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Métodos Espectroscopicos

* Espectroscopia ¢ o estudo da interagao da materia com o
espectro eletromagnetico

* A radiagao eletromagnética exibe propriedades de particulas e

de ondas
® O componente da partl’cula ¢ chamado de foton

® O componente de energia (E) de um foton ¢ proporcional a
frequéncia (Vv): E = hv
E = energia
h = constante de Planck (6,626 . 1073* ] s)
V = frequéncia (Hertz — ciclos/s)
® O termo foton significa uma particula pequena e sem massa que contéem um pequeno

pacote de onda de radiagao / luz EM
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Métodos Espectroscopicos

* Espectroscopia ¢ o estudo da interagao da materia com o
/ .
espectro eletromagnetlco
® Como a velocidade da luz, €, ¢ constante, a frequéncia, V, que ¢
1 ciclo de onda por s, pode ser concluida a0 mesmo tempo:
inversamente proporcional ao tamanho da oscilagao, ou

comprimento de onda (4):

® Amplitude, A, descreve a altura da onda ou forga da oscilagao

E—hy=h<
P

E = energia
h = constante de Planck (6,626 . 107 ] s)
V = frequencia (Hertz — niimero de ciclos de onda/s)

c = velocidade da luz (2,998 . 10 m s!)

A= comprimento de onda

K writescience.wordpress.com
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Métodos Espectroscopicos

e (lassificados segundo a regiao do espectro eletromagnético
utilizado para a medida e o tipo de transi¢ao quantica.
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Métodos Espectroscopicos

. Comprimento de . .
Espectroscopia onda Transicao Quantica

Absorc¢ao, emissao, fluorescéncia

Absorcao, emissao e fluorescéncia

"

Emissao de raios gama

e difracao de raios-X

Absorc¢ao de UV de vacuo

no UV/ Visivel

Absor¢ao no IV e espalhamento

Raman

Absor¢ao de microondas

Ressonancia magnética nuclear

0,005 1,4 A
0,1 —100 A
10 — 180 nm
180 — 780 nm
0,78 — 300 pm
0,75 — 375 nm
0,6 — 10 nm

Nuclear

Elétrons internos

Eletrons ligados

Rotacgdo/ vibragao de

moléculas
Rotacdo de moleculas

Spin de nlicleos em

campo magnético

/




Métodos Espectroscopicos

* Espectroscopia ¢ o estudo da interagao da materia com o

espectro eletromagnético

® Como as particulas atomicas na materia tambem exibem
propriedades de onda e particula, a radiagao eletromagnética

pode interagir com a mateéria de duas maneiras:

Colisao - partl'cula a partl'cula - energia ¢ perdida na forma de calor

e movimento

Acoplamento - a propriedade de onda da radiacao combina com a
P prop ¢
propriedade de onda da partl’cula e "acopla" a0 préximo nivel de

energia mecanica quéntica superior
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Absorcao da Radiacao Eletromagnética

* A radiagao eletromagnetica pode interagir com a materia,

sendo assim absorvida

Estado Excitado

E = hv ‘

Estado

Fundamental

Relaxacao

(AT)

cinetica

o




Energias da Espectroscopia Optica

molécula = “eletrdnica vibracional rotacional

V4
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Métodos Espectroscopicos

b

Q
E Ultraviole Visivel ‘% o Infravermelho
£ =
g Hn

= "2

Ya Syl 1IN\
Comprimento de onda {\)

* Radiagbes IV: espectroscopia vibracional, mede diferentes tipos de

. ~ 4 . ~ . A .
vibragao entre atomos de acordo com suas ligagoes interatomicas.

® Indica grupos funcionais presentes no composto.




Espectroscopia de Infravermelho

Regido IV Comprimento de onda, | Nimero d:: onda, Frequéncia,
pm cm- Hz
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e

REGIAO IR TIPO DETRANSICAO QUANTICA

Vibracoes moleculares.
Proximo (NIR)  Bandas de absor¢ao harmonicas ou combinages das bandas

fundamentais do MIR

Meédio (MIR) Vibracoes moleculares fundamentais
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Vibracoes em Moléculas

® Movimentos moleculares

symmetric stretching

¢l

9 O

asymmetric stretching

movimentos

KK vibracionais /

}é

movimentos
rotacionais

movimento

translacional

/




Espectroscopia Vibracional

® Mede diferentes tipos de vibragao entre atomos de acordo

com suas ligagGes interatomicas.
® Essa vibragao percebida como calor

® Uma ligagao covalente entre dois atomos tem um determinado
comprimento: MEDIA — pois ligacao se comporta como se fosse

uma mola vibratoria conectando os dois atomos

® Para uma molécula diatomica simples:




Espectroscopia Vibracional

® Mede diferentes tipos de vibragao entre atomos de acordo

com suas ligagGes interatomicas.

® Vibragoes Moleculares: modelo simplificado da ligacao entre

2 atomos

® Lei de Hooke: quantidade de energia para estirar uma ligagao
depende da forca da ligagao e da massa dos atomos ligados -

modelo oscilador

1/2
1 [fmg +mp)]”
211C mq{m,

A
|
Y




Espectroscopia Vibracional

® Considerando uma molécula:

k = constante de forga da ligagao

m, € m,= massa de cada atomo

H Cl
k . . .
JMM,‘ L = massa reduzida dos dois objetos ou
my m,

massa reduzida do sistema.

vibracdo de estiramento

mim,

ll_77'1,1‘|"”'L2

* A equagao derivada da lei de Hooke: aproximagao da frequéncia da

vibragao:

11 [NK]M?
V= 1 — 2TC u — 4:12 ; N = ntimero de Avogadro

/




Espectroscopia Vibracional

® Vibragao de estiramento: similar a um movimento
H cl
] k .
my m,
-~ _—

vibrag¢ao de estiramento

harmonico simples

energia otencial

OmO

B A .
distancia
!/ .

minima

B A .
distancia
!/ .
maxima

distancia interatomica




Espectroscopia Vibracional

e A medida que uma ligagao covalente oscila - devido a
oscilagao do dipolo da molécula - um campo eletromagneético

variavel e produzido

@ »

® Quanto maior a mudanga do momento dipolo devido a

vibragao, mais intenso ¢ o campo eletromagnetico gerado




Espectroscopia Vibracional

® Quando uma onda de luz IV encontra este campo
eletromagnético oscilante gerado pelo dipolo oscilante da
mesma frequéncia: duas ondas se acoplam caluzlV e

absorvida

* A onda acoplada agora vibra com o dobro da amplitude

Feixe de IV do espectrémetro

/M,\

acoplamento da onda

o = =M

Onda oscilante eletromagnetlco

da vibragao da ligagao




Vibracoes em Moléculas

® Qual modelo adequado para tratar de vibragoes em moleculas?

Oscilador harmonico: boa aproximagao apenas para

H Cl
k niveis de energia vibracional mais baixos!
my J ‘ m,

Forc¢a nao € mais

vibracdo de estiramento proporcional ao

amento!

Anarmonico!

7 B

X

Ux)

energia potencial

pofencial
olécula

energia potencial

X X E U
deslocamento
k distancia interatomica /




Vibracoes em Moléculas

® Modos Vibracionais (numero de bandas de absor¢ao)?

%T

A 2 1 | |
1

-1 0 1 2 3 4 5
*)»O—QMQ-Q/‘ a(R — R,) Separagio internuclear




Vibracoes em Moléculas

e Numero de movimentos vibratorios?

® Descrig¢ao da posi¢ao de um atomo: 3 valores (coordenadas

cartesianas): 3N graus de liberdade

e Moléculas nao lineares: 3N - 6 = 3x3 — 6 = 3 movimentos vibratorios

\

. . / . . . / .
k estiramento simetrico estiramento assimetrico

tesoura

/




Vibracoes em Moléculas

e Numero de movimentos vibratorios?

® Descrigao da posi¢ao de um atomo: 3 valores (coordenadas

cartesianas): 3N graus de liberdade

e Moleculas lineares: 3N - 5 = 3x3 — 5 = 4 movimentos vibratorios

e
-Q—0—0- ~-Q—0—0-
estiramento simeétrico estiramento assimeétrico

! — + —
| . | .
& tesoura tesoura /




Modos Vibracionais

* Estiramento ou Deformacao axial (streching): altera distancia

interatomica

estiramento simétrico estiramento assimétrico

Copyr ight @ 1997 Char les B, Abramres = Copyr ight @ 1997 Char les B, Abrames

/




Modos Vibracionais

® Vibragao angular (bending): altera angulo de ligacao

. ~ - N
e BN
7 N /’/ \\
. / . . !/ .
simetrico assimetrico
(tesoura) (balanco)

W R

Copyright @ 1997 Chorlas B Abrame




Modos Vibracionais

® Vibragao angular (bending): altera angulo de ligacao

. !/ .
simetrico

fora do plano

N or

Copyright @ 1997 Charles B, Abrams

assimeétrico

fora do plano

DY




Vibracoes Ativas e Inativas no |V

® Sao ativas as vibragoes das ligagdes com momento dipolar

forca na direcao do T forca na diregao do
@l campo elétrico campo eletrico
E i compressao: E estiramento:
é T Imomento dipolar Mmomento dipolar
forca na diregao oposta
do campo eletrico l forga na diregao oposta
do campo eleétrico




Vibracoes Ativas e Inativas no |V

® S3o inativas as vibragoes de ligagoes simetricas com momento

dipolar 7€ro:

® Absorcao da radiacao IV: molécula deve ter variacao no

momento dipolar: movimento de rotagao ou vibragao.

® Vibragoes nao atetam o momento dipolar da molecula:

transi¢oes proibidas: moleculas inativas no IV.
Ex.: O,,Cl, e N,




-

Vibracoes Ativas e Inativas no |V

o Algumas moléculas sem dipolo permanente: pode ocorrer

oscilagao do dipolo: interagao com a radiagao IV

® Moléculas diatomicas: somente heteronucleares apresentam

PN

espectro de absorgao vibracional.
(1

A vibragao deve provocar mudangas no momento dipolar
elétrico.
Um dipolo oscilante gera um campo elétrico o qual interage

com a componente eletrica da radiagao eletromagnetica
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Instrumentacao - IV- TF (FTIR)

® (Calibracao
® Laser HeNe (padrao de calibragao de comprimento de onda

interna)

® N2o ha a necessidade de ser calibrado pelo usuario

® maior velocidade e sensibilidade

Helium-neon gas reservoir

High
reflector

Glass envelope
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Instrumentacao - FTIR

Laser para calibragcao do

comprlmento e orcs Fonte de radiacao IV

Interferometro
de Michelson:
Espelho moével
Divisor de feixe

Espectro

Espelho fixo
Transfomada
de Fourier
| Interferograma

Amostra
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Interferéncia de dois feixes de luz

Espelho movel

AN —

A
Espelho movel
o . 1 1 [ ] 1
Interferéncia fungao de YN 0 2 "
onda em mesma fase )
Deslocamento continuo de fase

Espelho fixo /\/\
B
\/\/ Interferéncia fungao de

Espelho movel
onda em fase oposta
(X)

Espelho fixo /\/\
; JAVAN
—_ 1

Intensidade Sinal

Espelho movel

Interferéncia fungdo de

0 2 onda em mesma fase —2r -~ 0 A 2A

D Padrao de interferéncia devido a
diferenca do caminho dptico




Instrumentacao - FTIR

Stationary Mirror

® Baseado no uso de um modulador

(')ptico: interferometro Split Beam

® Modulagao da radiacao emitida  Corerent

por uma fonte de IV Beam
Splitter

Delayed
Split Beam

Recombined :1—h-
Beam Moving Mirror

® Produgao de interferograma com

todas as frequéncias de IV

codificadas

-

s

Detector




Instrumentacao - FTIR

intensidade
(@ Radiacao monocromatica A
[
W\/\/ \/V\ a\ /
@ Radiagcao dicromatica 0 A2 A
intensidade

@ Mudltiplos comprimento de onda

N N,

Intensidade maior no caminho 6ptico 0

Interferéncia de radiagao de multiplos comprimentos de onda (interferograma) /




Instrumentacao - FTIR

intensidade 1 intensidade
| A
i
Amostra [ \
S “-\/\A/
AV .
0 0

* Radiagao de absor¢ao pela amostra:

* Quando feixe modulado de IV ¢ dirigido atraves da amostra:

* amplitudes de um conjunto de ondas sao reduzidas por absorc¢ao
(proporcional a quantidade de amostra no feixe) - se a frequéncia
deste conjunto de ondas for a mesma das frequéncias

caracteristicas da amostra.




Instrumentacao - FTIR

..-"'"-J HHH'"'&
intensidade Transformada de W\/\/— Ay
Fourier AT A A A
f | '/-\IIII" "II.I IIl"- ."|l .I'l. ."II "ll'- [\ A
\ J \ / \ / \ [\ / Hw, ’
/ 'HIIH Superposigao de W A
B
\/\/\L \ senoides complexas S
0 OPD / cm Numero de onda / cm™!
Tempo Frequéncia

® Interferograma: informagoes sobre toda a regiao de IV (detector)

® Operagao matematica: Transformada de Fourier

® Converte o interferograma (espectro no dominio do tempo:

intensidade versus tempo) para o espectro final do IV (espectro no

dominio da frequencia: intensidade versus frequéncia)

/




Instrumentacao - FTIR

Interfero grama - N, ”Background”

- -

—

amostra

= 1009
background o

Espectro de Transmitancia

W

Interferograma - Amostra Espectro da Amostra

-

bt

Espectro de Absorbancia
A=—Ilog, T

/




Instrumentacao - FTIR

Laser HeNe

(ceramica) f———

an)

Divisor de feixe
Espelho mével

2

B - Amostra

Espelho fixo
Detector

Interferometro
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Preparo Amostra
* Liquido:

*® Gotas do liquido colocado entre placas de cloreto de sodio

® Solucoes

® Materiais viscosos




Preparo Amostra

® (Gasosa:

® Amostra expandida em celula de gas (janelas de KBr)




Preparo Amostra
e Solida:

® Discos alcalinos: amostra solida + KBr
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Preparo Amostra
e Solida:

® Mistura moida formando uma pasta do material desejado:

mistura com oleo mineral (nujol)




Consideracoes: Absorcao IV
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oscilante esta

mo = HH - T E>D AR
[
—
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Consideracoes: Absorcao IV

® Cada modo vibracional: banda de absorcao

* Algumas vibragoes tém mesma frequéncia: sobreposigao de
bandas de absorcao

* Bandas no espectro IV:
. . ~ / . . A . . . .
* Diferentes ligagoes quimicas: diferentes frequéncias vibracionais.

® Espectro no IV: indica a presencga de diferentes tipos de ligagoes

quimicas: GRUPOS FUNCIONAIS.
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L =1

2.5

amostra

N
referéncia

Consideracoes: Absorcao IV

® Representagao grafica do espectro de IV:

® luz transmitida (%T) versus nimero de onda (cm™)

I, 1
%T = -2x100 =
Yo A X w(ecm™) 2em)
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Consideracoes: Absorcao IV

® Representagao grafica do espectro de IV:

® absorbancia versus nimero de onda (cm™")

Ia - amostra I 1
Ir — Ireferéncia A — log _a — _log(%T) w(cm_l) =
I A(cm)
;F'Dlyc;tarbm‘?ate fr‘;ﬂr'n N!cudn s I“—i"ulyrri;ers )

Lhsorbance
29680,0.229




Consideracoes: Espectro |V

* Regiao dos grupos funcionais (4000 — 1200 cm™!)

* Regiao impressao digital (1400 — 900 cm™!)

* Regiao deformacoes angulares fora do plano (900 — 400 cm™!)

Ligagées de H

100

25 28 27 28 29 3

Ligagdes trlplas
5 ' 4.5

g

Liga(;ées duplas

g

Ligag6es Simples

10 11

12 13

] L ]
&0 1 oy \’F,ﬂ’ %_W\\ i A Vad IRV r‘-ﬂah\v /]
B ¥ y
70 f
st ’ Fihgerprint
- Region
anl— N
O-H A C=C C=0 C-C
- C=N C= -N
0 = A C=C G-0
10
[
3 U
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Espectro IV: Bandas de Absorcao
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IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII|I"I!||'
TR R AR RO
T

S)
g
E

Transmitincia %

4000 LE00 AA00 3400 308 -. B0 1400
Niimero de onda (cm—1)
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Interpretacao: Espectro IV

/

\_

~

QMO QO OWO | IO

equilibrio ligagao estiramento COmpressao

%

-

* A frequéncia da radiagao que causa a vibragao da ligacao depende:

® Massa dos atomos: frequéncia diminui com aumento da massa

C-H C-C C-0O C-Cl C-Br C—;
%OOOcm‘1 1200cm™! 1100cm™  750cm’™! 600cm™! 500cm™!
OO Omm ()
intensidade forte intensidade traca
ligantes menores vibram mais rapidamente do que ligantes maiores /
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Interpretacao: Espectro IV

4 )
s -
equilibrio ligagao estiramento COmpressao
N /

* A frequéencia da radia¢ao que causa a vibragao da ligagao depende:
® For¢a da ligagao: frequéncia aumenta com a energia de ligagao.

(CE C C—C C—C

<"“2200cm'1 ~1650cm™? ~1200-800cm’™!

OO OO

intensidade forte intensidade fraca

- /




Interpretacao: Espectro IV

Ligacio Energia da ligacao .Frequéncia .
(KJ) estiramento (cm™)

Dependéncia da massa atomica

C-H 420 3000
C-D 420 2100

350 1200

Dependeéncia da energia de ligagao

C—C 350 1200
C—=~C 611 1660
C=C 840 2200

C—N 305 1200
C—N 615 1650
C=N 891 2200

C—0O 360 i 1100
C=0O 745 1700




deformagio

Interpretacao: Espectro IV

2.3 3 1 5 & T g 9 10 12 14 16 40 H
[ i [l i i [ 1 i i 1 i i i
g|| oH KH =0
g e coy  —
F C—H ce=c = C—C €-D C—N C—¥
tH — — C=f ey
[ =r=r=—]
o deformardo anpular po plano
=
E‘ defermacho angular fora do plao
| | ] | | | | I | | i ]
4000 3500 3000 2600 2200 2000 1200 1600 1400 1200 1000 800 &00 400

Mimero de enda (em™ )




Interpretacao: Espectro IV

em=! 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 897 800
I | | | I
3800 | 3400 | 3000 2600 2200 | |
__________ 1£""""""““"“ oA F
Alquenos -
T, T . L A W S S SO, S f | ¢
F 1011/ g - S i’ E U I (RS N ] e — e e e —
» ) 0 NRIOIOY TR | N m{m t F
Aromaticos -~~~ -~ T,/ "~~~ "I 7797 ~—777 B S L e e P —
m/a F/l F
OH' e - —— —— | —— = o - ] - — VI AN S s— RSt RSSO
F
C=0 = [=emmp o i o o o e s e S o e -j -----
m f
1o N LR e (RSt o R s (e W R S R b e
m f
EN —————————————————————— SESSSSENSRE (I E——— SN RPE——— pp—— SRR P B
F F/m
N e s T e S B ST R L B s
2 S SV SO S OO (N [PRSE, TSIy SRIVUSAS [RTUUNE (UOIe) WPRU SV Deme—
= (S S
S=—0 |- =fb e e e e ——— IR S I S T et Gl ——— -
F F | el
O=S=i) |scasabaaadbopa b o S . e L B
3800 3400 3000 2500 2200 :
S
B O I N I A N A 1 1 1 l e =
em™! 4000 3600 3200 2300 2400 2000 1800 1600 1400 1200

k *OH livre, médio e agudo; OH em ligagao hidrogénio, forte e largo.




Interpretacao: Espectro [V

Some IR Stretching Frequencies

N-H (1°, 2° amines)

C=C (alkenes)

O-H (alcohols)

C-C (aromatics)

C-H (alkenes, aromatics)

C-C (aromatics)

C—H (alkanes)

C—N ( aromatic amines)

C—H (aldehydes)

C—N (aliphatic amines)

C=0 (see discussion on back)

C-0 (alcohols, esters)




Interpretacao: Espectro [V

range tvpe of carbonyl examples
saturated aliphatic esters 0
R
H"C"D’
saturated aliphatic alde- a
hydes -
Y R"H
o,f-unsaturated esters o
R’ (R .
S OR
"R OR
saturated aliphatic 0
ketones
SR

a.p-unsaturated alde-
hydes and ketones




Interpretacao: Espectro IV

® (asta-se mais energia na deformacao axial do que na

deformacao angular

Tabela 13.4 Frequiéncias de deformacao axial importantes no IV

Tipo de ligacio

nooo
Z 00O Z

)

- Zz O 0O

o0 o

(alcool)

O—H

(Acido carboxilico)
N—H

C—H

Numero de onda (em™)

2.260—2.220
2.260—2.100
1.680—1.600
1.650—1.550

~1.600 e ~1.500—1.430

1.780—1.650
1.250—1.050
1.230—1.020
3.650—3.200

3.300—2.500

3.500—3.300
3.300—2.700

Intensidade

média
média a fraca
média
média

forte a fraca

forte

forte
média
forte, larga

forte, muito larga

média, larga
média
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1.

Alcanos — combinagao de ligagées de C-C e C-H

* C-C estiramento ¢ deformagao angular: 1360-1470 cm™

* CH,-CH, : 1450-1470 cm!
* CH,-CH; : 1360-1390 cm’!

. sp3 C-H : 2800-3000 cm'!

2.5 286 27 283 28 3
L L L L

Octano

100 |-

20

20 f
70

——
=

&0

L E R EEN]

4]
[=]

'y
=]
Moz e 44

4000 3300 3800 3400 3200 3000 2500 2800 2400

2200

2000

1800

1800
WAVENUMBERS

1400

12

oo

1000

a0o
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2. Alcenos —ligagdes C=C e C-H
. C=C estiramento 1620-1680 cm!

C-H estiramento 3000-3100 cm™!

A diferenca entre C-H de alcano, alceno ou alcino €

importante! Se a banda estiver ligciramcntc acima de 1-Octeno
3000 é vinil sp2 ou alquinil sp; se estiver abaixo de |
3000 é alquil sp3 H’C\\C/\/\/\
|
H
TN A AT T Ay a™, ]

EEEEEEEEEEE
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3. Alcinos
* C=C estiramento 2100-2260 cm';

* C-H para alcinos terminais 3200-3300 cm™!

* Alcinos internos ( R-C=C-R ) nio teria essa bandal
1-Octino

H—CEC/\/\/\

25 28 27 28 28 3 3.5 4 6.5 g"u"u“u T ] g 10 1 12 12 14
100 ; i P R ; ; : | I ! L ; | . | |
o IS /-vﬂ-f"m""'\ﬂ"'
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4.

Aromaticos
* Devido a delocalizacio de e- no anel aromatico, ordem de

ligagao C-C ¢ 1.5, a frequéncia ¢ um pouco menor do que

C=C
* Par de bandas, 1500 e 1600 cm! Etil benzeno
H
* C-H do anel é similar ao C-H vinilico : 3000-3100 cm! i AN
e e AT LT ”n}f\ lualir, - ST VA% ad
il G
| | U |
! il ]
! K i
_ i 7
L [@Hm w 1m) U lM




4 N

4. Aromaticos

* Na regiao entre 1667 — 2000 cm™! (f) esta livre de interferentes (estiramento C=0 esta

nessa regiao): grupo fraco de picos observado do sistema aromatico

G
2000 1667 cm-! @
M Mono- Monosubstituido
G
O
Di- . . /
o 1,2 dissubstituido (orto ou o-)
G
m-
©\G 1,2 dissubstituido (meta ou m-)
] G
p-
1,4 dissubstituido (para ou p-)
' G




5.  Sistemas Insaturados — padrées de substituigao
* A substitui¢ao de aromaticos e alcenos pode ser discernida pela regiao de vibragao de

flexdao fora do plano

* No entanto, outros picos frequentemente estao presentes nesta regiao. Esses picos devem

4 . . !/
ser usados apenas para reforcar o que ¢ conhecido ou para fazer uma hlpotese sobre o

padrao funcional.

cmt

1

cm”
R 985-997 730-770
e 05015 QR 690-710
R H
c=C 960-980 R 735-770
H R

R

R R
C=C 665-730 860-900
H H R 750-810

680-725
R R
C=CH, 885-895
R

R@—R 800-860

R R
C=C 790-840
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6. FEteres — banda assimétrica das ligagdes C-O-C e vinilica C-H

Forte deformacio antisimétrica C-O-C em 1050-1150 cm!

Eter diisopropﬂ

)\OJ\

e e e

: 2;3 '\:‘p 3;5 4 4.If 5 5;5 IIE T a? El 10 ) 2 ll3 I-
™ A ] ™ \\V

[N A,
f
)

=_ |
— =

g ——

(F)




, 1-butanol
Alcool

H AT N
* Estiramento forte e largo O-H de 3200-3400 cm'! O

e Estiramento C-O : 1050-1260 cm!

* Posi¢ao da banda depende da substituigao alcoolica:
« 1°1075-1000;
. 2°1075-1150;
* 3° 1100-1200;
* fenol 1180-1260

MMMMMMM
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8.

Aminas - Primarias

* Estiramento —N-H para NH, : pico duplo: 3200-3500

cm™! (modos simétricos e anti-simétricos)

* -NH, : banda de deformagio: 1590-1650 cm’!

* Banda : 780-820 cm™' (sem diagnostico)

2- arninop entano

H. _H
N

L
—

= |
L
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9.

Aminas — Secundarias

* Banda N-H para R,N-H : 3200-3500 cm™' (mais
fraco do que banda —O-H)

pirrolidina

* Aminas terciarias (R;N) nao tem ligagdo N-H e nao
tem banda nessa regiao E:N —H
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Interpretacao: Espectro IV

Verificar ligagoes de H nessa regiao (2700 — 4000 cm™)
Picos de 2850-3000 sao sp3 C-H na maioria das moléculas orgénicas

Acima de 3000 cm™ : verificar forma da banda, e ndo comprimento de

onda!:
Pico em formato V
Ligagao -N—H para
amina 2° (R,N—H)
Pico largo em formato de U Pico em formato W
Ligagio -O—H w Ligagéo -N—H para

amina 1° (RNH,)

3000 cm'!
Pico estreito

Ligagdo -C=C—H Pico pequeno com ombro
logo acima de 3000 cm!
C=C—H ou Ph—H
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10. Aldeido

e Estiramento C=0 : 1720-1740 cm'!

Estiramento sp? C-H aparece como duplete : 2720 - 2820 cm™' (chamado de “Fermi doublet”)

Ciclohexil carboxaldeido

O
I

Ok
I TTT ] T ITTT W TT T 1 T
K ( \\ P{ hnnhm T M\[\ /_H

| LT A v

o
[«
N
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11. Cetonas

. Espectro mais sirnples

e Estiramento C=0 : 1705-1725 cm’!

3-metil-2 -pentanona

O

)Kh

2.5 28 27 28 2% 3 3.5 4 4.5 T a8 ] 10 1 12 13 14 15 18
T TN | T NI sl e
@ N y 2 I

T R
— |

(¥)




12. Esteres

e Estiramento C=0O : 1735-1750 cm’!

* Banda forte C-O : 1150-1250 cm’! Pivalato de etila
@)
g %O/\
) ) : ‘? Ia 10 1I1 1I3 ':1 1
et o e LN e N 9 o, A AY £ /_‘

San—
—

| B
! | ®
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13. Acidos carboxilicos

* Banda C = O : 1700-1725 cm’!

metade do espectro de IV em alguns casos)

* A ligagao O-H (altamente dissociada) tem banda larga de 2400-3500 cm™ (cobrindo até

Acido 4-fenilbutirico

—-—'——_i?

\

(F)
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14. Anidridos acéticos

. Acoplamento do anidrido por meio do oxigénio do éter divide

a banda C=0 em duas com uma separagao de 70 cm'!

Anidrido propionico

e As bandas estio em 1740-1770 cm™ e 1810-1840 cm™!

O] O

* C-O:1000-1100 cm! \)ko)k/

W\
)

o Mo

EEEEEEEEEEE




15. Halogenetos acidos

e Banda em 1770-1820 cm’! paraC= 0O

Cloreto de propionil
O

ocorrem em baixas frequéncias, apenas Cl ¢ leve o suficiente
para banda em IR, C-Cl : 600-800 cm! \)J\
Cl

* LigagGes a halogénios, devido ao seu tamanho (Lei de Hooke),

L ® |
y;
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16. Amidas

e Estiramento C=0 em 1640-1680 cm™!

* Se amida ¢ primaria (-NH,), estiramento N-H ocorre como

duplete em 3200-3500 cm™!

* Se amida e secundaria (-NHR), estiramento N-H ocorre como

singlete estreito em 3200-3500 cm™!

pivalamida
0

%Nm

ERVAIRTAN
Vi

(F)

EEEEEEEEEEE




17. Grupo Nitro (-NO,)

* Duas bandas sao observadas (simétrica e assimétrica) em 1300-1380

cm' e 1500-1570 cm!

2 -nitropropano
o €]

)
@

PN

ST AT T /‘h{' \_numuﬂp M fUﬁ

WAVENUMBERS

4000 3800 3800 3400 3200 300D 2800 2600 2400 2200 z0oo 1300 1800 1400 1200 1000 200 Lsl1] /
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18. Nitrilas (—CEN)

* O grupo principal ¢ a ligacao tripla —C=N em 2100 -2280 cm'!

* Este pico ¢ geralmente muito mais intenso com relagao ao alcino

devido a diferenga de eletronegatividade entre o carbono e o propionitrila

nitro génio N\\

2.5
100

(IR EARUA /RN SRNIERIK \[

[}

&
=1

(F)

40

MOZE A4 —Zte = B3 @

10

0

4000 3800 2800 2400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 =]
WAVENUMEERS




Interpretacao: Espectro IV

* Quanto maior o momento dipolar, mais intensa ¢ a absor¢ao

O-H > N-H > C-H

aumento de polaridade

aumento mtensidade da absor¢ao

® A posigao exata da banda de absor¢ao depende da deslocalizagao

eletronica, do efeito indutivo dos substituintes vizinhos e da

ligacao hidrogenio
@) O-
2
CHSCCH2CH2CH3 -
@
>C:O 1720 cm™! >C:O 1680 cm™!

/




Interpretacao: Espectro IV

® Outro atomo, que nao um carbono, proximo a carbonila

(C=0) faz com que a posigao da banda de absorgao se

desloque
O 7 i
B —>
C Y C Co=
T
R™ Tz R™ Sz+ R™ Z:
doacao eletrénica por ressonancia retirada indutiva de elétrons

numero onda menor numero onda maior




Comprimento de onda (pum)
5 & 7
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CH;CH,CN(CH3), \ 1
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H,C
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Interpretacao: Espectro IV

* A posigao de uma absor¢ao C-O pode variar:

~1050 cm™! ~1050 cm™!
O o) o o
f — 1  —
7\ AN C C
A NN
~ 1250 cm™ e ~ 1050 cm™! ~1250 cm™!




Vibracoes de deformacao axial carbono-hidrogenio

(=C—H

(=C—H

C—C—H A for¢a da ligagao C—H depende da
: hibridizacdo do carbono

R—C—H

- _I
Nimmero de onda (em )

~3.300
3.100—3.020
2.960—2.850

~2.820e-2.720

Vibracoes de deformacao angular carbono-hidrogénio

CHy— —CH;— —CH—
CH— |
R
l:/\c= C< trans
H
K
}C: C< cis
H
K
?C: (< trissubstituido
H
H
>C= Ci alceno terminal
H
H
}C= (< alceno terminal
H

. —1
Numero de onda (em™ )

1.450—1.420
1.385—1.365

980—960

T30—675

840—800

890

990 e 910




Analisando um Espectro IV

Comprimento de onda (pum)
2 6 27 2 259 :I'l 35 4 4.5 5 55 i ? % 'ill lll:l 1|1 l|2 1|3 lI-i- 1|5 llﬁ
_ﬂﬂ-uu'h “* o silimaNEERE 4 | L =y | BAf v A P
il {TH i | in
I n il
g a
=
s
E m
= i
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= ’ v CH3 ’ ’
i | e
& CH,=CCH,CH,CH?.
it T
4000  3R00 3600 3400 3200 300000 2R00 Za00 2400 0 2200 200 1.0 1500 1.400 1200 1000 E{ 0] (SR 0]
Niumero de onda (cm—1) _5
_ . IS
nimero de onda (cm™) grupo funcional S
A
3075 CH sp2 S
2
3 (40
2950 CH sp o
1650 e 890 um alceno terminal com dois

substituintes
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Analisando um Espectro IV

Comprimenta de onda (m)
25 26 27 28 29 3 4 45 5 5 6 7 8 2 10 1 12 13 415 s

e L T T

L"l] T I o
il i i Ti TN i

i 0 i : ﬂ

[
g

Transmitincia (%

CH
[

ity

4000 AE0D  AGDD 3400 A200 3000 2800 2400 2400 2200 20000 1800 1600 1.400 1200 L0 200
Numero de onda (cm—1)

numero de onda (cm ) grupo funcional
3050 CH sp2
2810 e 2730 um aldeido
1600 e 1460 anel benzeno
1700 carbonila com um carater

parcial de ligagao simples

2

Pearson Education

\



Analisando um Espectro IV

Comprimento de onda (m)
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Pearson Educationg
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Analisando um Espectro IV

Comprimento de onda (pum)
25 16 27 28 I3 3 a5 4 45 5 55 L] IT SI IE 10 1I1 l|2 J.|3 J.|5 16
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Analisando um Espectro IV

Comprimento de onda (um)
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Aplicacoes

e e WO
T Untreated

3N5H20

4N6H

2N8H

Untreated

————r————r————7—
960 1020 1080 1140

wavenumber (cm)

—T1—
1200

HA

HA

HA

Santos, K.H.; Ferreira,].A.; Osiro, D.;

Conceigao, G.J.A.; Colnago, L.A_;
Alves Junior, C.; Pallone, E.M.].A.
Plasma surface treatments of
Al,0,/ZrO, nanocomposites and
their influence on the formation and

adhesion of calcium phosphates.
Applied Surface Science 456 (2018)
552-560

CP

——
960

———T
1020 1080

wavenumber (cm-)

—r— o T
1140 1200

™

mg. 3. Curve fit of the FTIR spectra of the functional groups on the coated surfaces of the nanocomposite}/




Aplicacoes

1,2
1400 °C/120 min
Al-O
1500 °C/120 min
1,0 - ;
3 ] J /
S 06 f\ / : |
£ v
o
7] / \
1 VNb-
£ na- VNb-C Nb-O
600 630 660 690 720 900 950 1000 1050 1100
wavenumber (cm™) >~ wavenumber (cm™)
02- X
Zr-O
0,0 =

N I N 1 N I N I N I
400 500 600 700 800 900

wavenumber (cm™)

——
1000

1 N 1 N I
1100 1200 1300

Fig. 3. FTIR absorption spectra of the 3Y-TZP/5 vol% Al,O;-NbC nanocomposites, sintered conventionally at 1400 °C and 1500 °C.The
insets present the second derivative of the FTIR spectra, of the Nb-C (Vy, () stretching vibrations within the 580—720 cm™' range, and of
\{E?IQbJD(VNbO)Vﬂnaﬁons“dﬂﬁnthe870—1100cnf4Iange,ﬁnlxnhshneﬂngtenquaune&

Salem, R.E.P. ; Monteiro, F.R.;
Gutierrez-Gonzalez, C.F.; Borrell, A .|
Salvador, M.D.; Chinelatto, A.S.A. ;
Chinelatto, A.L. ; Ferreira, ].A.;
Pallone, E.M.].A. Effect of Al,O5;-
NbC nanopowder incorporation on
the mechanical properties of 3Y-
TZP/Al,O;-NbC nanocomposites
obtained by conventional and spark

plasma sintering. Ceramics
International 44 (2018) 2504—
2509552—-560

/




Limitacoes e vantagens do |V

IV nao pode determinar a estrutura.

Alguns sinais/bandas podem ser dificieis de interpretagao.
Indica normalmente o grupo funcional.

A auséncia de sinal ¢ prova que grupo funcional nao esta presente.

A igualdade/semelhanca entre dois espectros de IV indica que os

compostos Sa0 0OS MesSmos.




Exercicio 1

® Relacione cada uma estrutura qul'mica apresentada abaixo

com um dos espectros de infra-vermelho a seguir

CHs
NH, OH
CH; Z

CH3;—CH-CHj
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Exercicio 2

® Considere as estruturas a seguir:

g g M(OH

O

SO SO

® Indique para cada uma, que picos de absorgao sao esperados e

quais nao.




