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— Capitulo 5 —

ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL
(ABSORCAO NO INFRAVERMELHO
MEDIO) APLICADA A MINERALOGIA DE
SOLOS

Etelvino Henrique Novotny

5.1 Introducao

A espectroscopia na regiao do infravermelho médio € um método
rapido e econémico aplicavel universalmente na analise estrutural
tanto de compostos organicos como inorganicos. Seus espectros
apresentam uma riqueza de detalhes relacionaveis a composicao
e estrutura quimica da substancia em anélise. Ela é tao versatil
que pode ser usada tanto como fonte de pardmetros fisicos na
determinacdo da rede cristalina como um meio empirico para
elucidacao qualitativa de minerais em uma amostra (Russel;
Fraser, 1994). Até recentemente, nos estudos mineralégicos, ela
era utilizada essencialmente para fins qualitativos, mas com a
popularizacdo de métodos quimiométricos, especialmente a
andlise por componentes principais (PCA) e regressdao por
minimos quadrados parciais (PLS), seu emprego em anélises
quantitativas tem se disseminado.

A espectroscopia vibracional pode também complementar a andlise
por difracao de raios-X, especialmente por nao haver qualquer
limitacdo quanto a estruturas amorfas e oxi-hidréoxidos de ferro e
aluminio (Novotny, 2002; Redon; Serna, 1981).
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5.2 Principio

A espectroscopia é o estudo da interacdo da matéria com a
energia na forma de radiacao eletromagnética (fétons) e essa
interacdao pode fornecer informagdes sobre a estrutura da matéria
em nivel atdmico e molecular. Quando a matéria interage com a
radiacdo eletromagnética, sua energia muda e essa mudanca
pode ser observada por meio da deteccdo dos fétons absorvidos
ou emitidos pela matéria. De acordo com a energia da radiacao
eletromagnética utilizada, diferentes fenbmenos ocorrem.

A energia necessdaria para provocar alteragbes nas distancias e
angulos das ligagdes quimicas estd na regidao do infravermelho
(algumas unidades até dezenas de kJ mol') e essa energia
provoca a vibracao das ligagdes quimicas das moléculas, sendo
as principais o estiramento e a deformagao angular das ligacdes
quimicas. Devido a isso, é também chamada de espectroscopia
vibracional, sendo seu modo mais usual na regido do
infravermelho médio, com comprimento de onda na ordem de
2.500 nm a 25.000 nm. Por simplicidade, normalmente se utiliza
o reciproco do comprimento de onda (L") em cm™” de tal sorte
que os espectros sdo adquiridos na regido de 400 cm’ a
4.000 cm™. Porém, para estudos dos minerais de argila, é
conveniente adquirir-se os espectros na regido de 250 cm” a
4.000 cm™.

Em uma aproximagao muito util, o modo de vibragao das ligacoes
quimicas pode ser convenientemente modelado como um sistema
massas-mola, onde a ligacdo quimica é a mola e os &atomos
ligados sdo as massas; dessa forma, quanto maior a energia da
ligacdo quimica, maior serd seu nimero de onda num espectro de
infravermelho, enquanto que quanto maior a massa dos atomos
ligados, menor serd seu numero de onda. Porém, a energia
(ndmero de onda) em que ocorrera a vibracao também depende
da simetria da célula unitaria, da simetria local de cada atomo na
célula unitaria e do grau de cristalinidade do mineral. Dessa
forma, fica evidente o potencial dessa técnica em fornecer
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informacdes relevantes sobre os minerais de argilas, ndo somente
quanto a sua identificacdao (Van Der Marel; Beutelspacher, 1976),
mas também em relacdo as substituicbes isomorficas, grau de
cristalinidade, assim como propriedades superficiais e reacdes
dos minerais com outras substancias no ambiente (Russel;
Fraser, 1994).

5.3 Material e Equipamentos

e Almofariz e pistilo de agata.

o Dessecador com pentéxido de fésforo ou silica gel.

e Espatulas.

o Espectrometro na regiao do Infravermelho.

o Estufa.

e Pastilhador.

e Prensa hidraulica com capacidade para, no minimo, 10 Mg cm™.

e Suportes transparentes na regiao do infravermelho, tais como
AgCl, CaF2, Ge, Si, Irtran 2, Irtran 4) ou cartées de
polietileno, por exemplo, que absorvam no infravermelho e
possuem bandas fora da regido de interesse para
argilominerais e outros minerais da fracao argila.

5.4 Reagentes

e Brometo de potassio (KBr) grau espectroscdpico.

5.5 Procedimento

5.5.1 Preparo das amostras
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A fracdao argila (< 0,002 mm) apresenta o tamanho de
particulas ideal para a andlise por espectroscopia vibracional,
assim sendo, essa fracdo, obtida para os estudos de
difratometria, é adequada para a andlise espectroscépica. Da
mesma forma, a remocao da matéria organica por oxidacao
com H202 ou NaBrO é recomendavel quando essa se encontra

em quantidades apreciaveis.

Alternativamente, em algumas situacdoes € interessante a
aquisicao dos espectros em amostras orientadas, o que pode
ser efetuado de forma similar as amostras orientadas para a
analise por difracao de raios-X, ou por sedimentacao lenta a
partir de suspensdes aquosas a 0,5% a 1% p/v (Rouxhet et
al., 1977), porém utilizando-se os suportes adequados para
infravermelho (AgCl, CaF2, Ge, Si, Irtran 2, Irtran 4, cartbes
de polietileno).

5.5.2 Modo de reflectancia difusa

Ajustar os parametros de aquisicao, por exemplo: nimero de
scans igual a 64; resolucdo igual a 4 cm™; faixa espectral de
250 cm™ a 4.000 cm™.

Obter o espectro de fundo (background) de acordo com as
especificacdes do equipamento em uso.

Acondicionar a amostra a ser analisada no porta-amostra sem
compacta-la, sendo que a amostra devera estar na forma de
p6 fino e homogéneo.

Adquirir o espectro.

Diluir a amostra em KBr (aproximadamente 1 mg de amostra
para 100 mg de KBr) misturando ambos no almofariz de agata
durante um a cinco minutos.

Acondicionar a mistura a ser analisada ao porta-amostra sem
compacta-la.

Adquirir o espectro.
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5.56.3 Modo de transmitancia

e Ajustar os pardmetros de aquisicdo, por exemplo: nimero de
scans igual a 16; resolucdo igual a 4 cm™; faixa espectral de
250 cm™ a 4.000 cm™.

e Diluir a amostra em KBr (aproximadamente 1 mg de amostra
para 100 mg de KBr) misturando ambos no almofariz de agata
durante 1 a 5 minutos.

e Preparar a pastilha de KBr com amostra, assim como um
"branco"” (somente KBr) no pastilhador, pressionando a
mistura a 10 Mg cm? e mantendo essa pressdo por, no
minimo, 5 minutos.

o Obter o espectro de fundo (background) da pastilha "branco”
de acordo com as especificacdes do equipamento em uso.

e Adquirir o espectro da mistura KBr por amostra.

5.6 Observacoes

Tanto as amostras como o KBr empregado devem estar bem
secos, e, assim, devem ir a estufa a 150 °C até peso constante
e, a seguir, serem mantidos em dessecadores. Uma boa pratica é
levar as pastilhas de KBr j& preparadas para estufa a 150 °C
overnight antes da aquisicdo dos espectros, deixando-as esfriar
em dessecadores com silica gel ou pentéxido de fésforo.

No caso de amostras com tamanho de particula maior do que 2
um (0,002 mm), é necessdrio que elas sejam moidas antes da
andlise. Isso deve ser efetuado com cautela para evitar danos a
estrutura do mineral, o que é conseguido moendo-se a amostra
Umida com um liquido orgénico, inerte e volatil, tal como alcool
isopropilico. Apés moer a amostra, secar em estufa a 150 °C, o
que garante também a eliminacdao de qualquer residuo do élcool
isopropilico.
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