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Espectroscopia no Infravermelho

3.1.
Principios Basicos

A espectroscopia estuda a interagdo da radiagdo eletromagnética com a
matéria, sendo um dos seus principais objetivos o estudo dos niveis de energia
de atomos ou moléculas. Normalmente, as transi¢cdes eletronicas sado situadas
na regido do ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e
as rotacionais na regidao de microondas e, em casos particulares, também na
regido do infravermelho longinquo.

Em uma molécula, o numero de vibracbes, a descricado dos modos
vibracionais e sua atividade em cada tipo de espectroscopia vibracional
(infravermelho e Raman) podem ser previstas a partir da simetria da molécula e
da aplicacdo da teoria de grupo. Embora ambas as espectroscopias estejam
relacionadas as vibragbes moleculares, os mecanismos basicos de sondagem
destas vibragdes sdo essencialmente distintos em cada uma. Em decorréncia
disso, os espectros obtidos apresentam diferencas significativas: quando da
ocorréncia de um mesmo pico nos espectros Raman e no infravermelho
observa-se que o seu tamanho relativo nos espectros € muito diferente. Existe,
também, o caso onde um certo pico aparece em um espectro e é totalmente
ausente em outro. Devido a essas diferencgas, a espectroscopia no infravermelho
€ superior em alguns casos e em outros a espectroscopia Raman oferece
espectros mais uUteis. De modo geral, pode-se dizer que as espectroscopias
Raman e infravermelho sao técnicas complementares.

A condigao para que ocorra absorgao da radiagao infravermelha é que haja
variacdo do momento de dipolo elétrico da molécula como conseqtiéncia de seu
movimento vibracional ou rotacional (0 momento de dipolo é determinado pela
magnitude da diferenca de carga e a distancia entre dois centros de carga).
Somente nessas circunstancias, o campo elétrico alternante da radiacéo
incidente interage com a molécula, originando os espectros. De outra forma,

pode-se dizer que o espectro de absorgao no infravermelho tem origem quando
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a radiagéo eletromagnética incidente tem uma componente com freqiéncia
correspondente a uma transigédo entre dois niveis vibracionais (1).

A vibragcdo dos atomos no interior de uma molécula apresenta energia
coerente com a regido do espectro eletromagnético correspondente ao
infravermelho (100 a 10000cm™).

Os atomos em uma molécula nunca estao imoveis. Se, em um sistema, ha
N atomos livres para se movimentarem nas trés dimensdes, o sistema tera 3N
graus de liberdade. Se, no entanto, esses atomos estiverem ligados entre si,
formando uma molécula, continuardo ainda existindo 3N graus de liberdade,
sendo trés graus para a translagdo do centro de massa da molécula e, para uma
molécula nao linear, trés graus para a rotagdo da mesma em torno dos trés
eixos, restando, assim, 3N-6 graus de liberdade para as vibragdes. Para
moléculas lineares, como n&o ha rotacdo em torno do eixo internuclear, restam
3N-5 graus de liberdade para as vibragoes.

Esses graus de liberdade correspondem aos diferentes modos normais de
vibragdo de uma molécula. Um modo normal de vibragao € aquele em que cada
nucleo realiza uma oscilagdo harménica simples em torno de sua posi¢cao de
equilibrio, todos os nucleos se movem com a mesma freqiiéncia e em fase e o
centro de gravidade da molécula permanece inalterado (1).

Na pratica, nem sempre o numero de modos normais de vibracao
corresponde ao numero de bandas observadas no espectro. Isso ocorre devido a
existéncia de vibragcbes de mesma energia (degenerescéncia), apresentando a
mesma freqliéncia e, conseqiientemente, a mesma posigcdo no espectro.

Além das frequéncias associadas as vibragdes normais, frequéncias

adicionais podem aparecer no espectro, resultantes dos seguintes fatores:

e Sobretons - bandas com valores de frequéncia correspondentes a
multiplos inteiros daqueles das vibragbes normais. Por exemplo, seja v o
valor da freqiiéncia de um dado modo normal de vibragéo, os sobretons

vao aparecer com valores aproximados de 2v, 3v, etc.

e Bandas de combinagcdo — sdo combinacdes lineares das frequéncias
normais ou multiplos inteiros destas. Por exemplo, sejam v, e v, valores
de frequéncia de modos normais de vibragéo, podem ocorrer as bandas

de combinagao (v, + W), (Va - W), (va + 2vp), etc.
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As atividades dos sobretons e das bandas de combinagdo podem ser
deduzidas pela teoria de grupos. Em todos os casos as intensidades dessas
bandas serdo menores quando comparadas com as dos modos normais.

As vibracdes moleculares podem ser classificadas em deformacgao axial
(ou estiramento) e deformagao angular e podem ser simétricas ou assimétricas.
As vibragdes angulares podem ainda ser classificadas como no plano ou fora do

plano. Os diferentes tipos de vibragao sdo mostrados na figura 1.
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Figura 1- Tipos de vibragoes.

A regido do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho se
estende de aproximadamente 0,75um até quase 1mm, mas o segmento mais
frequientemente utilizado pelos quimicos esta situado entre 2,5 e 25um (4000 a
400cm™), conhecido como regido fundamental ou infravermelho médio. A regido
de mais baixa freqiiéncia (600 a 200cm™) & conhecida como infravermelho
longinquo e a regido de mais alta freqiiéncia (4000cm™ até a regido do visivel)
como infravermelho préximo ou regido de sobretons.

O espectro infravermelho de um composto quimico é considerado uma de
suas propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas e, por conta disto, a
espectroscopia na regido do infravermelho tem extensa aplicagdo na
identificagdo dos compostos.

Uma outra importante aplicacdo do infravermelho, mas ainda bem menos
utilizada, é a analise quantitativa de misturas de compostos. Como a intensidade
de uma banda de absorgéo é proporcional a concentragdo do componente que
causou esta banda, a quantidade de um composto presente em uma amostra

pode ser determinada através de uma curva de calibragéo (intensidade da banda
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versus concentragdo) construida a partir de amostras com concentragbes
conhecidas do composto em questéo.

No entanto, quanto mais complexa € a amostra, ou seja, quanto maior o
numero de interferentes presentes, mais dificil se torna a construcdo de uma
calibragdo univariada confiavel, sendo necessario langar mao de calculos
estatisticos mais rebuscados, que permitam a utilizagéo de varios comprimentos
de onda para determinagcdo de uma unica propriedade, obtendo-se, assim, uma

calibracao multivariada.

3.2
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A base de qualquer espectrometro FTIR é o interferdbmetro de Michelson
(figura 2). Nesse sistema, a radiacdo de uma fonte monocromatica hipotética &
dividida em dois feixes, cada um correspondendo idealmente a 50% do original,
no "beamsplitter" (divisor de feixe). Um dos feixes (A) segue em dire¢cdo ao
espelho de posigao fixa no qual reflete de volta para o "beamsplitter", onde parte
deste feixe reflete de volta para a fonte e parte vai para o detector. O outro feixe
(B) parte do "beamsplitter" em diregdo ao espelho movel. O espelho movel
também reflete o feixe B, parte de volta para a fonte e parte para o detector. Se a
posicao do espelho mével é tal que o feixe B percorre a mesma distancia que o
feixe A antes de chegar ao detector (6=nA, onde n=0,1,2,...), entdo os dois feixes
estdo em fase, reforgando um ao outro (interferéncia construtiva) e, neste caso,
a energia que chega ao detector sera maxima. Por outro lado, se a posi¢cao do
espelho maével for tal que o caminho do feixe B seja diferente daquele do feixe A
por (n+1)A/2, entdo os dois feixes estardo 90° fora de fase, cancelando um ao
outro. A energia que chega no detector, nesse caso, sera minima (2).

Portanto, a medida que o espelho mével percorre determinada distancia,
um interferograma, como o mostrado na figura 2, é formado. A intensidade da

radiagdo que chega no detector, 1(8), varia como uma fungdo coseno da
retardacao optica o:

1(0)=B({V)cos(2zd /1) equacéo 1

1(0)=B({V)cos(2zv9) equagao 2
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Figura 2- Diagrama de blocos mostrando os principais componentes de um

espectrometro FTIR.

Quando uma fonte de radiagdo policromatica é usada, o interferograma
pode ser interpretado como a soma dos cosenos das ondas que contribuem para
a freqliéncia e, para uma fonte continua de infravermelho, esta soma torna-se

uma integral:
1(5) = jo“’ B(V)cos(2vS)dv equacdo 3

O interferograma de uma fonte de freqiiéncia unica € uma fungéo coseno
com periodicidade que varia com o valor da frequéncia. O interferograma de uma
fonte de duas freqiiéncias pode ser calculado pela soma algébrica das duas
funcdes coseno correspondentes a cada uma das linhas individuais da fonte,

como mostrado na figura 3.
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Figura 3- O interferograma de uma fonte de frequéncia unica (a e b). Interferograma de

uma fonte de duas freqliéncias (c) (2).

Um interferograma tipico de uma fonte de infravermelho € mostrado na
figura 4. Nota-se que quando 5=0, as ondas estdo em fase e a medida que o
espelho se move, a partir de 5, em ambas as dire¢des, 1(5) varia de acordo com
as contribuicbes das varias freqiiéncias que podem estar em fase ou fora de

fase.
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Figura 4- Interferograma de uma fonte de infravermelho tipica (2).
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Apesar de o interferograma conter toda a informagéo fornecida pelo
espectrdmetro sob um dado conjunto de condigbes, a forma com que essa
informacédo se apresenta ndo € muito util para os espectroscopistas, muito
menos para os quimicos analiticos. Essa informacdo € convertida em espectro,
relacionando-se as intensidades com as respectivas frequéncias, através da
transformada de Fourier (2). A relagéo entre o interferograma e o espectro é

dada pela equacgao:
B(v)= f”](a) cos(2zv8)ds equagao 4

onde B(v) € a intensidade do espectro em fungéo da frequiéncia.

O interferograma é, portanto, formado pela soma de todas as ondas de
diferentes amplitudes e frequéncias que chegam ao interferbmetro e possui
todas as informacgbes espectrais da amostra.

As principais vantagens da espectroscopia FTIR sdo:

¢ O instrumento apresenta poucos elementos Opticos e ndo necessita de
fenda (vantagem de Jacquinot). A poténcia da radiagdo que chega ao
detector € maior do que nos instrumentos dispersivos € maiores relagbes

sinal/ruido sao observadas.
¢ Melhores preciséo e exatiddao em termos de comprimento de onda.

e Todos os sinais da fonte alcancam o detector simultaneamente
(vantagem de Fellgett ou multiplex). Essa caracteristica torna possivel a
obtencao de todo o espectro de uma s6 vez e, com essa economia de
tempo, € possivel aumentar o niumero de varreduras (“scans”) para

aumentar a razdo sinal/ruido.

Apesar de a equacado 4 mostrar que um espectro completo requer a
integragdo de menos infinito a mais infinito, o deslocamento do espelho movel
num instrumento FTIR real ndo pode ser estendido ao infinito. E necessario,
entdo, que um tratamento matematico, chamado apodizagdo, seja feito no
interferograma para que este possa ser convertido em espectro. As duas
maneiras mais comuns, disponiveis na maioria dos instrumentos FTIR, sdo as

apodizagbes boxcar e triangular, mostradas na figura 5.
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Figura 5- Efeito da apodizagéo do interferograma sobre o espectro. (a) sem apodizacao;

(b) apodizagao boxcar; (c) apodizagao triangular (2).

3.3.
Espectroscopia no infravermelho por Refletancia Total Atenuada
(ATR)

A espectroscopia de Reflexado Interna ou Refletancia Total Atenuada (ATR)
€ uma técnica utilizada para se obter espectros no infravermelho de amostras
como: pastas, adesivos e pé que ndo podem ser analisados pelos métodos
normais, como pastilhas ou filmes.

O principio deste tipo de espectroscopia baseia-se no fato de que quando
um feixe de radiagdo passa de um meio mais denso (cristal de ATR) para um
meio menos denso (amostra), ocorre reflexdo. A fragdo do feixe de luz incidente
que é refletida aumenta conforme aumenta o angulo de incidéncia, e quando
excede um determinado angulo critico (a) a reflexdo € completa. No ponto de
reflexdo (de acordo com observagbes experimentais) o feixe atua como se
penetrasse a uma pequena distancia dentro da amostra (3). A profundidade de

penetragdo (d,) € dada pela equagéo 5:
dp=\ / {27n4[sen?(0)—(na/n4)?]""%} equagado 5

Onde,
n, = indice de refracao (cristal ATR);
n, = indice de refragado (amostra);

6 = o angulo de incidéncia;
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A = o comprimento de onda da radiagdo.

A radiacdo de penetragdo é chamada onda evanescente. Se a amostra
absorve em certo comprimento de onda evanescente, ha uma atenuagao do
feixe a comprimentos de onda correspondentes as bandas de absorcdo no
infravermelho, originando o espectro (3).

A técnica ATR tem grande utilidade para examinar materiais densos ou

com alta absorg¢do, como é o caso da gasolina, e também solugbes aquosas.
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