Application Note 410000016-A

Cuantificacion de la urea en etanol
por espectroscopia Raman

La urea se emplea ampliamente como fertilizante
liberador de nitrégeno con mas del 90 % de la
produccién de urea destinada a aplicaciones
agricolas[1]. También se sabe que la urea forma
complejos con acidos grasos.2], que se han empleado
para la separacion de mezclas complejas y procesos

Encuentre mas informacién en el video:

EXPERIMENTAL

Productos quimicos: urea (Aldrich, >99%); acido
estedrico (SA) (Aldrich, >95%); Etanol (Soria)
Instrumento: -Raman® Plus 785S

Se prepararon soluciones madre de urea (0,0420
gr/gr de etanol) y SA (0,04126 gr/gr de etanol). Las
soluciones estandar se prepararon mezclando estas
soluciones madre en diferentes proporciones para
obtener concentraciones de urea entre 0y 0,042
gr/gr de etanol y manteniendo aproximadamente
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de purificacion[3]. En esta nota de aplicacion,
presentamos la cuantificacion de la concentracion de
urea en etanol por espectroscopfa Raman vy
mostramos cémo se puede emplear este método
para determinar el porcentaje de urea en un
compuesto de inclusion sélido con acido estearico.4].

constante la concentracion de masa total (urea + SA).
Los espectros Raman de 0,5 mL de cada solucién en
recipientes de aluminio se midieron empleando un
laser de 785 nm (potencia: 30%, ~ 90 mW) y 5000
mseg de tiempo de adquisicion (20 repeticiones). No
se observaron efectos de calentamiento o
evaporacion. Espectros de las soluciones estandar que
se corrigieron de fondo empleando el BWSpec® el
software se muestra en Figura 1.
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Figure 1. Espectros Raman corregidos de linea base con sustraccion oscura de las soluciones estandar de urea y SA en etanol.

RESULTADOS

Los espectros se normalizaron empleando la
intensidad de la banda de etanol a 1049-1050 cm™".
Espectros normalizados (Figura 2) muestran
claramente que el Unico cambio apreciable debido al
incremento en la concentracién relativa de urea
ocurre en la banda de 996-997 cm™, que se atribuye
ala urea. Esta banda corresponde al estiramiento CN
simétrico[5] que se reporta experimental vy
tedricamente a unos 1010 cm™ para la urea sélida,[6]
pero cambia a numeros de onda mas bajos en
solucién.[5,7]

Para fines de cuantificacion, los espectros se
desconvolucionaron, ajustando los resultados
experimentales en la region 950-1200 cm™! por 4
funciones lorentzianas. Estos resultados de ajuste de
curvas se muestran en figura 3 para algunas de las
soluciones estandar.

La relacién de las intensidades de los picos ajustados
asignados a la urea a 996 cm’’ (pico 1, a1) y etanol a
1049 cm’’ (pico 2, a2) se empled como parametro
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analitico. La dependencia de esta relacion con la
concentracion de urea de las muestras se presenta en
Figura 4. La curva de calibracion trazada en esta figura
muestra un buen comportamiento lineal que indica
que este parametro podria emplearse para la
cuantificacion de urea.

Para la determinacién del contenido de urea de
muestras reales que contenfan tanto urea como AS, la
muestra sélida se disolvié en etanol (0,04299 gr/gr de
etanol) y se registraron espectros Raman en las
mismas condiciones. A partir de los valores de la razén
al/a2 para esta muestra, obtenido ajustando los
picosa 996y 1049 cm’! (Figura 5), se determiné que
la concentracién de urea de la solucién era de
0,03274 gr de urea/gr de etanol. Asi, el contenido de
urea de la muestra resulté ser del 76 % p/p. Este valor
es consistente con otros valores informados para los
compuestos de inclusion formados por acido
estedrico y urea (aprox. 75 %).[2,4]
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Fig.2: Espectros normalizados de las soluciones patron de urea + SA en etanol. (A) Espectros completos (B) Region analizada.
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Figure 3. Ajuste de los espectros Raman en la regién 950-1200 cm-1. Urea 30, Urea 60 y Urea 100 significan soluciones 0,0123, 00,0248 y

0,0413 gr urea/gr etanol respectivamente.

www.metronm.com

L2 Metrohm



0.30 I 1 I 1 I
Calibration Curve
0.25 |- .
0.20 |- -
Coefficients:
b[0]C1= -5.9758e-3
o 05T b[1]0= 6.2238 I
§ r2=0.9902
© 010+ .
0.05 |- .
0.00 |- -
_0_05 1 L 1 1

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

grurea/ gr ethanol

Figure 4. Curva de calibracion para la cuantificacion de urea en etanol. Relacion de las intensidades de las bandas ajustadas de urea (al) y
etanol (a2) en funcion del contenido de urea de las soluciones patron.
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Figure 5. Ajuste del espectro de la muestra.
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CONCLUSION

Presentamos un método simple para la cuantificacion
de la concentracién de urea en soluciones etandlicas
por espectroscopia Raman. La curva de calibracién
presenta buena linealidad en el rango de
concentracion analizado (hasta 0,042 gr urea/gr
etanol). La presencia de &cido esteéarico en las

MAS INFORMACION
Notas de aplicacion relacionadas

Eleccion de la longitud de onda ldser méas adecuada

muestras no modifica apreciablemente los espectros
Raman (al menos hasta 0,042 gr/gr de etanol), por lo
que este método permite la cuantificacion de urea en
muestras binarias solidas que contienen tanto urea
como acido estedrico.

Cuantificacion de metanol en bebidas espirituosas contaminadas con Raman
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CONFIGURACION
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Espectrémetro Raman portatil i-Raman Plus 785S

El i-Raman’ Plus 785S forma parte de nuestra serie
premiada de espectrémetros Raman portatiles i-
Raman con nuestra innovadora tecnologia de
espectrémetro inteligente. Este espectrometro
Raman portatil utiliza un detector equipado con una
matriz de CCD con una alta eficiencia cuantica,
refrigeracion termoeléctrica y elevado rango
dindmico, y proporciona un funcionamiento
excepcional con poco ruido, incluso con tiempos de
integracion de hasta 30 minutos. Por lo tanto,
también se pueden medir las sefiales Raman débiles.

El i-Raman Plus 785S ofrece una combinacion Unica
de amplio rango espectral y alta resoluciéon con
configuraciones que permiten medidas de 65 cm ™' a
3350 cm’. El pequefio tamafio del sistema, su disefio
ligero y su bajo consumo de energia permiten el
analisis Raman en el dmbito de investigacién en todas
partes. El i-Raman Plus esta equipado con una sonda
de fibra dptica para facilitar el muestreo y se puede
utilizar con un soporte de cubeta, un microscopio de
video, un carro de rodillos dobles XYZ con soporte de
sonda y nuestro software de andlisis multivariado
BWIQ' y el software de identificacién BWID". Con el i-
Raman Plus, siempre tendra una solucién Raman de
alta precision para el analisis cualitativo y cuantitativo.
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Soporte de cubetas Raman para sonda de medida de
9,5mm

El soporte de cubetas Raman BCRT00A le permite
medir facilmente el espectro Raman de liquidos y
polvos mediante la fijacion de una sonda Raman al
soporte. Este accesorio utiliza un espejo interno con
un bloqueo de precision de tres puntos para una
reproducibilidad insuperable, amplificando la senal
Raman hasta tres veces mas que los soportes de
cubetas convencionales. Esta disenado para que el
eje de la sonda no toque directamente la cubeta e
incluye una trampa de luz para reducir la
fluorescencia de fondo. EIl BCRTO0A estd disponible
en versiones de modelo para sondas con un didmetro
de 9,5mm o 12 mmy se puede utilizar con cualquier
cubeta estandar de 12,5 mm x 12,5 mm de didmetro
exterior (recorrido de 1 cm) para liquidos o polvos de
muestreo.
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