SPETTROFOTOMETRIA INFRAROSSA
Principio
I'assorbimento di radiazioni elettromagnetiche nella regione dell’'infrarosso
provoca variazioni dell’energia vibrazionale delle molecole.

NIR (0.78-2.5 mm; 13000-4000 cm-")
MIR (2.5-50 mm; 4000-200 cm-")
FIR (50-100 mm; 200-10 cm-")

Applicazioni
Un uso vasto per | identificazione e |’ analisi strutturale di materiali

organici; utile per analisi quantitative ma utilizzato meno rispetto alla
spettrofotometria UV/visibile.

Svantaggi

Difficile analizzare miscele. Per campioni in soluzione acquosa si
richiedono celle speciali.
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SPETTROFOTOMETRIA INFRAROSSA
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SPETTROFOTOMETRIA INFRAROSSA

L'assorbimento della radiazione IR comporta variazioni delle distanze
interatomiche e degli angoli di legame.

Tipi di vibrazione molecolare

rocking

7 simmetrico é scissoring
Stretching Bending ——— wagging
asimmetrico twisting
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SPETTROFOTOMETRIA INFRAROSSA

Skoog, West
: Fondamenti di chimica analitica
EdiSES g2

\ / v stiramento o stretching

Simmetrico Asimmetrico

(a) Ybrazioni di stiramento

SN

“rocking” nel piano “scissoring” nel piano

deformazione o bending

+ + }
) Figura 24-13 Tipi di vibrazione mole-

colare. Il segno + indica il movimento dal-
la pagina verso il lettore; il segno —indica
il movimento opposto.

“wagging” fuori dal piano “twisting”fuori dal piano

(b) ¥brazioni di piegamento
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La molecola viene assimilata ad un oscillatore armonico

Legge di Hooke |F = -kXx

F = forza di richiamo
k = costante di forza
X = elongazione

POSIZIONE DI EQUILIBRIO

t T - ! + : + :
t, t; 3 t, t, t¢ Tempo

Figura 9.1 Rappresentazione schematica del movimento ondulatorio di un oscillatore armonico.
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Origine delle bande di assorbimento

| possibili movimenti nello spazio di una molecola costituita da N atomi
sono 3N (gradi di liberta).

Moti traslazionali :> riguardano la molecola nel suo complesso
e possono essere descritti come

movimenti del baricentro lungo le tre
coordinate (3 gradi di liberta);

avvengono intorno ai tre assi cartesiani (3

:> gradi di liberta); nel caso delle molecole
lineari i gradi di liberta sono 2 perché la
molecola e bidimensionale

Moti rotazionali

Moti vibrazionali :> sono pertanto 3N-6 oppure 3N-5 nel caso
di molecole lineari
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BANDE DIASSORBIMENTO IR

Posizione

La posizione € indicata dalla A, espressa in mm o da v,,,, —€spresso
in cm'. v, dipende dalla costante di forza del legame: piu duro € un
legame piu difficili sono le oscillazioni e le vibrazioni. L" assorbimento
avviene con energie piu alte (v piu grande e A piu basso). o

Intensita

L'intensita di una banda (I'altezza del picco) esprime la probabilita della
transizione energetica dello stato fondamentale a quello eccitato da
parte del gruppo funzionale.

L'intensita dipende dalla variazione del momento dipolare. Bande s
(strong), m (medium), w (weak).

Forma

Una banda puo essere: sharp (stretta), broad (larga)
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BANDE DIASSORBIMENTO IR

Figura 9.9
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Schema di uno spettrofotometro IR

Sorgente Comparto celle Monocromatore Rivelatore Sistema elaborazione segnali
e presentazione dati
y Spethio Elemento I
- L disperdente i -
R_?QQ'O d{ (feticolo) Filtro Microprocessore —>| Display I
riferimento - e .
Specchi ' il A
" & ) ¥ et Interfaccial —=] Video l :
Ch .
Campione oRpek ‘
Schermo Stampante
riflettente Raggio campione S “40“”3 che fa g
ruotare il reticolo
v v
Sorgente: Rivelatore:

Globar, Filamento di Nernst

piroelettrici

Termistori, termocoppie, cristalli
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Materiali con cui possono essere costruite le celle
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Schema a blocchi di uno spettrofotometro FTIR
(Fourier Transform IR)

— MDVing ﬁ\/'

Electranic links

% —
| Beamsplitter = - Detector

Stationary Sample
Mirrar
Interferometer

. Source

We still have a source, a sample and a detector, but everything else is different. In
every scan, all source radiation gets to the sample! The light passes through a
beamsplitter, which sends the light in two directions at right angles. One beam
goes to a stationary mirror then back to the beamsplitter. The other goes to a
moving mirror. The motion of the mirror makes the total path length variable versus
that taken by the stationary-mirror beam. When the two meet up again at the
beamsplitter, they recombine, but the difference in path lengths creates constructive
and destructuive interference: an interferogram
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‘ Principal Peaks in IR Spectra l
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Spettri IR: Esempi
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% Transmittance
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Spettri IR: Esempi
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Analisi del deposito di un vino
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Analisi del deposito di un vino (es. campione di Barbera 1979)
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Trasmiltanza %

Trasmiltanza %

Analisi del deposito di un vino (es. campione di Barbera 1979)
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<— spettro IR di antocianine

Gli antociani e i loro derivati che si formano
nelluva sono i pigmenti responsabili del colore
rosso del vino. Nel corso della maturazione del
vino, la concentraz. degli antociani monomerici
diminuisce costantemente, mentre si formano
altri pigmenti piu stabili e complessi derivati dagli
antociani (es. piranoantociani).

.— spettro IR di un lievito

| lieviti sono dei corpi unicellulari, classificati come
funghi. Possono vivere sia con che senza O,, di
2-40 um e, in particolari ambienti, possono
riprodursi rapidamente.

Tra le migliaia di ceppi, quello piu usato per
produrre pane, birra e vino € il Saccharomyces
cerevisiae.

Producono energia convertendo lo zucchero in
anidride carbonica ed etanolo.
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Trasmittanza % -

Trasmittanza %

Analisi del deposito di un vino (es. campione di Barbera 1979)

Lunghezza d'onda (um)
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" <—— spettro IR ferrocianuro di Fe
71 Il ferrocianuro di potassio (K,[Fe(CN)g] - 3H,0) &
- usato in enologia per abbassare il contenuto di
metalli nel vino.

Il ferrocianuro si combina rapidamente con i gli
joni metallici presenti nel vino, formando dei
composti insolubili che precipitano, ottenendo
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Sebbene nel vino si possano ritrovare anche
proteine derivanti da microrganismi (soprattutto
lieviti, ma anche batteri e funghi) la maggior
delle proteine presenti nel vino finito derivano
dall’uva.

La torbidita del vino & generalmente correlata
alla denaturazione delle proteine
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Spettri IR imballaggi plastici per alimenti: esempi

100

Polistirene PS

T%
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Numero d'onda (cm~1)

100 v

/ polietilentereftalato PET

%

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600

Numero d'onda (cm-1)
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100 ¢

Spettri IR imballaggi plastici per alimenti: esempi

%

poliammide-6 PA-6
(a) Film di spessore elevato

(b) Film sottile

Ww]‘f g

poliammide-12 PA-12
e b T (a) Film di spessore elevato
(b) Film sottile
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Spettri IR imballaggi plastici per alimenti: esempi

100 ; . . .
I etilvinilacetato coestruso con
| vinilacetato (8.5%)
3800 3400 3000 "2600 2200 1800 1400 1000 600
) Numero d'onda (cm-1)
Alcol vinilico EVOH Alcol polivinilico PVOH
(a) Film di spessore elevato (a) Film di spessore elevato
(b) Film sottile (b) Film sottile
100—— ‘ : 100
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Spettri IR imballaggi plastici per alimenti: esempi

100

polipropilene copolimerizzato con
polietilene (7 %)
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100 promeees

polipropilene copolimerizzato
con polietilene (15 %)
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Spettro IR imballaggio per mozzarelle (1)

100

Imballaggio per mozzarelle

T%

1400 1000 600

Numero d'onda (cm~1)

3800 3400 3000 2600 2200 1800

W SEg e e s e poliammide-6 PA-6
(b) Film sottile

T%

| | | | 3 W%VJ
3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Numero d'onda (cm~1)

L’ imballaggio & costituito da poliammide plastificata probabilmente con
E/VAC
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Spettro IR imballaggio per mozzarelle (2)

100 ! i 1 i i | R i b

Imballaggio per mozzarelle
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100

polietilene a bassa densita

T%

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Numero d'onda (cm™1)

Si tratta di polietilene a bassa densita plastificato con un estere
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Spettro IR imballaggio per focaccine

100 e S Rl s R 4

T%

v}".‘__ :

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Numero d'onda (cm=1)

Si tratta di polietilene lineare a bassa densita. La piccola banda a
1750 cm! & dovuta alle tracce di olio lasciate dalla focaccia.
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