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CONSTRUCAO DE UMA CELA CRIOGENICA DE BAIXO CUSTO
E SIMPLES DE OPERAR A 77 K.

Yoshitaka Gushikem

Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas,
C.P. 6154, 13100 — Campinas (SP)

A manipulagdo de substdncias sensiveis ao ar, normal-
mente exige a utilizagdo de técnicas ndo convencionais de
obten¢do de espectros no infravermelho. Mesmo para subs-
tncias ndo sensiveis ao ar, a utilizagdo de técnicas de pasti-
lhamento em KBr ou emulsfo em dleo mineral, traz indme-
ros inconvenientes como espalhamento de luz transparen-
cia e resolugdo das bandas observadas.

A deposi¢io de peliculas sélidas a 77 K numa janela de
Csl, constitui numa técnica altamente vantajosa, pois que o
espectro observado corresponde ao da substdncia “‘isolada”,
sem interferéncia de Oleo mineral, sais alcalinos, umidade,
ete.l.

Na figura 1 (corte YZ) e figura 2 (corte XZ), observamos
o detalhe do criostato. O mesmo foi construido em tubo de
ago inoxiddvel sem costura e o “dedo frio” em cobre. O
suporte da cela (a), também de cobre, é fixado ao dedo frio
através de dois parafusos que ndo sfo mostrados na fig. 1
para efeito de clareza. A janela de Csl é fixada ao suporte
(a) através de quatro parafusos e o contacto metal4anela

¢ melhorado usando-se Apiezon-M ao invés da pelicula.

metdlica de In.

As janelas de KBr sfo fixadas e mantidas na abertura
(d) (fig. 2) sob vicuo, que é conseguido através da cone-
xJo da junta plana (b) & linha de vicuo.

Obtencdo do Espectro

‘Numa cdmara seca, a amostra é colocada na cavidade
do microforno (fig. 3) e o cojunto é introduzido através
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Fig. 1. Vista lateral (plano YZ) do criostato desenhado em escala.
Alguns detalhes foram omitidos para efeito de maior clareza (veja
texto)
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Fig. 2. Vista frontal (plano XZ) do criostato mostrando a entrada
do microforno. Desenho na mesma escala da fig. 1
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AMOSTRA A SER
SUBLIMADA

Fig. 3. Désenho do microforno (nfo estd em escala) onde é mostra-
do em detalhe a colocago da resisténcia de aquecimento de ~ § Q

de (c) e a parte superior do criostato é girado de tal forma
que a cavidade fique a 450 da janela de Csl. O sistema todo,
uma vez montado, € submetido ao vicuo durante 1 a 2
horas ap6s o qual o sistema € refrigerado a 77 K. A seguir,
a resisténcia de ~ 5 §2 é aquecida pela 'aplicagi__o de tensdo,
até que uma quantidade razodvel de pelicula sélida tenha
se depositado na janela.- Neste ponto, a parte superior do
criostato ¢ girada de tal forma que a janela de Csl fique per-
pendicular 3 radiagdo incidénte a temperatura é elevada
lentamente. Q processo de recozimento (‘“‘annealing”) é
seguido através de varredura continua sobre uma determi-
nada banda até que se consiga a méxima intensidade. Este
procedimento dispensa o uso de termopares e é altamen-
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te conveniente para substincias pouco voldteis. Na fig. 4,
a pelicula depositada a 77 K apresenta a banda vCN bastan-
te alargada e a medida que a temperatura aumenta, hé o
recozimento da amostra e a intensificagdo da banda.

AUMENTO GRADATIVO DE
TEMPERATURA

k '\ (

_J
4/

% TRANSMITANCIA

e

7T K

Fig. 4. O recozimento da pelicula sblida pode ser acompanhada
a partir da esquerda para a direita: & 77 K a pelicula s6lida é mais
“‘amorfa” e a medida que aumentamos a temperatura, ocorre o
afinamento das bandas e o recozimento esti completo (aproxima-
damente 4 temperatura ambiente) quando a intensidade da banda
ndo altera mais (lltima banda a direita). :
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Fig. 5. Espectro registrado a 77 K da amostra recozida.

Resultados e Discussdo

0 presente criostato tem uma capacidade de 98 cm® de



nitrogénio liquido e a taxa de evaporag4o, a pressdo menor
que 10~° mmHg, pode ser estimada em 40-60 cm? /h.

" O presente teste foi realizado com Cl3Si(CH,),CN, cujo
espectro ndo pode ser obtido em emulsdo de 6leo mineral
devido a sua alta reatividade com agua.
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Fig. 6. Espectro do Cl3Si(CH;),CN obtido em tubo capilar selado
4 vacuo.

NOTA TECNICA

A fig. 5 mostra o espectro do material recozido e regis-
trado a 77 K. O espectro pode ser comparado com o espec-
tro Raman obtido 4 temperatura ambiente da amostra
selada a vdcuo, em tubo capilar (fig. 6).

Como a simetria mais alta possivel para esta molécula
é Cs, observamos quatro bandas vCH em 2972, 2953, 2928
e em 2917 cm™! ao passo que no Raman, i temperatura
ambiente, observamos trés bandas em 2950, 2936 e 2917
em~!. Na fig. 5 observamos ainda que a banda vCN estd
desdobrada possivelmente devido i Ressonincia de Fer-
mi’> desde que duas freqiiéncias fundamentais sdo obser-
vadas em 1917 cm™! (vCC) e 1331 cm™! (6CH;). Uma
terceira banda em 2275 cm~! & observada no espectro a
baixa temperatura € que no entanto nfo é observada no
Raman. Esta terceira banda entretanto, nfo foi atribuida.

Devido 3 simplicidade operacional deste criostato, acre-
ditamos que o mesmo seja de alta valia no trabalho de roti-
na e também, pode ser construfdo facilmente a baixo custo,
por firmas especializadas.
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1. INTRODUCAO

Nas andlises por cromatografia em fase gasosa de mistu-
ras de gases que contenham CO, CO, e hidrocarbonetos,
¢ um grande inconveniente o fato de os primeiros ngo pode-
rem ser detectados por detectores de ionizagdo por chama.
Freqiientemente o analista € forgado a fazer duas andlises
da mesma amostra’.

Uma das solugBes mais titeis para este tipo de problema
¢ o uso de metanadores que convertem o CO e CO, a meta-
no, que pode entfo ser detectado por ionizagdo de cha-
ma®~%. Este tipo de dispositivo é de uso corrente, haven- .
do inclusive disponibilidade dos mesmos no mercado na-
cional.

Durante os trabalhos para o desenvolvimento de uma
nova técnica de andlise de gases dissolvidos em éleos mine-
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