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ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO. ASPECTOS
' EXPERIMENTAIS. PARTE I1: AMOSTRAGEM DE SOLIDOS —
DISPERSAO EM OLEOS (“EMULSAQO” EM NUJOL)

Oswaldo Luiz Alves

1. Introducéao

Os soélidos cristalinos espalham a radiacdo de modo bastante acentuado. Como
consequéncia, a amostragem de so6lidos em espectroscopia infravermelho deve ser realizada
visando a reduzir este espalhamento. De modo geral, os efeitos de espalhamento sé&o
evidenciados por um abaixamento da linha do “background” (parte onde n&do ha absorcdo), no
lado dos comprimentos de onda menores do espectro e ainda, por uma distor¢cdo ndo simétrica
da forma das bandas [1].

Tal espalhamento tem lugar quando a particula e o meio circundante apresentam uma
grande diferenga nos seus indices de refragdo. A distor¢cdo da forma das bandas recebe o nome
de Efeito Christiansen, efeito este que é causado pela variagdo do indice de refragdo nas
proximidades da banda de absor¢do. Em outras palavras: o indice de refragdo torna-se maior ou
menor que a sua média em comprimentos de onda menores ou maiores que o centro da banda,
para amostras que foram trituradas de forma insuficiente. Na Figura 1 é ilustrada a distorg¢ao

causada pelo Efeito Christiansen.

Banda Yerdadeira

Banda distorcida pelo
Efeite Chistiansen

Figura 1. llustracdo do Efeito Christiansen na distor¢cdo de bandas [2].
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Algumas solugbes sdo utilizadas para reduzir os efeitos de espalhamento. Dentre elas
podem ser citadas: i) trituracdo adequada do po, o que propicia, preferencialmente, um tamanho
de particula menor que o comprimento de onda que estd sendo usado e ii) envolvimento das

particulas com um material cujo indice de refragdo seja relativamente similar ao da amostra.
2. ATécnica de dispersao em 6leos

A técnica de dispersdao em o6leos - bastante conhecida como “emulsdo em Nujol” -, é
uma técnica muito usada na amostragem de solidos. Alguns autores consideram os espectros
obtidos através dessa técnica um tanto ambiguos, dado ao fato de nao se saber com clareza a que
estado o material em analise esta se referindo. O proprio termo emulsdo, usado para identificar a
técnica, leva a alguma ambigiidade. Preferimos, neste texto, utilizar o termo dispersao ou
suspensdo, uma vez que nado se trata rigorosamente de uma emulséo.

Basicamente a técnica de dispersao em 6leos consiste em misturar a amostra, na forma de
um po finamente dividido, com um dispersante liquido viscoso. A pasta formada €, entéo,
“espalhada e espremida” entre duas janelas (haletos de metais alcalinos, entre outras), de modo
a formar um filme continuo, de pequenas particulas suspensas no 6leo. Tal dispersante tem a
funcdo ndo apenas de diminuir as perdas de radiacdo por espalhamento ou reflexdo, como ainda
permitir que o material possa ser fixado na area de medida.

Além dos aspectos ja mencionados relativamente a questdo do espalhamento, nesta
técnica tem-se a vantagem da nédo reatividade do 6leo com as amostras, a presenca de amplas
regides do espectro nas quais 0s 6leos ndo absorvem, e também a rapidez da preparagéo.

Neste ponto, uma questéo é inevitavel: quais 6leos dispersantes sdo mais utilizados? Séao
o] Nujolo, um o6leo mineral pesado, altamente refinado, contendo hidrocarbonetos (alcanos) com
C20-C3z0; O Fluorolubeo, um perhalocarboneto com numero de carbonos proximo ao do Nujol,
porém com ligagdo C-F, ao invés de C-H, e o hexaclorobutadieno.

O critério para a escolha dos Oleos dispersantes depende da regido espectral em que se
esta interessado em investigar. Isto equivale a dizer que os Oleos dispersantes também tém seus
préprios espectros e, ainda, que a informacao espectral de nossa amostra deve estar contida nas
regibes onde tais Oleos ndo absorvem, ou que tenham uma absorcao toleravel, isto é: a
informacéo sobre a amostra ndo pode ser obscurecida pela presenca das bandas dos dispersantes.

As Figuras 2 e 3 mostram os espectros infravermelho, na regido de 4000-600 cmit, para o

Nujol e Fluorolube, respectivamente.
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Figura 2. Espectro infravermelho do Nujol.
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Figura 3. Espectro infravermelho do Fluorolube.

Através do espectro do Nujol (Figura 1), é possivel observar que o mesmo pode ser usado
para o estudo de amostras sélidas. Entretanto, é importante colocar que este dispersante tem

intensas absorcdes na regido compreendida entre 3000 e 2800 cm'. Absorcdes de moderada

LQES - Laboratério de Quimica do Estado Sélido — 1Q-UNICAMP <http://lges.igm.unicamp.br>



4

intensidade s&o observadas ao redor de 1400 cm?, enquanto que uma absorcdo relativamente
fraca é observada cerca de 720 cm*. Tais absorcées estéo relacionadas com vibracdes associadas
com a presenca de ligacbes C-H e de angulos de valéncia H-C-H.

E importante verificar que as regides obscurecidas pelo Nujol n&o o sdo pelo Fluorolube
(Figura 2), principalmente na regido compreendida entre 4000 e 1330 cmil. Isto significa que, se
precisarmos obter informacées espectrais na regido de 4000-600 cm*, ou mesmo 4000-200 cm*,
poderemos seguir a seguinte estratégia, visando a trabalhar virtualmente livre das bandas dos

6leos dispersantes:

de 4000 - 1330 cm?, trabalhar com dispersdes em Fluorolube e janelas de NaCl,
KBr ou Csl.

de 1330 — 200 cm‘l, trabalhar com disperses em Nujol. Neste caso, deve-se levar
em conta o uso das seguintes janelas: até 600 cm'® (NaCl); até 400 cmi’ (KBr) e

até 200 cm* (Csl).

O hexaclorobutadieno, por sua vez, pode ser usado na regidao compreendida entre 4000 e
1700 cmi'. Abaixo destes nimeros de onda apresenta fortes absorcdes, absor¢des estas ligadas a
presenca de vibracdes associadas a presenca de ligagdes C=C, C-Cl. Todavia, apresenta algumas
desvantagens: baixa viscosidade, alta volatilidade e a possibilidade de reagir com as amostras. O
hexaclorobutadieno pode reagir com carbonilos metalicos! [3].

Finalmente, é preciso que se destaquem alguns aspectos, ndo menos importantes. Os
espectros de amostras totalmente insoluveis nos dispersantes podem ser considerados como
“espectros verdadeiros de amostras policristalinas”. Se, por ventura, a amostra possuir uma
solubilidade intermediaria no dispersante, o espectro obtido sera constituido de partes

superpostas, devidas ao sélido e devidas a solugdo. Neste caso, a concentragcdo da amostra na

dispersédo tem papel importante, variando de uma amostragem para outra.

3. Como preparar as amostras para as medidas

Pela técnica de dispersdo em Oleos a preparacdo das amostras sdlidas é feita em varias
etapas. A apresentacdo das mesmas sera feita mediante imagens tomadas e produzidas no
Laboratério de Quimica do Estado Sdlido, visando a uma padronizacdo dos procedimentos.
Tal situagdo permite, no limite, n&o s6 a comparacado entre os espectros, mas também servir de
“input” na construcdo de colecbes de espectros, tais como o “Atlas LQES de Espectros
Infravermelhos” (em elaboracdo) que contém sistemas de interesse e/ou estudados no

Laboratério.
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IMAGEM 1

LQES, 2002

INSTRUGCOES/COMENTARIOS

Na Imagem 1 sdo mostradas as “ferramentas” para a obtencdo dos espectros de sélidos,
na forma de dispersdo em Oleos: (A) almofariz de &gata com pistilo, onde a amostra sera
triturada; (B) suporte universal para fixagcdo de janelas retangulares; (C) par de janelas
polidas de haletos alcalinos; (D) pedago de celuldide para remogdo da amostra do almofariz

apos a obtencdo da dispersdo; (E) espatula para colocacdo da amostra no almofariz para a
trituracdo e (F) papel tipo Kleenex.

As janelas e suas regifes de trabalho podem ser encontradas em:

http://lges.igm.unicamp.br/institucional/vivencia_lges/vivencia_lges_meprotec.html
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IMAGEM 2
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INSTRUGCOES/COMENTARIOS

Colocagcdo da amostra, para trituragdo, no almofariz de 4gata. Geralmente séo utilizadas

de 100-150 mg da amostra.

Certifique-se de que a amostra esteja seca, a fim de evitar danos as janelas. (Lembre-se
que as janelas sao feitas de haletos alcalinos!). Use um sistema de vacuo ou uma estufa, caso

necessite secar a amostra. No segundo (uso da estufa), tome cuidado para que a amostra nao

sofra decomposicdo térmica.
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IMAGEM 3
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INSTRUGCOES/COMENTARIOS

A amostra é triturada vigorosamente, por cerca de 5 minutos, devendo ser transformada

em um po de particulas muito finas.

Apoés esta operacdo, a amostra deve apresentar uma aparéncia fofa e lustrosa.

Esta é uma etapa muito importante pois, caso fiquem pedacos grandes, nao triturados, de

amostra, o fato podera acarretar a quebra da janela, quando da montagem do suporte
universal.
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IMAGEM 4
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INSTRUCOES/COMENTARIOS

Com um bastdo de vidro, adicione uma gota do dispersante (Nujol) e triture
vigorosamente por alguns minutos. Caso parte da amostra ainda se mantiver fofa (sinal de que

nao foi totalmente “molhada” pelo dispersante), adicione mais uma gota do 6leo.
O Nujol comercial tem, por vezes, tem uma pequena quantidade de agua ou pode estar
impuro. Para purificklo, faca uma destilagcdo, a pressdo reduzida, utilizando uma coluna

Vigreaux, de 25 cm.

Procure guardar o Nujol num pequeno frasco (10-20 mL), de preferéncia sobre um

pequeno pedaco de fio de s6dio. Mantenha o frasco dentro de um dissecador.

O Fluorolube geralmente vem acondicionado num frasco de plastico que contém um bico

dosador. Deve também ser mantido em dissecador.
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IMAGEM 5

INSTRUCOES/COMENTARIOS

Apoés a adicdo do dispersante, a amostra é vigorosamente triturada por alguns minutos.

Repita o procedimento das Imagens 4 e 5 até que toda a amostra esteja suspensa na

minima quantidade de 6leo dispersante.

ApOs este processo, a dispersdo devera ter o aspecto de “pasta de dentes”.
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IMAGEM 6

10

INSTRUCOES/COMENTARIOS

Agora faca uso do pedaco de celuléide

dispersao contida no almofariz.
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IMAGEM 7

INSTRUCOES/COMENTARIOS

Deposite o material no centro de uma das janelas.
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IMAGEM 8

INSTRUGCOES/COMENTARIOS

Cubra a emulsdo com a segunda janela e prense, suavemente, uma janela contra a outra,

através de movimentos rotatérios, de modo a formar um filme fino e continuo.

O filme apropriadamente preparado tem aparéncia ligeiramente translicida, n&o sendo

observadas falhas, tais como bolhas ou riscos.

Tanto dluicbes adequadas da dispersdo quanto a espessura da amostra sdo conseguidas
por tentativa e erro. Caso muita quantidade da amostra esteja presente, o caminho 6ptico
podera ser diminuido fazendo-se uma maior pressdo de uma janela contra a outra, 0 que

levara a um afinamento, in situ, do filme.

A nopntagem do conjunto deve ser feita no suporte universal, de modo que a emulsdo

venha a cobrir a maior parte da abertura.

O conjunto deve ser colocado sobre uma gaxeta de neopreno, para que se evite o contato
direto metal-janela. Deve ser feito o mesmo quando da colocacdo da parte superior do

suporte.
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IMAGEM 9

INSTRUGCOES/COMENTARIOS

Coloque a parte superior do suporte universal e as respectivos porcas.

Aperte as porcas (suavemente), dois a dois, na diagonal.

As porcas devem ser apertadas o minimo suficiente para que as janelas possam ficar

fixadas. Presséo excessiva pode levar a quebra das janelas!

Coloque o suporte no porta-suporte do espectrdbmetro. Agora faca uma checagem da

qualidade e espessura do filme, realizando uma “corrida” preliminar.

Caso o filme esteja muito fino, separe as janelas, adicione mais amostra e refaca o filme
usando menos pressdo. Execute estas operagdes com muito cuidado, pois nestes

procedimentos € bastante comum ocorrer a quebra das janelas.

Para a limpeza das janelas e polimento veja instrucdes apresentadas em:

http://lges.igm.unicamp.br/institucional/vivencia_lges/vivencia_lges_meprotec.html
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4. Qualidade dos espectros

4.1. Espectros em Nujol
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Espectro infravermelho, de baixa qualidade, da acetanilida em Nujol.
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Espectro infravermelho, de alta qualidade, da acetanilida em Nujol.
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4.2. Espectros em Fluorolube
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Espectro infravermelho, de baixa qualidade, da acetanilida em Fluorolube.
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Espectro infravermelho, de alta qualidade, da acetanilida em Fluorolube.
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Os aspectos que caracterizam um espectro de baixa qualidade, como os apresentados nas
Figuras 4.1 e 4.2, sao : i) linha de base inconstante (fortemente ascendente na regidao de 4000-
2000 cm®) ; ii) picos com transmissdao muito baixa, préxima de 0% (os chamados “picos
estourados”), que apresentam fortes distor¢des impedindo, assim, ndo s6 a visualizagdo
posicionamento correto das bandas, mas também seus detalhes.

E importante assinalar que algumas amostras, independentemente da qualidade da
amostragem, apresentam as caracteriticas destacadas em i, ou seja: linha de base ascendente.
Contudo, neste caso, tal comportamento é devido ao seu carater semicondutor, o qual faz com
que tenhamos transi¢cOes eletrbnicas que avancam na regido do infravermelho. Estes efeitos sao

tipicos em amostras escuras que tendem para o preto.
5. Consideracdes finais

A técnica de dispersdao em o6leos (Nujol e Fluorolube) é muito usada na identificacdo de
amostras solidas, organicas e inorganicas. E importante que sejam bem conhecidas as regifes
nas quais os diferentes dispersantes absorvem, afim de se evitar erros de interpretacdo quanto a
presenca ou nao dos diferentes grupos funcionais. Deve-se ainda ter em mente que a técnica de
dispersdo em 6leos é praticamente “destrutiva”, ou seja: existem poucas possibilidades de que a
amostra possa ser recuperada pura para ser analisada por outras técnicas. Assim, se a
quantidade de amostra disponivel é muito pequena, ou ainda se estamos trabalhando com uma
substancia de preco muito elevado, deve ser avaliada a pertinéncia do uso desta técnica, viz-a-

viz, as outras possibilidades existentes para a obten¢ao de espectros de amostras solidas.
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Nota Final do Autor: O presente texto procurou nao sO6 condensar a experiéncia existente no
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