de KBr ou NaCl,
de 10 cm de comprimento e irradiada no centro radiagcdo da regiao entre
4000 e 667 cm™,
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Figura 1. Esquema do dispositivo empregado em espectrometria FTIR para amostras gasosas

b. Amostras liquidas
Normalmente se introduze a amostra entre duas placas de um material
transparente ao infravermelho (KBr, NaCl ou Si). Dependendo da
disponibilidade e tamanho da amostra é possivel dispor de diversos

suporte de amostras para este fim.
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Figura 2. Dispositivos empregado em espectrometria FTIR para amostras liquidas.

c. Amostras solidas:
Existem duas estratégias, cujo uso depende da polaridade do analito, para
obtencdo de espectros de infravermelho de amostras sdlidas. Os
espectros de compostos apolares normalmente sado obtidos a partir de
uma emulséo do solido em nujol (6leo de mineral, composto por parafinas
pesadas) que posteriormente se situa entre duas placas de NaCl. Esta
emulsdo se prepara misturando num almofariz de agata uma gota de nujol
junto com aproximadamente um miligrama de amostra previamente moida.
De outra parte, os espectros de compostos altamente polares sdo obtidos
a partir de pastilhas de KBr. Assim a amostra € moida junto com 50 a 100
vezes sua massa de KBr num almofariz de agata e, a mistura obtida se
prensa a altas pressdes de forma que seja formado um pequeno disco

transparente que é colocado diretamente no suporte de amostras.

d. Espectroscopia de reflectancia total atenuada (ATR)

E uma técnica empregada para obter espectros FTIR de amostras de dificil
manuseio tais como pastas, adesivos, fios, filmes ou amostras liquidas.

Basicamente, se baseia na reflexdo sofrida por um feixe de radiacdo quando



este passa de um meio mais denso para um menos denso. Assim a técnica
utiliza um cristal de alto indice de refracdo, que permite a reflexdo interna total
do feixe do infravermelho quando este passa do cristal para a amostra. Previa
a reflexdo o feixe penetra ligeiramente (Na ordem de varios A) no material
menos denso formando uma onda evanescente. A amostra pode entéo
absorver parte da radiacdo evanescente causando a atenuacdo da

intensidade do feixe nos comprimentos de onda de absorcéo.
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Figura 3. Esquema da obtenc&o de espectros de infravermelho via ATR.

Feixe de infravermelho incidente

Normalmente a espectrometria no infravermelho é usada apenas para fins
gualitativos, especialmente em quimica orgéanica para obter informacdo sobre os
grupos funcionais possivelmente presentes em uma molécula determinada. Para
identificacdo presuntiva mediante comparacdo com bancos de espectros, como a
Sadtler Database ou fazer seguimento de reacfes organicas monitorando bandas de
absorcao determinadas.

Frequente a espectrometria no infravermelho ndo € usada com fins
guantitativos. Pois os espectros IR da maioria das sustancias sdo complexos, e
normalmente h& sobreposicdo das bandas nos espectros obtidos a partir de
misturas. Adicionalmente, com esta técnica, ndo é possivel usar a lei de Beer
diretamente, ja que, seria necessario conhecer a absortividade molar de cada pico.
Além disso, desvios da lei de Beer sdo mais comuns em espectrometria FTIR,
especialmente devido ao fato de que a largura das fendas requeridas para obter este
tipo de espectros normalmente é da mesma magnitude da banda de absorgéo.
Assim, ligeiros desvios no comprimento de onda podem dar origem a grandes
variacbes em absorbancia e com fendas muito largas, radiacdo dispersa (ou
parasita) podendo afetar a absorbancia. Finalmente, outra das principais dificuldades
para quantificar utilizando espectrometria no infravermelho esta relacionada com a

impossibilidade de reproduzir o caminho optico de um experimento para outro.


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=2&cad=rja&uact=8&ved=0CCYQFjAB&url=http%3A%2F%2Fwww.ir-spectra.com%2Fsadtler%2Fsadtler.htm&ei=LOHxVOeUEe2_sQSYg4LoCA&usg=AFQjCNFnhmEXZUBRSZ_IdLhQSMvO8sIYEQ&sig2=HhK0KZ4DeioCz83yK4u65Q&bvm=bv.87269000,d.cWc

DESENVOLVIMENTO DO EXPERIMENTO

O formaldeido comercial é uma solu¢do aquosa composta por 38% do gas
formaldeido. Para evitar a polimerizacgdo do formaldeido, e consequente
deterioracdo do produto, alguns laboratérios frequentemente adicionam em torno de
10% de metanol a sua formulacéo. Durante o desenvolvimento desta pratica sera
estudada a precisdo das analises de espectrometria no infravermelho utilizando filme
sobre pastilhas de Si, pastilhamento com KBr e por ATR na andlise das seguintes
amostras:

Solucado aquosa de formaldeido 38% livre de metanol

Solugéo aquosa de formaldeido 38% com metanol.

Metanol grau HPLC

Agua ultrapura (MilliQ)

v' Andlise com pastilhas de silicio

1. Instale o suporte de amostras baseado em pastilhas de silicio e tome um branco
das pastilhas empregadas.

2. Cologue umas das pastilhas de silicio dentro do suporte de amostras, com devido
cuidado e precaucao garantindo que em todas as medidas as pastilhas sejam
colocadas sempre da mesma forma.

3. Coloque 2 pL de formaldeido comercial (Solu¢cdo aquosa contendo metanol) no
centro da pastilha de silicio dentro do suporte. Coloque a segunda pastilha de silicio
sobre a gota adicionada. Feche o suporte de amostra. Coloque-o0 no compartimento
de amostragem do espectrédmetro e registre o espectro de infravermelho em modo
de absorbancia. Realize este procedimento por triplicata.

4. Repita o procedimento descrito no nimero anterior com 2 pL de Agua ultrapura,
Metanol e formaldeido livre de metanol.

5. A partir dos espectros de formaldeido obtidos no numeral 3 e 4, selecione uma
banda e calcule o erro padrdo relativo nas medidas. Use para isto intensidade

absoluta ou area desta banda.

v Andlise com pastilhas de KBr

1. Instale o suporte de amostras baseado em pastilhas de KBr.

2. Moer a quantidade de KBr correspondente a uma ponta de espatula num
almofariz de agata. Colocar o KBr moido no suporte e realizar a pressédo de forma
gue seja formado um pequeno disco transparente que é colocado diretamente no

suporte de amostras.



3. Coloque uma pastilha de KBr dentro do suporte de amostras e tome um branco.

4. Coloque umas das pastilhas de silicio dentro do suporte de amostras, com devido
cuidado e precaucdo garantindo que em todas as medidas as pastilhas sejam
colocadas sempre da mesma forma.

5. Coloque 2 pyL de formaldeido comercial (Solu¢cdo aquosa contendo metanol) no
centro da pastilha de KBr dentro do suporte. Feche o suporte de amostra. Coloque-o
no compartimento de amostragem do espectrbmetro e registre o espectro de
infravermelho em modo de absorbancia. Realize este procedimento por triplicata.

6. Repita o procedimento descrito no nimero anterior com 2 uL de Agua ultrapura,
Metanol e formaldeido livre de metanol.

7. A partir dos espectros de formaldeido obtidos no numeral 3 e 4, selecione uma
banda e calcule o erro padrao relativo nas medidas. Use para isto intensidade
absoluta ou area desta banda.

v .
Andlise por ATR

1. Troque o suporte de amostra do espectrémetro e instale 0 médulo de ATR e tome
o branco novamente.

2. Coloque 800 puL de formaldeido comercial, livre de metanol, no suporte de ATR,
feche o sistema e tome o0 espectro em modo de absorbancia. Realize esta medida
em triplicata.

3. Repita o procedimento descrito no item anterior com 80 pL de Agua ultrapura,
metanol e formaldeido com metanol.

4. A partir dos espectros de formaldeido obtidos no item 2, selecione uma banda e
calcule o erro padrao relativo nas medi¢des. Use para isto intensidade absoluta ou
area desta banda. Compare este resultado com o obtido previamente mediante o

uso de pastilhas de silicio e de KBr.

Usar o teste F para dizer se ha diferenca significativa entre as precisfes por cada
tipo de analise. Como poderia ser explicada esta diferenca??

Tratamento dos dados

Obtencao dos espectros de infravermelho

Os dados dos espectros de infravermelho devem ser extraidos do software do
equipamento no formato .txt, os espectros devem obtidos tracando os dados



utilizando a software Origin® ou outro equivalente.



