ESPECTROSCOPIA
INFRARROJA
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APLICACIONES

(] Técnica empleada para obtener informacion estructural de compuestos
organicos.
Identificacion de grupos funcionales.

[ Es un herramienta analitica que permite valorar la pureza del compuesto.

Identificar cualitativamente la formacion de un producto.

J Técnica que nos permite realizar analisis cuantitativos.

Sigue la ley de Lamber y Beer.

Las muestras deben ser puras y pueden ser gaseosas, liquidas y solidas.

\



Descubrimiento de la radiacion

infrarroja

En 1800, Sir Frederick William Herschel.

Cuanto calor pasaba través de los filtros con los que
observaba el sol.

La cantidad de calor que transmitian dependia del color.
Herschel hizo pasar luz solar a través de un prisma

de cristal para generar un espectro: el arco iris, el cual
se forma cuando la luz se divide en los colores que la

componen. Luego midio la temperatura de cada color.
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Descubrimiento de
la radiacion
infrarroja

hitps://youtu.be/9GynG-fHVBY

Al medir las temperaturas, noto que cada color

tenia una temperatura.

Después de realizar ese experimento,
Herschel decidio medir la temperatura en una
zona ubicada un poco mas alla de la luz roja

del espectro, al parecer desprovista de luz.

Descubri6 que esta region tenia la

temperatura mas alta de todas.

e Encontr6 que eran reflejados, refractados,

absorbidos y transmitidos igual que la luz
visible.

Descubrio una forma de luz o radiacion
ubicada mas allda de la luz roja. “Rayos
calorificos”.

El experimento de Herschel condujo al
descubrimiento de los rayos infrarrojos, y fue
la primera vez que se demostré6 que habia
formas de luz imposibles de percibir con

nuestros propios 0jos.
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https://youtu.be/9GynG-fHVBY

Generalidades
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Generalidades

- La radiacion infrarroja, como toda radiacion
electromagnética, es un movimiento
ondulatorio, formado por un campo magnético

oscilante.

] Puede caracterizarse por la frecuencia de

oscilacion (\_/) y por la longitud de onda (L)
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Asi la frecuencia y la longitud de onda estan

vinculadas por la relacion: VA =C

\\

A =pumonm

vV = s(ndmero de ciclos por minuto) = Hz
Para caracterizar la radiacion infrarroja se
utiliza el niUmero de ondas (n), expresada en

cm;

1
A(cm)

vicm™) =




Generalidades

La transicion entre un nivel de energia (E,) a
otro distinto de energia E,, da lugar a la

absorcion o emision de la radiacion.
De acuerdo a la relacidn de Planck-Bohr:
AE =E,-E,=hy=hcv
La frecuencia o el numero de ondas es
directamente proporcional a la variacion de la

energia entre los dos niveles energéticos

entre los que se da la transicion.
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Figura 2: Diagrama de los niveles de energia de un
atomo o molécula. Se muestran los cambios que se
producen por absorcion de radiacion infrarroja (IR),

visible (VIS)y ultravioleta (UV). (Tomado de referencia
1 (ver lista de referencias)).
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La zona del infrarrojo estd comprendida

entre la longitud de onda de

0.75-1000 mm ----> 14 000 - 10 cm™

/

Subdivision
IR cercano: 14 000 - 4000 cm?
IR medio: 4000 - 400 cm-?
IR lejano: 400 -10 cm-?

)
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Aplicaciones del infrarrojo

/
IR Cercano (NIR)

IR medio (MIR)

Determinaciones estructurales de especies

2+ Alimentos , . : , .
organicas y bioquimicas.

+» Medicina . , .
Contaminantes atmosféricos.

Los enlaces implicados, C-H, N-H y OH. ,
Polimeros

Determinacion cuantitativa de agua,

proteinas, hidrocarburos de bajo peso La region comunmente empleada por la quimica

molecular y grasas. organica.

Saturacion de oxigeno y el indice de IR lejano (FIR)

oxigenacion en cualquier tejido. . . -
Compuestos inorganicos y organometalicos.

\\ S. MARTINEZ , 2023-1 ANALITICA EXPERIMENTAL II, 1607




. /WV\' o k/\
Origen del \\ [f A " ﬁ'u/ R/ |
espectro de \ | /\/\w a
infrarrojo | ”

S. MARTINEZ , 2023-1 ANALITICA EXPERIMENTAL II, 1607



Origen del espectro de IR

] . , C@
] Las moléculas no son rigidas, los atomos que las conforman

oscilan o vibran alrededor de las posiciones de equilibrio.

U La amplitud de las oscilaciones es pequefia, y su

frecuencia de vibracion es alta (1012 a 1014 Hz).

O Por lo que se espera que exista interaccion de la radiacion

IR con las vibraciones atomicas de una molécula

(vibraciones moleculares).
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Tipo de vibraciones moleculares

'& _»7 &

Estiramiento simétrico Tijereteo Aleteo Flexion

Estiramiento

+ -
k,". ) | Cambio de la distancia interatomica a

lo largo del enlace entre dos atomos.

Se caracteriza por un cambio en el

Esura:mcnto asmetrico Balancco Torsxon
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Tipo de vibraciones moleculares

.\ .\ } .\ ’ < El nimero de modos independientes de
\ vibracion en una molécula poliatbmica

P, \ se calcula de acuerdo con los grados de
libertad.

Estiramiento simétrico chrctco Alctco

% Cada modo de vibracion tiene asignado
x ‘\ una frecuencia que corresponde a una
/ ') banda de absorcion en el infrarrojo. /

Esura:mcnto asmmetrico Balancco Tors:on
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Tipo de vibraciones moleculares

2 o 9

. . Estiramiento Aleteo
Est.qu ento asimetrico

D 2

Balanceo Tijera Torsion

Fuente: No machine-readable author provided. Tiago Becerra Paolini assumed (based on copyright claims). - No machine-readable source provided. Own work assumed
(based on copyright claims)., Dominio pUblico, https://commons.wikimedia.org/w/index.php2curid=600624



Vibraciones moleculares:
Ley de Hooke

Al vibrar la molécula, los atomos se

separan y acercan.

4

/

Considerando la Ley de Hooke y que en las
vibraciones moleculares el centro de
gravedad de la molécula permanece fijo, la

ecuacion del movimiento de vibracion es:

d*(r-r,) mpm,
——,donde p=———
dt m4q + m,

—k(r - re) —HU
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La frecuencia de
vibracion depende de la
fuerza del enlace y las
masas relativas de los

atomos.



(= _ e 2 = = o Al estirarse se genera una fuerza de
= e e T

[ A— — o L— ==  — w1 1A A

= = s =2 = = (= restauracion que hace que los atomos
b= = (= = = = =

;i‘i._"-i-“ = o = = regresen a la longitud de enlace de equilibrio.
- : Al comprimirse la fuerza de restauracion

provoca gue los atomos se separen.

Después de estirarse o comprimirse los

Modelo oscilador armdnico - _
atomos vibran.

de\

Considerando frecuencia de vibracibn o numero

onda, de la vibracidon molecular, tenemos que:

. 1 K vV = 1 k c = velocidad de la luz
V=— | — — ]
27T \ U 27zC \ ,Ll k = constante de fuerza del enlace m;-m,

u= masa reducida de los 4tomos m; y m,




Absorcion de IR

» Los atomos mas pesados vibran lentamente, por lo -
—C=Cc— —C=C— —Cc —c —

tanto su frecuencia de vibracion sera mas baja los = HH
atomos ligeros. 2150 cm-! 1650 e 1200 o

= | a frecuencia de vibracion disminuye al aumentar la < RumenE |
masa atomica.

» La frecuencia aumenta con la Energia de enlace por
tanto un doble enlace C = C tendra una frecuencia e —Cc—H Re
V4 - —_— H —_— —_
mas elevada que un enlace sencillo C-C.

3300 cm-! 3100 cm! 3000 cm!
)/ / < Aumenta k

La frecuencia de la radiacion que incida sobre un enlace

vibrando, debe ser la adecuada para permitir la transicion

entre los estados vibracionales. Por tanto: ;

Hj Hz H2 Hg _ 2_

La absorciéon ocurre cuando la energia radiante et et —eT ° e
iguala a la energia vibracional especifica de los 3000 cm? 1200 cm” 1100 em 750 om!
enlaces presentes en la molécula. / < DiSFIRUYE | |
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Absorcion de radiacion IR

T

Sl e

El fenomeno IR se limita a especies moleculares
para las cuales existen pequenas diferencias de
energia entre los estados Vvibracionales vy

T

rotacionales.

Campo m\
: 1)
Electrico j ,
7

5
v
q-d

/

Campo
Electrico

La diferencia de las electronegatividades de los dos
atomos que forman la molécula, provoca que los
electrones no estan distribuidos simétricamente, lo
gue da lugar a un momento dipolo ().



Absorcion de radiacion IR
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Cuanto mayor sea la variacion del momento dipolar
durante la vibracion, mas intensa es la banda de
absorcion en el espectro. Dan lugar a bandas intensas la
vibraciones de enlaces C=0, O-H, N-H.




Especiro de IR
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Bandas de absorcion en un espectro de IR
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Bandas fundamentales: son transiciones vibracionales desde el estado fundamental al primer estado
excitado. Bandas de mayor intensidad.

Sobretonos: son transiciones vibracionales desde el estado fundamental a estados excitados
superiores.

Resonancia de Fermi: resultan del acoplamiento de una banda de absorcion fundamental con un
sobretono o una banda de combinacion.

\




Absorcion de
radiacion IR

(@

No todas las vibraciones de
una molécula dan bandas de
absorcion de radiacion
electromagnética en el
espectro, para que esto
ocurra deben cumplirse las

siguientes condiciones:

J
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Se debe presentar un cambio en el momento dipolar
de la molécula durante la vibracion, solo en estas
circunstancias el campo eléctrico de la radiacion
puede interaccionar con la molécula.

El momento dipolar esta determinado por la magnitud
de la diferencia de cargas y por la distancia entre
ambos centros de cargas.

Las moléculas diatomicas en las que los dos atomos
son iguales (O,, N,) solo producen vibraciones
simétricas y por tanto no son activas en el IR.
Moléculas simétricas como CH,, CCl,, CzHg, etc. no
tienen momento dipolar permanente, pero se puede
desarrollar durante la vibracion y son capaces de

absorber radiacion infrarroja.
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Absorcion de
radiacion IR

|

IR Cercano (NIR)

4500 2500 2000 1800 1650 1500 650 L
Sobretonos y bandas de combinacion de
0-H c=C ||c=c=c | c=0 || C=N o ibraci
- = =C= = vibraciones moleculares
C=N ec | — .
N-H B Comb C.N IR medio (MIR)
cH | X=C=Y Ar _ _
— C-C Vibraciones moleculares fundamentales.
IR lejano (FIR)
2,5 1 5 5,5 6,1 6,6 15 Rotaciones moleculares.
Aenp 4= |\/layor energia
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a» Esquema deun Espectrometro FTIR

VARIAN

Componentes y funcionamiento de la éptica FTIR

Laser

Fuente IR -~

(Source) De referencia

Espejo
movil
+—

Espejo fijo

= INSTRUMENTACION
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Espectrofotometros

S. MARTINEZ , 2023-1

FT-IR (Transformada de
Fourier)

ATR (Reflectancia Total
Atenuada)
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He-Ne gas laser

sc) ;<; | _,,_d;:DJ

=g
‘ Beam splitter

N =1 |

Movable mirror

Fixed mirror

Sample chamber

Detector

Instrumentacion FT-IR

Fuentes de radiacion

Interferometer

S. MARTINEZ , 2023-1

Arco de mercurio (IR-L), CO,, carburo de
silicio, filamento de tungsteno (NIR).

Interferometro (Sistema dispersivo)
Divisores de haz, espejo movil y espejo fijo.

Detectores

Sulfato de triglicina-Deuterado (DTGS),
Mercurio-Cadmio-Telurio (MCT)
Tantalato de Litio (LitaO)
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Interferometro de Michelson
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https://youtu.be/UATgG/Fc2A
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https://youtu.be/UA1qG7Fjc2A

90 | Polystyrene run as film M

50

P , FFT » ]
Calculations 90

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Interferograms CPU Spectrum

21(x)—=1(0) 1
N R

https://youtu.be/KROWMB3AR3s

W (X) =

TG(k)e‘kXdk
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https://youtu.be/KRoWMB3AR3s

ATR

= La reflexion se produce cuando un haz de radiacion pasa de un medio
mas denso a uno menos denso.

= El haz se comporta como si penetrase una cierta distancia en el medio
menos denso antes de reflejarse.

Figure 15.11 Schematic representation of multiple
internal reflection effect in Attenuated Total Reflectance
(ATR). (Reprinted from 195§ Annual Book of ASTM
Standards by permission of American Socieiy for Testing
and Materials_)
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ATR

Sample Evanescent wave

IR beam ATR crystal

Polarizer /
Detector
IR source

hitps://youtu.be/g0evGXCK-sY
ATR

/

https://youtu.be/1h7bfYSE82)

Uso
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