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ATR: AVANCO DA ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO NA ANALISE DE
MATERIAIS PLASTICOS

Raquel Massulo Souza

A espectroscopia de infravermelho é, talvez, a técnica analitica mais comumente utilizada para a identificacdo de materiais
poliméricos constituintes de embalagens plasticas rigidas e flexiveis, monocamada ou com mditiplas camadas. Este recurso
analitico baseia-se no fato de que diferentes grupos funcionais que compdem as moléculas organicas absorvem a radiagdo na
regido do infravermelho do espectro eletromagnético, em comprimentos de onda caracteristicos dependente da natureza particular
das ligacfes quimicas envolvidas entre os 4tomos que compdem 0s grupos quimicos funcionais.

Dentre os métodos de andlise que utilizam os equipamentos de espectroscopia, denominados espectrofotbmetros, que operam
com Transformada de Fourier (FT-IR), proporcionam, 0S que possuem acessorios para espectroscopia de refletancia total atenuada
(ATR) tém revolucionado o processo de andlise de amostras sélidas e liquidas, o que se deve principalmente ao fato deste método
combater 0s mais desafiantes problemas obtidos nos métodos convencionais de transmissao e absorcdo, que sdo: o dispendioso
preparo de amostras e a obtencéo de espectros pouco reprodutiveis.

Na espectroscopia ATR, a amostra solida ou liquida é posicionada em cima de um cristal opticamente denso com alto indice
de refracdo (entre 2,38 e 4,01 a 2000 cmt), no caso da amostra sélida é necessario pressiona-la de tal modo a proporcionar o
maximo contato. A radiagdo que € produzida e direcionada, a um angulo especifico, pelo equipamento e que passa através do
cristal em direcdo a amostra é totalmente refletida em sua superficie interna. Desta forma, o feixe de luz penetrara numa camada
fina da superficie da amostra absorvente (0,5 um - 5,0 pm) e sofrera perda de energia naqueles comprimentos de onda em que o
material absorve (Figura 1). A intensidade da radiacdo é atenuada devido as multiplas reflexdes ao longo do comprimento da
amostra, ou seja, ocorre refletancia total atenuada e um espectro de superficie é produzido.
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infravermelha FIGURA 1. Esquema da ATR. ao detector

Os espectros ATR sdo obtidos na mesma faixa de trabalho dos métodos convencionais, na regido do infravermelho médio que
compreende os comprimentos de onda de 2,5 a 25 pum (nimeros de onda de 4000 a 400 cm-1), faixa utilizada com o propésito de
identificacdo dos compostos quimicos. Podem ser apresentados de duas formas: em porcentagem de absorbancia versus ndmero
de onda (cm't) ou em porcentagem de transmitancia versus nimero de onda (cmt). A escolha da forma de apresentacdo depende
da finalidade a que se destina. Em analises quantitativas a primeira é preferida, no entanto, grande parte das bibliotecas de padrées
de referéncia aparece na forma de porcentagem de transmitancia e, por essa razéo, esta é em geral utilizada.

As aplicacdes analiticas desta técnica, com respeito a andlise de polimeros e plasticos, sdo iniumeras e incluem: identificacéo e
determinacdo da pureza de materiais, controle de qualidade de materiais e processos, estudo de deterioracdes e selecdo de
materiais para o desenvolvimento de produtos. Nestas aplicagfes, em muitos casos, € geralmente necessaria a utilizacéo de algum
tipo de espectro de referéncia. Estes espectros podem ser obtidos pela geragao de um banco de dados préprio, a partir de amostras
denominadas padrdes, ou pela utilizacdo de um banco de dados contido em bibliotecas informatizadas adquiridas comercialmente.
Com o objetivo de identificagdo, os espectros de referéncia sdo utilizados em comparagdo com o obtido para a confirmacéo da
identidade da amostra. Para controle de qualidade, espectros de referéncia sdo (teis na selecdo de bandas de absorcdo
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especificas, caracteristicas de grupos funcionais, recurso muito utilizado em analises quantitativas ou para 0 monitoramento de
possiveis mudancas quimicas durante o processamento dos materiais.

Na Figura 2, estdo apresentados espectros de uma Unica amostra de filme de polietileno de baixa densidade (PEBD) obtidos
pelas técnicas de transmissdo e de ATR e as vantagens da utilizacdo desta Gltima podem ser evidenciadas principalmente no que
se refere a qualidade espectral. Para a obtencdo dos espectros, foi utilizado um filme de espessura média de 40 um e observa-se
que enquanto o espectro de transmissdo exibe numerosas bandas de absorcdo total de radiacdo infravermelha, o que pode
dificultar uma possivel busca por padrao de referéncia em uma base de dados espectral, 0 espectro ATR & claro e exibe um
excelente resultado.
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FIGURA 2. (a) Espectro de PEBD obtido pelo método de transmissao e (b) Espectro de PEBD obtido pelo método de ATR.

Nas Figuras 3 e 4, pode-se comparar, ainda, 0s dois espectros quanto a reprodutibilidade, enquanto o espectro de transmissao
tende a exibir diferencas significativas a cada vez que se realiza a leitura direta (Figura 3) devido a diferenca de homogeneidade do
filme e interferéncias do ambiente, como picos decorrentes das absorces de CO2 (por volta de 2300 cm), o espectro de ATR
apresenta minima variacdo espectral nas diferentes leituras (Figura 4), favorecendo a sua utilizagcdo em andlises quantitativas, em
que se faz necessario realizar curvas de calibragdo com espectros de intensidades reprodutiveis.
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FIGURA 3. Espectros de uma amostra de filme de PEBD, obtidos pelos métodos de transmisséo a partir de trés diferentes
regides da amostra.
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FIGURA 4. Espectros de uma amostra de filme de pelo método de ATR a partir de trés diferentes regiGes da amostra.
PEBD, obtidos

Estéo citadas abaixo mais vantagens da aplicacdo da técnica de refletancia total atenuada:

« Répida amostragem, dispensando o preparo de amostra como, por exemplo, a necessidade de solubilizagdo em solventes
para posterior formacao de filmes ou a prensagem para diminuicdo da espessura de amostras solidas formadas por uma ou
duas camadas, assim como, a utilizacdo de celas seladas no caso de amostras liquidas.

« As amostras sdlidas podem ter espessuras superiores a 20 pm.

« Dispensa a utilizagdo de g&s N2 para purga, ja que devido ao intimo contato total entre a amostra e o cristal, 0 COz e a
umidade ndo interferem na obtencdo do espectro.

o Alguns equipamentos possuem softwares avancados que permitem a prévia visualizacdo dos espectros, garantindo o
monitoramento da qualidade do mesmo antes da captura da imagem.

Vale ressaltar que apesar dos beneficios, esta técnica possui algumas limitagdes que incluem:
«  Sensihilidade inferior em comparacéo a proporcionada pelos métodos convencionais;

« Nao facilita a andlise de materiais compostos por mais de duas camadas, pois devido ao fato de ser uma técnica aplicada a
superficie, amostras multicamadas deverdo sofrer um tratamento de delaminacdo para que as partes internas constituintes do
material possam ser analisadas.

O CETEA dispde de um moderno equipamento espectrofotdometro FT-IR com acessorio de ATR (Perkin Elmer Spectrum 100
FT-IR Spectrometer) amplamente utilizado em andlises que envolvem identificacdo e controle de qualidade de embalagens
plasticas de mono e multiplas camadas, 0 qual se encontra a disposicdo para possiveis trabalhos.
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