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ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

Denomina-se como espectroscopia 0 método utilizado para andlise de
elementos simples, da estrutura quimica de compostos inorganicos, ou de grupos
funcionais de uma substancia orgénica utilizando radiagdo eletromagnética
Sempre quando se excita uma substancia com uma fonte de energia, esta pode
tanto emitir como absorver radiagdo em determinado comprimento de onda, desta
forma permitindo uma observacdo do comportamento da substéncia a ser
andisada [5.1]. Mediante 0 uso da espectroscopia vibracional (Raman e
infravermelho) podemos inferir através da andlise rigorosa das bandas
fundamentais, aspectos incidentes sobre a geometria estrutural, por exemplo:
determinacdo de distancias interatdbmicas para o caso de moléculas di e
poliatbmicas. Também podemos inferir aspectos sobre o0 isomerismo de
complexos, por exemplo: isomeria cis e trans de acordo com o grupo de ponto do
composto. O fundamento da espectroscopia é a natureza ondul atoria das radiagoes
eletromagnéticas, cuja variavel € a freqléncia fundamental. Esta determina o
nimero de oscil agBes realizadas pela onda por unidade de tempo e o comprimento
de onda, distancia percorrida pela onda durante um periodo de tempo
(correspondente a uma unidade de frequiéncia) sendo o produto deste definido

como a velocidade de propagacéo daonda[5.2].

5.1
Espectroscopia no infravermelho

A absorcéo da radiacdo eletromagnética por aomos ou moléculas exige que
elatenha energia apropriada, e gue haja um mecanismo de interagdo que permitaa
transferéncia de energia. O mecanismo apropriado para a excitagdo vibraciona é
proporcionado pela variacao periodica de dipolos elétricos na molécula durante as
vibraghes, a transferéncia de energia ocorre por interacdo destes dipolos
oscilatérios com o campo elétrico oscilatério da luz, radiacdo infravermelha,

desde que a freguéncia com que ambos variam sgjaa mesma [5.3].
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As moléculas diatbmicas homonucleares, como Hz, N2 , O2, Cl, ,etc., ndo
tém dipolo eétrico, qualquer que sgja a respectiva energia vibracional. Por isso,
das moléculas diatbmicas, sO as heteronucleares como HCI, CO, etc., tém
espectros de absorcdo vibracional (espectro no infravermelho). No caso de
moléculas poliatdmicas sem dipolo elétrico, como por exemplo, CO;,, ha certas
vibracfes que produzem dipolos flutuantes; € o que se verifica com a flex&o da
molécula. Em regra, a excitagdo de vibracdes de variacdo angular exige menor
energia do que a de vibracfes de estiramento [5.4, 5.5].

O movimento dos a&omos que constituem as mol écul as resulta em rotagoes
e vibragdes moleculares. Consequentemente, além das transiches entre niveis
eletronicos deve-se levar em consideragdo também as transicbes devidas as
rotagoes e vibragOes. Todavia, como as energias envolvidas nas diferentes formas
de rotacdo sdo muito semelhantes (a diferenca entre dois niveis rotacionais é
tipicamente algo em torno de 5x10° eV), apenas as vibragdes sio geralmente
consideradas.

Basicamente, as vibragdes moleculares podem ser classificadas em dois
tipos. vibragdes de deformacdo axia (stretching) — estiramento simétrico e
assimétrico — e de deformacdo angular (bending), conforme mostrado na figura
5.1. As deformagdes axiais, ou estiramentos, sdo oscilacdes radiais das distancias
entre os nucleos, enquanto as deformagdes angulares envolvem variagbes dos
angulos entre as ligagdes ou, como no modo de deformacdo assimétrica fora do
plano, alteracbes do angulo entre o plano que contém as ligacdes e um plano de
referéncia. Além das freqUéncias associadas as vibragbes normais, outras
freqliéncias podem aparecer no espectro, como resultado das bandas de
combinacdo e sobretons (esses fatores podem induzir a erros de interpretagcdo caso
ndo sgam tomados os devidos cuidados de atribuicdo espectroscopica

vibracional).
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Figura5.1 Modos de vibragéo molecular.

5.2
Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica que se emprega nos estudos dafisica
da matéria condensada, e em todo o ambito de aplicacbes em quimica,
bioquimica, farmacologia, ciéncias biolégicas e da salde. Apesar de que a
espectroscopia Raman baseia-se num processo de dispersdo (scattering), ele faz
parte da espectroscopia vibracional junto com a espectroscopia de absor¢do no
infravermelho[5.1, 5.2].

A utilizac8o da espectroscopia Raman compreende também, além do estudo
do espectro vibracional, o espectro rotacional e outros modos de baixas
fregliéncias em um sistema.

A espectroscopia Raman tem base na disperséo inelastica, ou dispersdo
Raman da luz monocromética, usualmente proveniente de um laser no visivel,
infravermelho proximo, ou situado na faixa espectral do ultravioleta préximo.

No efeito Raman a atividade esté ligada ao momento de dipolo induzido na
molécula pelo campo elétrico da radiacdo, que atua como um sistema
perturbativo, e é diferente da espectroscopia no infravermelho, onde consideramos
0 momento dipolar intrinseco [5.6, 5.7].

Existem trés mecanismos basicos de dispersdo dos fétons quando incidem
em uma molécula: espalhamento Stokes, espalhamento anti — Stokes e
espahamento Rayleigh. Os dois primeiros processos de dispersdo sao
espalhamentos inelasticos da radiagdo monocromética que incide em uma
molécula; no entanto, o espalhamento Rayleigh € do tipo eléstico. Nos dois

primeiros casos, a molécula pode passar de um estado vibraciona para outro e
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diferenciam-se nas grandezas de frequéncia vo - vy € vo + vy, que correspondem
aos espal hamentos Raman Stokes e Raman anti — Stokes, respectivamente. Esses
tipos de espalhamento podem ser visualizados nafigura 5.2.

Podemos observar pela figura que no espalhamento Stokes o féton com
energia hvo, incide no estado fundamental da molécula, e é espalhado até um
estado virtual de onde decai com energia hvo — &,. No espalhamento anti — Stokes
o féton com energia hvo incide em um estado excitado vibracional, e é espalhado
até um estado virtual de onde decai com energia hvg + @, atingindo o estado
fundamental da molécula. Em ambos os casos a diferenca de energia dispersada,
corresponde a diferenca energética entre o estado vibraciona fundamental e um
dos seus estados excitados. No mecanismo Rayleigh, ou espalhamento elastico,

ndo ha variacao energética entre o foton incidente e o espalhado.
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Figura 5.2 Esquema dos mecanismos de espalhamento Raman.

E interessante notar que as moléculas diatdmicas homonucleares n&o
apresentam absor¢do no infravermelho devido ao fato ndo haver variagdes nos
seus momentos dipolares. No entanto, elas apresentam atividade no espectro
Raman pelo fato de que a excitagdo incidente de luz monocromética perturba o
sistema, fazendo variar a polarizabilidade da molécula (isto €, interage com a
densidade eletrénica), criando o momento dipolar induzido [5.8]. Em linhas gerais
podemos afirmar que ambas as espectroscopias se complementam e abrangem a

espectroscopia vibracional como um todo.
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