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            SPEKTROSKOPI INFRAMERAH PENDAHULUAN Radiasi inframerah (IR) ditemukan oleh Sir William Herschel pada tahun 1800. Radiasi inframerah terletak pada daerah panjang gelombang (wavelength): 0,78 – 1000 mm atau bilangan gelombang (wavenumber): 12.800 – 10 cm -1 . Sinar inframerah biasanya dibedakan menjadi: IR dekat (Near IR), IR tengah (middle IR) dan IR jauh (far IR). Secara lengkap pembagian sinar IR disajikan pada Tabel V.1. Penggolangan tersebut didasarkan pada kedekatannya dengan radiasi tampak Pemanfaatan radiasi IR untuk analisis kimia diperkenalkan oleh William W. Coblentz pada tahun 1903 dan diperuntukkan pada awalnya untuk analisis polutan atmosfer pada daerah industri dan untuk analisis hidrokarbon C4 pada industri karet. Sekarang metode spektroskopi IR lebih banyak dipakai untuk identifikasi senyawa-senyawa organic khususnya gugus fungsional. 
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SPEKTROSKOPI INFRAMERAH
 PENDAHULUAN
 Radiasi inframerah (IR) ditemukan oleh Sir William Herschel pada tahun 1800. Radiasi inframerah terletak pada daerah panjang gelombang (wavelength): 0,78 – 1000 mm atau bilangan gelombang (wavenumber): 12.800 – 10 cm-1. Sinar inframerah biasanya dibedakan menjadi: IR dekat (Near IR), IR tengah (middle IR) dan IR jauh (far IR). Secara lengkap pembagian sinar IR disajikan pada Tabel V.1. Penggolangan tersebut didasarkan pada kedekatannya dengan radiasi tampak Pemanfaatan radiasi IR untuk analisis kimia diperkenalkan oleh William W. Coblentz pada tahun 1903 dan diperuntukkan pada awalnya untuk analisis polutan atmosfer pada daerah industri dan untuk analisis hidrokarbon C4 pada industri karet. Sekarang metode spektroskopi IR lebih banyak dipakai untuk identifikasi senyawa-senyawa organic khususnya gugus fungsional.
 Level Energi IR
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Tabel V.1 Klasifikasi radiasi elektromagnetik inframerah
 RegionRegion Jangkauan PanjangJangkauan Panjang gelombang (l), mmgelombang (l), mm
 Jangkauan bilanganJangkauan bilangan
 gelombang (s), cmgelombang (s), cm-1-1
 Jangkauan frekuensiJangkauan frekuensi (n), Hz(n), Hz
 IR Dekat IR Dekat IR TengahIR TengahIR Jauh IR Jauh Most useful rangeMost useful range
 0,78 – 2,50,78 – 2,52,5 – 50.02,5 – 50.050 – 1.00050 – 1.0002,5 – 25 2,5 – 25
 12.800 – 4.00012.800 – 4.0004.000 – 200 4.000 – 200 200 – 10200 – 104.000 – 400 4.000 – 400
 (3,8 – 1,2) x 10(3,8 – 1,2) x 101414
 (1,2 – 0,06) x 10(1,2 – 0,06) x 101414
 (6,0 – 0,3) x 10(6,0 – 0,3) x 101212
 (12 – 0,12) x 10(12 – 0,12) x 101212
 SPEKTRA VIBRASI
 Vibrasi molekul dapat terjadi dengan dua mekanisme yang berbeda:
 • Kuanta radiasi inframerah secara langsung mengeksitasi atom: absorpsi radiasi inframerah oleh atom menghasilkan spektrum inframerah.
 • Kuanta radiasi tampak secara tidak langsung juga dapat menghasilkan vibrasi molekul, disebut dengan efek Raman.
 Konsep dasar vibrasi atom
 Untuk memahami konsep dasar tentang spectra vibrasi akan ditinjau ikatan kovalen sederhana dari dua atom sebagai suatu pegas/per yang menghubungkan 2 atom dengan massa m1 dan m2. Kekuatan tarik pegas dinyatakan sebagai konstanta gaya, k.
 Gb. Penggambaran 2 atom yang ber-ikatan sebagai bola dan pegas yangbergetar searah dengan ikatan/pegas
 Mass Force constant Mass
 m1
 km2
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Jika system tersebut digetarkan (dengan ditarik searah ikatan kemudian dilepas), maka frekuensi (n) vibrasi yang terjadi dapat diterangkan dengan Hukum Hooke tentang getaran harmonic sederhana:
 n = 1/2p (k/m)1/2 (1)
 di mana m adalah massa tereduksi kedua atom yang didefinisikan dengan persamaan berikut:
 1/m = 1/m1 + 1/m2 (2)
 atau,
 m = (m1m2)/(m1+m2) (3)
 menurut teori kuantum vibrasi molekul tidak boleh terjadi dengan frekuensi yang sembarang dan energinya harus tertentu sesuai dengan bilangan kuantumnya (Ev):
 Ev = (v + ½) hn (4)
 Di mana v = 0, 1, 2, 3, …, dst dan h adalah konstanta Planck.
 Sebagai contoh jika suatu molekul mengalami transisi energi vibrasi dari level terendah ground state (v = 0) ke transisi tingkat pertama (v = 1) dengan cara menyerap radiasi IR, maka frekuensi radiasi untuk transisi tersebut menurut prinsip Bohr adalah
 hn = E1 – Eo (5)
 dari persamaan (4) diperoleh Eo = ½ hn dan E1 = 3/2 hn, dengan demikian,
 (E1 – Eo)/h = n (6)
 Beberapa hal penting (Prinsip dasar ):
 Spektrofotometri IR didasarkan pada interaksi antara vibrasi atom2 yang berikatan atau gugus fungsi dalam molekul dengan mengadsorbsi radiasi gelombang elektromagnetik IR
 Absorpsi terhadap radiasi inframerah dapat menyebabkan eksitasi energi vibrasi molekul ke tingkat energi vibrasi yang lebih tinggi dan besarnya absorpsi adalah terkuantitasi dan spesifik.
 Vibrasi yang normal mempunyai frekuensi sama dengan frekuensi radiasi elektromagnetik yang diserap sehingga bersifat spesifik terhadap atom2 yang berikatan atau gugus fungsi tertentu.
 Proses absorpsi (spektra IR) hanya dapat terjadi apabila terdapat perubahan baik nilai maupun arah dari momen dwikutub ikatan.
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Dengan cara yang sama transisi energi vibrasi juga dapat terjadi dari tingkat energi terendah (v = 0) ke tingkat energi kedua (v = 2) dengan frekuensi sebesar 2n (lihat persamaan IV.6). Sebagai perbandingan dalam bahasa musik dikenal istilah:
 n = frekuensi vibrasi dasar, sedangkan
 2n = frekuensi overtone
 Syarat-syarat terjadinya serapan IR → Perubahan momen dipol
 Molekul yang tidak menyerap IR: H-H, Cl-Cl
 Faktor-faktor yang mempengaruhi energi getaran: kekuatan gaya ikatan (k) dan massa atom-atom
 jenis ikatan polaritas ikatan
 JENIS-JENIS VIBRASI IKATAN DALAM MOLEKUL
 Vibrasi rentangan (stretching): adalah vibrasi di mana 2 atom yang terikat berosilasi secara terus menerus, jarak ikat antara kedua atom tersebut terus berubah, tetapi sudut ikat/ sumbu ikatnya tidak berubah. Pada umumnya vibrasi stretching memerlukan energi yang lebih tinggi dan dinyatakan dengan simbol nu, n, diikuti dengan gugus kimia yang mengalami vibrasi (ditulis dalam tanda kurung)
 Misalnya n(C=O) = 1.600 cm-1: vibrasi stretching dasar dari gugus karbonil teramati pada bilangan gelombang 1.600 cm-1.
 Vibrasi stretching dibagi menjadi 2 yaitu stretching terisolasi (misal ikatan O-H) dan stretching berpasangan (missal gugus metilen). Untuk stretching berpasangan dibedakan lagi menjadi berpasangan simetris dan non-simetris sebagaimana diilustrasikan pada Gambar V.3
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Vibrasi Bengkokan (Bending): dicirikan oleh perubahan sudut ikat yang terus menerus diantara dua ikatan, misalnya vibrasi bending gugus -C-H aromatis. Vibrasi C-H aromatis yang terjadi pada bidang gugus fenil (cincin benzene) diberi simbol delta, d(C-H) (in the plane), sedangkan yang terjadi ke luar bidang (out of plane) cincin benzene diberi simbol gamma, g(C-H). Penamaan ini juga berlaku untuk C-H alkena dan yang lain.
 – Vibrasi Wagging: terjadi apabila suatu unit non-linear yang terdiri dari tiga atoms berosilasi ke depan dan belakang ke luar bidang setimbang yang dibentuk oleh ketiga atom dan dua ikatan atom-atom tersebut (lihat Gambar IV.4). Vibrasi ini diberi symbol omega, w(H-C-H)
 – Vibrasi Rocking: terjadi apabila suatu unit seperti diuraikan pada No.3 berosilasi ke kiri dan ke kanan dalam bidang setimbang yang dibentuk oleh ketiga atom dan dua ikatan atom-atom tersebut. Vibrasi ini diberi symbol rho, r(H-C-H).
 – Vibrasi Twisting: terjadi apabila suatu unit seperti diuraikan pada No.3 berotasi sepanjang ikatan yang menghubungkan unit atom tersebut dengan sisa molekul. Vibrasi ini diberi simbol tau, t(H-C-H).
 – Vibrasi Scissoring: terjadi apabila dua atom yang terikat pada satu atom yang sama bergerak saling menjauh dan medekat . Vibrasi ini diberi simbol s(H-C-H).
 Jenis-jenis vibrasi ikatan

Page 6
						

JENIS GETARAN IKATAN
 1. ULUR (asimetris dan simetris)
 • Frekuensi asimetris > frekuensi simetris
 • Frekuensi ulur > frekuensi tekuk
 • Seringkali terjadi overtune (kelipatan frekuensi)
 2. TEKUK (deformasi)
 menggunting rocking melipat wagging
 (pada bidang) (pada bidang) (di luar bidang) (di luar bidang)
 INSTRUMENTASI SPEKTROMETER IR
 Pada dasarnya instrumentasi IR tidak jauh berbeda dengan instrumentasi spektrofotometer UV-visible. Peralatan spektrometer IR biasanya mempunyai dua berkas sinar (double beam) yang masing-masing melewati sel/ bahan sample dan sel/bahan referensi. Secara lengkap skema bagian-bagian instrumentasi spectrometer IR diberikan pada Gambar di bawah ini :
 C
 R R
 A B
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 R R
 A B
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 R R
 A B
 C
 R R
 A B
 C
 R R
 A B
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