Spectroscopie

Alte metode

Spectroscopia IR-apropiat (NIR)
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Cresterea numarului de benzi:

-Aparitia “armonicelor” (benzi de intensitate mica — apar la nr unda duble fata de modul normal > 3500 cm™ -
pana in NIR)

-Benzi de combinare (benzi de intensitate mica — suma sau diferenta a doua benzi fundamentale)

-Rezonanta Fermi (scindarea unei benzi fundamentale daca in apropierea ei se gaseste o armonica sau o banda de
combinare)

*NIR
*Se bazeaza pe vibratiile armonice si de combinare a celor fundamentale.

*Acestea depasesc zona uzuala de IR (4000-400 cm-1) si sunt in general interzise de legile cuantice, din
aceasta cauza au intensitati mai mici.

*Prin urmare metoda nu este foarte sensibila, dar are avantajul ca patrunde mai bine in materiale,
astfel incat probele nu mai necesita o pregatire speciala.



Conform considerentelor oficiale (manuale, tratate, etc) zona NIR se intinde intre 780 si 2500 nm
(4000-12821 cm™1).

in realitate se constata c3 pentru o serie de hidrocarburi in faza lichid3 informatiile legate de
spectrele vibrationale corespunzatoare vibratiilor armonice si de combinare ale vibratiei de valenta
fundamentala a C—H se situeaza intre 690 si 3000 nm.

Cele mai importante grupe a caror vibratii pot fi urmarite in NIR sunt vibratiile de valenta

C — H grupa metilC — H grupa metilen C—-Haromatic O-H
Altele:
C — H metoxi C — H asociate grupelor carbonil N —H amine primare, secundare si tertiare

N — H din sarurile aminelor

Metoda NIR poate fi aplicata direct pe tesuturi vegetale si animale



Metoda NIR calitativa si cantitativa necesita aplicarea unor algoritmi de calibrare multivariata
si metode statistice pentru a modela raspunsul spectral la proprietatile fizice sau chimice ale

probelor utilizate pentru calibrare.

Metoda se bazeaza pe corelarile structura — spectru existente in raspunsul spectral masurat,

cauzat de armonicele vibratiilor fundamentale din zona uzuala de IR.

Aceste vibratii armonice au loc la frecvente unice care depind de cantitatea analitului (proba),

tipul moleculelor si grosimea probei.

Metodele cantitative sunt utile atunci cand modificarile din raspunsul spectral sunt

proportionale cu modificarile concentratiilor speciilor chimice sau a caracteristicilor fizice.



Metodele NIR sunt utilizate atunci cand este necesara analiza vibrationala in prezenta unor
substante perturbatoare (exista posibilitatea interferentei si este necesara identificarea
semnalelor individuale). Din aceasta cauza sunt necesare metodele matematice de calibrare si

statistica.

in mod traditional metoda s-a aplicat la studiul polimerilor ligninei (2270nm), parafinelor (lant
lung al alcanilor (2310nm), polimeri ai glucozei (celuloza 2336 nm), proteine (amino acizii 2336

nm), carbohidrati (2100 nm), analiza umiditatii.

Aplicatiile majore ale NIR s-au dovedit a fi analiza produselor de panificatie, farmaceutice,

seminte, arome, faina, produse petroliere, etc.
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Rezonanta dubla sau multipla

Consta in suprapunerea peste campul electromagnetic de radiofrecventa folosit pentru
obtinerea rezonantei (tranzitiilor) in campul magnetic a unuia sau mai multor campuri
electromagnetice variabile care perturba sistemul de spin. Se obtin in acest fel (in
functie de amplitudinea campului electromagnetic perturbator) efecte specifice asupra
nivelelor energetice ale sistemului de spini initial care duc la o modificare a tranzitiilor,
astfel incat numarul si intensitatea acestora creste sau scade.

Atunci cand iradierea se face pentru o anume specie nucleara (H, C, F, etc) si se
examineaza semnalele unor nuclee din aceeasi specie, metoda dublei rezonante se
numeste homonucleara. Daca in aceleasi conditii de lucru se urmaresc nucleele altei
specii metoda se numeste heteronucleara.



Decuplarea de spin

Una dintre metodele cele mai utilizate. Permite simplificarea spectrelor complexe prin anularea (disparitia)
unor semnale. Se iradiaza proba cu un camp electromagnetic de mare putere, dar cu frecventa egala cu
rezonanta corespunzatoare unui nucleu cuplat. in acest fel nucleul iradiat va avea tranzitii rapide ale spinului,
astfel incat nucleele celelalte nu pot sesiza modificarile si nu se vor cupla (dispare influenta reciproca a
spinilor = unele semnale dispar).

Decuplarea de banda larga

Se utilizeaza pentru analizele la 13C. Se practica decuplarea heteronucleara pentru a separa semnalele C de H.
Metoda consta in iradierea simultana a protonilor astfel incat in semnalele care apar sunt doar ale atomilor de
13C. Metoda are la baza iradierea in ,centrul” zonei de frecvente ale protonilor cu o radiofrecventa de aprox
1000Hz, care s acopere tot domeniul de rezonanta a protonilor. in acest fel multipletii carbonului se vor uni
intr-un singlet de intensitate mai mare.
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Metode 2D

Analizele uzuale se considera 1D (doar hidrogen sau doar alt nucleu activin RMN). Necesitatile
practice si cele legate de mecanismele de reactie sau de structura unor combinatii complexe a
determinat aparitia unor metode noi clasificate ca 2D, adica o analiza in doua dimensiuni (axele
reprezinta deplasarile chimice pe doua directii).

Variante:

- COSY (Correlation spectroscopy)

- EXSY (exchange spectroscopy)

- NOESY (Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy).

Aceste tipuri de spectre ofera mai multa informatie decat cele 1D si sunt utile mai ales in cazul
moleculelor complicate din punct de vedere structural.

Conceptul care sta la baza acestor metode este utilizarea unor secvente de pulsuri de
radiofrecventa cu perioade de intarziere intre ele. Diferenta dintre ele este data de timp, frecventa
si intensitate.



Aproape toate metodele au la baza 4 etape:

- Perioada de pregatire: coerenta magnetizarii este realizata de o serie de pulsuri de
radiofrecventa

- Perioada de evolutie cu timp determinat in care nu se aplica pulsuri de radiofrecventa lasand
nucleele sa evolueze liber (miscarea de precesie).

- Perioada mixta in care coerenta magnetica este manipulata printr-o serie de pulsuri de
radiofrecventa astfel incat sa se obtina un semnal observabil.

- Perioada de detectie in care se inregistreaza semnalul FID (free induction decay) in functie de
timp similar 1D-RMN.
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Cele doua dimensiuni ale 2D-RMN sunt doua axe de frecvente care redau deplasarile chimice.
Fiecare axa este asociata uneia dintre cele doua variabile de timp care sunt lungimea perioadei de
evolutie (evolution time), respectiv timpul necesar perioadei de detectie (detection time). Fiecare din

axe se obtine din seriile bazate pe frecvente prin transformari Fourier. Rezultatul este in figura:
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Utilizarea reactivilor de deplasare

Substantele paramagnetice (ionii metalici) prezente in solutie produc schimbari majore in deplasarile
chimice ale nucleelor vecine, datoritd momentului magnetic al electronilor neimperecheati. in acelasi timp
produc si largirea excesiva a semnalelor de rezonanta, datorita relaxarii eficiente a spinilor provocata tot de
electronii neimperecheati. Din acest ultim punct de vedere utilizarea acestor substante nu este utila.

Sunt combinatii complexe ale dicetonelor care nu produc largirea semnalelor RMN: derivati ai lantanidelor
Eu, Lu, Y, Pr ionii trivalenti (+3):

Sunt solubile in CCl, sau CDCl; si se adauga in solutiile
substantelor care posedd grupe complexante. In functie de
distanta dintre ionul Eu*? si protoni sau nucleele de C are loc o
modificare a deplasarilor
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