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Espectroscopia Molecular

3.1.
Aspectos gerais

Todos os espectros se devem as transicdes entre estados de energia. A
espectroscopia molecular fornece o valor da variagdo da energia interna quando
uma molécula absorve, emite ou espalha a radiacdo eletromagnética em
guantidades discretas ou gquantizadas, (2).No caso da espectroscopia vibraciona
A energia de uma molécula se deve aos diferentes movimentos em seu interior.

O guantum de energia, AE, € funcdo do comprimento de onda da radiacéo,

A, de acordo com a equacdo

onde h € a constante de Planck e ¢ é velocidade da radiacdo magnética, no
mesmo meio em que o comprimento de onda foi medido. A velocidade, c, e o
comprimento de onda, A, estéo relacionados a frequéncia da radiacdo, v, pela
formula
Av=c
Osvaoresde c e A dependem do meio em que a medicdo foi feita, contudo

afreqléncia correspondente ndo, sendo dada pela relacéo:

T

Em geral, € mais informativo empregar a freqiéncia (v, em Hz) do que o
comprimento de onda (A, em m) porque a variagdo entre dois niveis de energia
molecular (AE/h) é numericamente igual a freqiiéncia da radiacdo. Esta relagdo é

expressa pelaregra de freqiéncia de
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A_: =v(Hz) ou AE=EY-E® =hy(joule)

que é fundamental paratodaa espectroscopia qualitativa.

Se uma molécula em um estado de menor energia (E®) pode ser excitada
para outro de maior energia (E® ) pela absorgio de uma radiacéo eletromagnética
de freqiiéncia AE/h, sendo as energias E® e E® valores precisos, a radiagio
absorvida sera essencialmente monocromatica e todas as demais frequiéncias teréo
intensidades despreziveis. A situagdo descrita anteriormente corresponde a um
processo de absorcdo de radiagdo, contudo ela € valida para casos em que se
observa emissdo ou espalhamento de radiagdo, como no caso da espectroscopia
Raman.

Os niveis de energia de uma molécula isolada sdo essencialmente precisos,
porém, ha aguma incerteza associada aos niveis, o que faz com que qualquer
transicdo molecular esteja associada, naturalmente, a uma certa largura de linha,
pois, 0s espectros sdo formados por linhas mais ou menos difusas e néo por
linhas infinitamente nitidas.

E comum, entre autores, descrever os espectros de linhas como formados
por linhas nitidas, estreitas ou largas ou mesmo de bandas. Contudo, ao se estudar
uma banda deve-se aceitar que ela representa o contorno completo que surge
quando ocorre mais de uma transicdo, e que a variacdo individual de energia
permanece ndo resolvida ou sO parciamente resolvida

Trés fatores contribuem para a largura de uma linha em umatransi¢éo: i) o
tempo de permanéncia em um dado estado de energia; ii) o alargamento de colisdo
eiii) o efeito Doppler, (2)

Pelo principio da incerteza de Heisenberg, se uma molécula permanece
isolada por um tempo (At ), em um dado estado de energia, a energia deste estado

terdumaincertezade energia de Av, em termos de freqliéncia.

AE=hAV:L ou AtA|/=L
27\t 27

Ent&o, conclui-se que quanto mais tempo uma molécula permanecer em um
dado nivel de energia, menor serd a variagdo de freqiéncia e mais precisamente
sua energia sera definida. Para sistemas moleculares no estado fundamental, a

energia é mais precisamente definida do que em estados excitados,ja que pela le
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da distribuicdo da energia de Boltzmann, o nimero de moléculas no estado
fundamental é muito maior do que em estados excitados.

Outro fator de aargamento de linhas espectrais, € o denominado
alargamento de colisdo. As moléculas nos estados gasoso e liquido se colidem
continuamente, mesmo em temperaturas proximas do zero absoluto. Estas colisdes
perturbam as energias dos elétrons mais externos, como também as energias
associadas as vibracoes e rotacbes molecul ares.

Estas colisdes perturbam as energias dos niveis e, em consequéncia, 0S
espectros correspondentes apresentam bandas mais largas.

As colisdes nafase liquida sdo mais severas do que na gasosa, a temperatura
ambiente, e por isso as linhas dos espectros, na fase liquida, sdo mais largas. No
estado s0lido, 0 movimento cadtico € quase inexistente, assim as linhas espectrais
tendem a ser mais nitidas. JA os espectros de sdlidos policristalinos ou
pulverizados exibem caracteristicas de alargamento de linhas ou efeito de falhas
néo resolvidas no estado solido.

Um deslocamento de freqiiéncia devido ao efeito Doppler também pode ser
observado nas fases liquida e gasosa. O alargamento pode ocorrer devido as
diferentes velocidades da radiagdo absorvida e emitida em relagdo ao detector.
Sendo o movimento molecular cadtico pode ocorrer deslocamentos positivos e
negativos de fregiiéncia nos espectros, (2)

Tendo em vista que os trés tipos de efeitos podem estar presentes, no
processo, 0 alargamento da linha espectral pode ser considerado como a soma dos

mesmaos.

AS REGIOES DO ESPECTRO ELETROMAGNETICO

O espectro eletromagnético € um continuo de energia radiante,que para
efeito de simplificagdo é dividido em vérias regifes as quais so associadas aos
diferentes tipos de energia molecular. A Tabela 3.1.1.resume estas informacoes.
Embora as fronteiras apresentadas ndo sgjam precisas, uma radiagdo, cuja
freqUéncia corresponda a uma regido em particular possui a ordem de grandeza
apropriada para realizar o processo molecular indicado. A fregiéncia exata

necessaria para uma dada variacdo de energia € selecionada pelas moléculas da
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fonte de energia continua disponivel e, € muito raro, uma unica frequéncia ser

observada. Em geral, o grande nimero de freqiiéncias envolvidas, no processo de

interacdo radiacdo e matéria € que permite obter informagdes para caracterizar e

identificar a molécula em estudo.

Tabela 3.1.1 Regifes do espectros eletromagnético
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A Tabela 3.1.1 permite classificar, de acordo com 0s processos envolvidos,

a espectroscopia molecular em diversos ramos de atividade ou técnicas analiticas

Em energias acima de 3 x 10° Hz (regido de raios Y), a troca de energia

envolve o rearranjamento de particulas nucleares. No intervalo de energia de 3
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x10"® a 3 x 10" Hertz (regido de raios X), as trocas de energia envolvem
elétrons internos da molécula. No intervalo de energia de 3 x 10 a 3 x 10'°
(regiBes visivel e ultravioleta) as trocas de energia envolvem transferéncia de
elétrons de valéncia de um orbital para outro. O estudo das transi¢coes de el étrons
de valéncia ou de transferéncia de elétrons num mesmo estado orbital, por
exemplo, as transi¢des do tipo d-d,esta no ambito da espectroscopia eletrénica,
particularmente no visivel.

Devido ao fato de as energias notadas em Hertz conduzirem a nimeros
muito grandes, é comum seexpressar a fregiiénciaem nimero de onda(cm™)
ou como comprimento de onda em nandmetro (nm). A relagdo entre estas
unidades &

3x10®° Hz = 10°cm™ = 100nm

No intervalo de energia de 3 x 10 a 3 x10™ Hz, ou de 100 a 10000 cm™
ou de 100 a 1 microns fica a regido do infravermelho.Estas energias estdo
associadas as vibragcbes moleculares, o estudo do assunto € denominado
espectroscopia vibracional.

No intervalo de energia de 3 x 10™ a 10° Hz ou 30 a 10cm™ (regido de
microondas), as trocas de energia envolvem transicdes entre niveis rotacionais
das mol éculas.

No intervalo de energia de 3 x 10° a 10°Hz (10m a 30cm) se situa a regido
de radio fregliéncia, onde astrocas de energia correspondem as inversdes de spin
de um nlcleo ou eétron. Estas técnicas sdo chamadas de espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear e de espectroscopia de ressonancia de spin
eletrénico, (2)

Outra técnica espectroscopica ndo mencionada na Tabela 3.1.1 é a
espectroscopia Raman.Este tipo de espectroscopia estuda o efeito do
espalhamento da radiacdo, com o qual se obtém informacdo a respeito das
energias dos niveis vibracionais e rotacionais das moléculas. A informagdo obtida
€ muitas vezes complementar aquelas obtidas nas regides do infravermelho e de
microondas, mas o0 espalhamento Raman da luz ocorre nas regides visivel e
ultravioleta do espectro eletromagnético.
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A INTENSIDADE DAS LINHAS ESPECTRAIS

A intensidade de uma linha espectral depende da probabilidade de transicéo
e do nimero de moléculas no estado inicial datransicao.

O célculo detalhado da probabilidade absoluta de transicéo exige conhecer
os vaores numéricos das equagdes de onda mecanicoquéanticas dos dois estados
de energia envolvidos. Contudo, € mais féacil decidir se a probabilidade de
transicéo € zero ou diferente de zero, isto €, deduzir regras de selecdo através do
tratamento matemético inserido nateoria.

Por exemplo, se a absor¢cdo da radiacdo eletromagnética for capaz de
produzir variacdo da energia vibracional, a interagdo s sera possivel se houver
mudancas do momento dipolo elétrico ou de polarizabilidade durante a vibragéo.

Experimentalmente, verifica-se que as transicdes ndo ocorrem entre todos
0s possiveis niveis de energia. Existem regras de selecdo que limitam o nimero de
transicbes. Tais regras podem, ocasionalmente, falhar, mas se uma transi¢céo
embora proibida pela regra ocorrer, o fara com intensidade, quase sempre, muito
pequena, S, C. A.Téllez (3)

A justificativa tedrica para 0 emprego destas regras € dada pela mecénica
quéntica. Para deduzir as equagBes correspondentes as regras de selecéo,
necessita-se introduzir restricbes. Por exemplo, quando a equacdo de onda é
formulada para a absor¢do ou emisséo da energia vibracional de uma molécula
diatbmica, para que a integral sgja diferente de zero, considerando um oscilador
harménico, exige-se que Av =1, onde v é 0 nimero quantico vibracional, ou
sgja, SO sdo possiveis transicdes entre niveis adjacentes. As transi¢fes que ndo
obedecem as regras de selecdo apresentam intensidade igual a zero e séo
denominadas de proibidas ou de inativas. Deve-se assinalar que, embora uma
transicéo seja teoricamente permitida, isto ndo implica, necessariamente, que ela
seja experimental mente detectada.

Embora sendo permitida a transicdo, sua intensidade ainda depende do
numero de moléculas envolvidas no estado inicial do processo.

Sejan; 0 nimero de moléculas no estado de maior energia e n; 0 nimero de
moléculas, naquele de menor energia. Considerando um sistema em equilibrio
térmico, alei de Boltzmann da distribui¢cdo de energia relaciona-0s de acordo com

a equacao:
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n_ G
=
J g]e KT

onde AE é a variagdo de energia entre os dois estados, T é a temperatura em
Kelvin, g degenerescéncia ou o peso estatistico dos estados e k = 1,38 x 102 JK
(constante de Boltzmann). Observe que, se T é a temperatura ambiente, 0 nimero
de moléculas em um estado excitado pode ser desprezado. Assim, nos espectros a
temperatura ambiente, somente aquelas transicoes a partir do estado fundamental
sd0 observadas, embora existam linhas que se originam a partir de estados
excitados. Esta breve discussdo tedrica sobre as linhas espectrais permitiu, para

uma espécie quimica, estabelecer duas propriedades importantes, (2)

i) suas posicdes no espectro, isto é, as freqiéncias em que elas se
manifestam sdo informagdes qualitativas, que permitem identificar a
espécie quimica;

i) suas intensidades, que sdo informagbes quantitativas, permitem

determinar aconcentracéo da espécie quimica.

3.2.
Espectroscopia Vibracional

A vibragdo dos atomos no interior de uma molécula apresenta energia
coerente com a regigo do continuo eletromagnético que vai de 100 a 10000 cm™,
regido infravermelho. As linhas espectrais detectadas nesta regido séo o objeto das
técnicas espectroscopicas denominadas de espectroscopia de infravermelho e
espectroscopia Raman, S, Oswaldo (4)

N&o considerando a energia devida aos movimentos translacionais, a energia
total de uma molécula serd a soma da energia eletrénica, da energia vibracional e
da energia rotacional, esta Ultima s6 no caso de moléculas em fase gasosa. Sendo
a energia eletrénica muito maior do que a vibracional, e esta muito maior do que
a rotacional, é possivel, numa primeira aproximacdo, que estes niveis serem
considerados separadamente, isto €, cada tipo de espectro pode ser estudado
independente das interacOes entre eles. Na realidade, as transicOes eletronicas
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envolvem uma estrutura vibracional e rotacional que pode, ou ndo, estar resolvida.
As transi¢Oes vibracionais envolvem niveis vibracionais e rotacionais, e somente
0S espectros seriam puros, no sentido de que as transicdes sdo entre niveis
rotacionais de um mesmo estado vibracional e eletrénico, (4)

A separacdo entre os movimentos dos nucleos e dos elétrons, conhecida
como aproximagdo de Born-Oppenheimer, resulta principamente da grande
diferenca entre as massas dos nucleos e el étrons. Sendo o movimento dos elétrons
muito mais rapido do que o dos nucleos, pode-se considerar a posi¢éo dos nucleos
fixa durante a transicéo eletronica. Do mesmo modo, durante o movimento dos
nucleos pode-se considerar uma distribuicdo média dos elétrons. A interagdo de
radiac8o eletromagnética com o movimento vibracional dos nucleos, fornece os
espectros vibracionais no infravermelho ou o espalhamento Raman. A maneira
usual de se observar 0s espectros vibracionais no infravermelho é por absorcéo,
mas é possivel observar espectro de emisséo, (2).

Uma maneira indireta de observar os espectros vibracionais, transferindo
para a regido do visivel as informagdes que seriam normalmente obtidas no
infravermelho, é através do espalhamento Raman, ou segja, do espalhamento
ineldstico de radiagdo monocromatica que interage com as moléculas. As
freqliéncias vibracionais sdo determinadas pelas diferencas das radiacGes
espal hadas e da radiacdo incidente, (4)

Fisicamente os dois processos, Raman e infravermelho, sdo diferentes. A
absorcéo no infravermelho ocorre quando a frequiéncia da radiacdo, multiplicada
pela constante de Planck, tem o mesmo valor da diferenca de energia entre os dois
estados vibracionais, ou Sgja, O processo envolve uma ressonancia entre a
diferenca de niveis de energia da molécula e a radiacdo eletromagnética. No
espalhamento Raman uma radiagdo, geramente, no visivel ou ultravioleta,
interage com a molécula e € espalhada com freqiiéncia ligeiramente modificada.
Esta variacdo de freguiéncia corresponde a diferenca de energia entre os dois
estados vibracionais. Considerando os mesmos estados vibracionais, a freqiéncia
Raman seriaa mesma do infravermelho, (4)

Embora os mesmos valores de freguéncias vibracionais sgjam obtidos
através dos espectros Raman ou infravermelho, o fato de diferentes mecanismos
estarem envolvidos implica em diferentes regras de selecdo, pois para que uma

transicdo seja ativa no infravermelho é necessé&rio que hgja variagdo do momento
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dipolar durante a vibragdo. A atividade Raman difere no sentido de que o
momento de dipolo a ser considerado, € o induzido pela radiac8o eletromagnética
incidente, isto €, deve haver variagdo da polarizabilidade da molécula durante a

vibracéao, (4)

3.2.1.
Vibracdes Moleculares

Os a&omos em uma molécula nunca estdo imovels, mesmo a baixas
temperaturas. De fato em um solido em temperaturas proximas do zero absoluto,
0s &omos estdo em continuas oscilagdes em torno de uma posi¢do de equilibrio.
A amplitude das oscilagBes é apenas da ordem de 10! a 10 metros, enquanto
suas freqUuéncias vibracionais correspondem a regido das radiacbes
infravermelhas.

Se em um sistema ha N &omos ndo combinados, livres para se
movimentarem em trés dimensdes, 0 sistema teria 3N graus de liberdade.
Contudo, se estes aomos estdo combinados, formando uma molécula,
continuaram, ainda, existindo 3N graus de liberdade, dos quais trés graus para a
translagdo do centro de massa da molécula, e para uma molécula ndo linear havera
trés graus de liberdade para a rotagdo da mesma, em torno de trés eixos
perpendiculares, logo restariam (3N-6) graus de liberdade para as vibragoes.

Para moléculas lineares ndo ha rotacdo em torno do eixo internuclear e, em
consequéncia, restariam (3N-5) graus de liberdade para as vibragdes. Estes graus
de liberdade corresponde aos diferentes modos normais de vibragdo em uma
mol écula.

Um modo normal de vibragcdo é aguele em que cada nucleo realiza uma
oscilacdo harmbnica simples em torno de sua posicdo de equilibrio e todos os
nucleos se movem em fase com a mesma freqiiéncia e o centro de gravidade da
mol écula permanece inalterado.

Por exemplo, o benzeno CgHg apresentaria 3x12 — 6 = 30 modos normais
de vibragdo. Porém, experimentalmente, no espectro vibracional (IV e Raman)
observa-se, apenas, 20 modos normais de vibracdo. Este fato € explicado devido a

degenerescéncia, que € a existéncia de diferentes modos normais de transicéo
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apresentando a mesma energia, ou sga, tendo a mesma frequéncia e, em

consequéncia, a mesma posiGao No espectro.

Além das freguéncias associadas as vibragcbes normais, considerando o
modelo harmdnico simples, outras podem aparecer no espectro. Estas fregqiiéncias
adicionais podem resultar dos seguintes fatos, (2), (3), (4):

1) sobretons, que sdo valores de freqliéncias multiplos inteiros daqueles
normais. Por exemplo, sgja v 0 valor da freqiiéncia norma de um dado
modo normal de vibrag&o, entdo os sobretons podem aparecer com 0s
valores aproximados de 2v, 3v etc.

i) bandas de combinacdo que sdo combinacdes lineares de frequéncias
normais ou multiplos inteiros das mesmas. Por exemplo, sgjam v, € vy,
valores de freqiéncias de modos normais, logo podem ocorrer as
combinagOes de bandas (Va + Vb); (Va - V) (Va + 2vp) €tc.

As atividades de sobretons e das bandas de combinacdo podem ser
deduzidas pela teoria dos grupos. Em todos os casos, as intensidades destas
bandas séo menores quando comparadas com as dos modos normais.

3.2.2.
O Modelo do Oscilador Harmoénico Classico

Considere um modelo molecular em que os nlcleos sejam representados por
bolas e as forcas atuando entre eles sgjam representadas por molas. Assumindo
que as forgas principais de restauragdo atuam ao longo das ligacdes de valéncias e
gue, para pequenos deslocamentos a lei  da elasticidade de Hooke seja obedecida,
é possivel estabelecer uma relagcdo quantitativa entre a energia da vibragdo e as
massas dos aomos das particulas diretamente envolvidas na oscilagéo.

Considerando uma mol écula diatémica, a equacdo a seguir expressa esta relacdo

onde: v é afreqiénciado oscilador; f aconstante deforcae p amassareduzida

do par de &omos em vibracao.
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1_1 1 M,M,
i ou H=—
“ M, M, M, +M,

onde M, e M, s80 as massas atdbmicas das particulas ou aomos envolvidos na
ligagdo e 1 amassareduzida do oscilador.

A constante de for¢a € uma medida direta da rigidez de uma ligagdo. Quanto
maior a constante de forca, mais rigida sera a ligagcdo, por exemplo, na seqiéncia
C-C, C=C, C=C, onde as massas reduzidas sdo iguais, verifica-se
aumento da constante de forga e da frequiéncia de vibrag&o. Por outro lado, na
sequéncia C-H, C-C, C-Cl, as massas reduzidas aumentam e a
freqliéncia vibracional diminui. A equacgéo do oscilador harmdnico permite inferir
gue a constante de forca relaciona-se diretamente com a frequiéncia vibraciona e
nd com a distancia interatdbmica. Embora néo tenha sido explicitado, cumpre
dizer que a constante de forgca ndo € igual a energia de ligagdo pois, no pogo de
energia potencial, a energia de ligagéo corresponde a atura do mesmo, enquanto a
constante de forca mede a variagdo da energia potencial com a mudanca

infinitesimal da oscilacdo das particulas naligacéo,(3)

3.2.3.
Classificacao das vibracdes

As (3N-6) ou (3N-5) vibragdes normais fundamentais que uma molécula
pode apresentar, podem ser classificadas por diferentes critérios mas, em geral,

s80 destacados trés tipos principais de vibracéo:

i) Vibracdes de valéncia ou de estiramento que consistem em variagoes
infinitesimais das distancias internucleares. Elas podem ser simétricas ou
assimétricas sdo representadas por o (estiramento Simétrico) e o,

(estiramento assimeétrico).

i) Vibragdes de deformagéo no plano molecular ou vibragdes de deformacéo
dos angulos de ligacdo. Estas podem ser simétricas ou assimétricas e sao
representadas por ds deformagdes angulares simétricas e d,s deformacdes

angul ares assimétricas.
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1)) Vibragdes de deformagédo angulares fora do plano molecular. Neste tipo de
vibragdes ocorrem variagoes infinitesimais de distancias internucleares ou
de angulos de ligacdes. Neste caso consideram-se 0s movimentos:

- Torcao

- Variagbes angulares fora do plano

- Rocking (Balanco)

A Figura3.2.3.1, aseguir, representa estes movimentos, (3)

A —p
O Estiramento
C - *
A A
Deformacio
angular
o/ j
B * c B c

Rocking:

deformaciio angular
entre uma ligacio e
um grupo de aAtomos

Wagoing: deformacio
angular entre uma

" ligacio e um plano que
contenha outros atomos

1))

Figura 3.2.3.1 - Vibragbes normais fundamentais
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Estes tipos de movimentos vibracionais sdo descritos por coordenadas
internas que caracterizam os deslocamentos das ligagdes ou os angulos entre as
ligacBes. Seu uso permite a descricéo da configuracéo das mol éculas independente
de sua posi¢do no espaco e, também, facilita a representacdo dos campos de forca
moleculares, constituindo uma base para as equagbes de movimento. Pela
combinacdo linear das coordenadas internas obtém-se as coordenadas de simetria
que sdo construidas de acordo com principios fundamentados na teoria de grupos
operadores de projecdo e outras consideragdes. Considerando uma molécula com
(3N-6) vibragdes ter-se-a que definir (3N-6) coordenadas, (3)

3.2.4.
A Espectroscopia Raman

Em contraste com a espectroscopia no infravermelho, que esta relacionada
com a absorcdo de radiacéo infravermelha, a espectroscopia Raman depende da

radiagdo espal hada.

Quando uma radiagdo monocromatica de freqiéncia v incide em uma
célula contendo uma substéncia transparente, sem material em suspensdo, a maior
parte da radiacéo a atravessa sem ateracOes. Entretanto uma pequena fragdo da
radiacéo (~0,1%) é espalhada pelas moléculas da amostra em todas as direcoes,
como mostrado na Figura 3.2.4.1. A radiac8o espalhada contém foténs com a
mesma freqiiéncia vo como a da radiacdo incidente (espalhamento elastico) mas
também contém fétons de outras freqliéncias devido a espalhamento inel astico tais
como (Vo + Vi) e (Vo - V). Este fendmeno foi observado por Raman, em 1928,
mas previsto por Smekal em 1923. As linhas de menores frequéncias do que a
incidente (Vo - v1) sdo conhecidas como linhas de Stokes e as linhas de maiores

freqiéncia (vo + V1), s8o denominadas de linhas anti-Stokes, (4)
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Figura 3.2.4.1 Espalhamento elastico e inelastico de uma radiacao.
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Usa-se normamente, como radiacdo excitante, uma intensa fonte de luz

monocromatica na regido do visivel. Atualmente, fontes de raios laser, altamente

monocromaticas, de diversos comprimentos de onda sdo usadas para a excitacdo

das amostras.

Por exemplo laser vermelho (He - Ne) de A = 6328 A°, laser verde (Ne) de

A = 5145 A°, laser azul (Ar) de A = 4880 A° laser amarelo de A = 5681 A°e

vermelho A = 6471 A° (Kr), (2)

Devido a necessidade da conservagdo da energia no processo Raman, o

espectro apresenta uma mudanca de frequiéncia denominado de “deslocamento

Raman” (Raman shift) ou sgja:

Av,, —AVg,.., =desocamento Raman

Uma vez que a energia das fontes de excitagdo é da ordem de 20000 cm™
(~5000A9), a freguiéncia da luz Raman espalhada ser& deslocada de 20000 cm™

para valores situados no intervalo de + 10 24000 cm™

O valor exato do deslocamento, contudo, dependerd das energias de

rotagdo ou vibracdo da espécie quimica provocadora do efeito Raman. O mesmo

deslocamento ocorrera em ambos lados da linha de excitagéo.
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A intensidade total da radiacso espalhada é da ordem de 10° a10® vezeso
da intensidade total da radiagéo incidente e a maior parte desta radiacéo espalhada
tem a mesma frequiéncia, vo, da radiacdo incidente, € o chamado espal hamento de
Rayleigh. O espalhamento Raman corresponde & fracdo de cerca de 107 da
intensidade incidente, assim, na verdade, o efeito Raman é muito fraco, o que
exige o uso de monocromadores com excelentes caracteristicas em manter a luz
extraviada “stray light” em niveis muito baixos, pois, caso contrario, o efeito
Raman sera mascarado. Também € necessario 0 uso de detectores sensiveis e
sistemas oticos eficientes.

Para as transicbes vibracionais, as linhas anti-Stokes sdo, em geral,
consideravelmente mais fracas do que as linhas de Stokes. A Figura 3.2.4.2
mostra as linhas Stokes e anti-Stokes para o tetracloreto de carbono liquido.
Observe-se que as linhas espectrais ocorrem na mesmas frequiéncias, porém com
intensidades maiores para as linhas de Stokes. As frequiéncias Raman, observadas
para o tetracloreto de carbono, apresentam intensidades que sdo completamente
independentes da linha do laser usado escolhida para excitélo, o que habilita esta
substancia para ser usada como padréo de intensidade em analises quantitativas

na espectroscopia Raman.

Limha de excilagdo

ves 1,
Stokes anti-5Stokes
314
218
I
|I /'lﬁ j " .
L NN
_-._ ATfem™! I . AvWem ™t —=

Figura 3.2.4.2 — Linhas Stokes e anti-Stokes do CCl, liquido

A escolha de uma determinada linha laser de excitacdo, deve ser
suficientemente intensa (> 10mW, na amostra) e a amostra ndo deve apresentar
sua absor¢do eletronica natural ou manifestar fluorescéncia, na regido da linha
laser escolhida.
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Figura 3.2.4.3 — Espalhamento elastico e inelastico de um radiacéo, (4)

Os espectros Raman sdo normalmente diagramas que apresentam, no eixo
das ordenadas os valores das intensidades das linhas e, no eixo das abcissas, 0s
valores dos deslocamentos Raman ou as fregquéncias das linhas de transicdo, em

termos de nimeros de onda

3.2.5.
Andlises Qualitativa e Quantitativa por Espectroscopia Raman

Um espectro Raman fornece informagdes diretas que sdo as frequéncias e
as intensidades das linhas espectrais. E através de tratamentos adequados, das
intensidades das linhas espectrais, € possivel determinar as concentragoes e

valores de propriedades fisicas de espécies quimicas em estudo.

3.2.5.1.
Anélise qualitativa

O primeiro passo para a identificagcdo através da espectroscopia vibracional
(infravermelho ou Raman) é procurar no espectro as freqliéncias caracteristicas
dos grupos funcionais.

Este procedimento se fundamenta na observacdo de que determinadas
ligacBes, ou grupo de &omos ligados, apresentam espalhamento da radiagdo em
regides bem caracteristicas do espectro de freqliéncias, independente do resto da

estrutura molecular.
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Havendo uma diferenca de pelo menos, entre 90% a 100%, nas massas
atdmicas ou de cerca de 25% entre as constantes de forca, a frequiéncia vibracional
manter-se-a praticamente invariavel, (3)

Por exemplo, na mol écula representada pela formula HCN, as constantes de
forca sdo f (CH) = 6,33 x 10° dinasicm e f (CN) 19,94 x 10° dinas’cm. A
fregliéncia de estiramento é observada em ~ 2094cm™ sendo esta uma freqiiéncia
caracteristicado grupo [0 C=N.

Uma vez gue as frequéncias caracteristicas sdo, em principio, determinadas
pela constante de forca e das massas relativas dos d&omos que participam da
ligagdo, elas sdo afetadas, em alguma extensdo, tanto pela estrutura interna da
molécula como pelo meio que a envolve. Entdo, é preferivel falar de um intervalo
caracteristico de frequiéncia, em vez de um valor especifico para as freqiiéncias de
grupo, (3)

As freqUéncias caracteristicas mais importantes para a identificacdo de
compostos organicos ocorre na regido de 4000 a 1300 cm™ . E esta regido do
espectro que deve ser examinada, inicialmente, quando se desga deduzir quais
grupos podem estar presentes em uma substancia desconhecida, White, R. C. (5),
(3). A regido de freqiiéncias menores, 1300 a 650cm™ &, muitas vezes, chamada de
regido da impressdo digital “fringerprint region”, e as linhas observadas nesta
regido podem permitir a identificacdo da molécula toda. A origem destas linhas
espectrais € complexa. Pode envolver vibracdes de deformacBes angulares,
estiramentos de ligagbes simples de esqueleto molecular, vibragdes entre aomos
de massas iguais ou similares. Embora as vibragdes angulares possam apresentar
valores que permitam fazer diagndsticos, a maioria delas é fortemente
influenciada por alteracdes no resto da molécula.

Além da fregliéncia, a intensidade da linha espectral pode ser Util na andlise
gualitativa. Normalmente sdo mais intensas as linhas que correspondem a grupos
mais polares, por exemplo, as intensidades das linhas espectrais da carbonila
apresentam maiores intensidades do que aguelas das ligacdes duplas carbono-
carbono. Os deslocamentos de frequéncias provocados por mudancas de fase
podem ser de grande utilidade na anadlise qualitativa (5). As freqliéncias de grupos
caracteristicos e intensidades de linhas espectrais séo reunidas em tabelas de
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correlacdo. Estes dados e a comparagdo com espectros de substancias conhecidas
s80 de grande utilidade na identificagcdo de substancias desconhecidas.

A  aribuicBo de frequéncias de linhas espectrais para substancias
desconhecidas, demanda um estudo tedrico cujos fundamentos envolvem estudos
sobre a simetria molecular que permitem prever os espectros no infravermelho
ou Raman de uma molécula. As informagdes contidas em um espectro, por outro
lado, permitem estabelecer a estrutura de uma molécula. O estabelecimento das
regras de selecdo para as vibracdes fundamentais, de combinacéo e de sobretons, e
a representacdo vibracional permitem uma interpretacdo segura do espectro e
evitando erros que atribuem a alguma linha a presenca de impurezas quando na
realidade pode se tratar de um dos modos permitidos de vibracdo da substancia
em estudo, (3)

A seguir sdo apresentados espectros Raman de misturas de componentes
encontrados em gasolinas. A Figura 3.2.5.1.1 representa 0S espectros de uma

gasolina super, uma gasolina comum, do benzeno e do etanal.

Intensidade RAM

PRRNWW
ONADO®RON OUOUOUIOUT ORNWAUT ORNWAG

ocoooork

REGIOES DO ESPECTRO
o 0-500 cm™ torg&o (CHan
o 500-1000 cm™ vibragdes do grupo CH em

* radicais metil, metileno e anel aromatico
d 1000 cm™ pico caracteristico do benzeno
i 880 cm™ pico caracteristico do etanol

o 2957 a 3053 cm* vibragdes fundamentais

Figura 3.2.5.1.1 — Espectro Raman de uma gasolina super, uma comum, do
benzeno e do etanol
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3.2.5.2.
Andélise quantitativa

Os espectros Raman tendem a apresentar bandas mais nitidas do que aqueles
observados nos espectros no infravermelho e, em conseqliéncia, a superposicéo de
picos, em uma mistura, ocorre menos tornando-se mais facil fazer medidas
quantitativas. A instrumentacdo Raman € menos suscetivel ao atague da umidade
e pequenas quantidades de dgua na amostra néo interfere na andlise.

Ha vaérias vantagens importantes da técnica Raman sobre as técnicas
baseadas na absor¢do de radiacéo (infravermelho proximo e médio). Algumas se
referem as informag0es espectroscopicas, outras a instrumentacdo, Fran, Addar et
ali (6)

i) Vantagens espectroscopicas:

e aagua é um solvente ideal pois seu espectro Raman é fraco. A agua néo
absorve a radiagdo laser, ndo € aquecida e nem atenua a radiagdo Raman
espalhada, 0 que causaria distor¢des nas intensidades relativas no espectro,
inviabilizando os trabalhos quantitativos. As industrias quimicas devido a
regulamentacbes ambientais, em alguns casos, tém que aterar processos
baseados em solventes organicos para outros em meio aquoso. Nestes casos a
técnica Raman se mostra um sensor ideal.

* Ha aguns grupos funcionais importantes que sdo inativos ou muito fracos em
processos de absor¢do. O espectro Raman é muito mais sensivel para as

ligacBes cabono-carbono.

» Alargamento dipolar que € ativo nos processos de absor¢do e que distorcem o0s

espectros infravermel ho, sdo inativos nos espectros Raman.
i) Vantagens de instrumentagéo

» A possibilidade do uso de fibras de silica, de mais de 100m de comprimento,

para enviar ou receber radiagdo de amostras em teste

* N&o apresenta distor¢des na forma da banda ao examinar-se amostras opacas,

como ocorre naregido do infravermelho médio.
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A intensidade de uma banda no espectro Raman depende de uma forma
complexa da polarizabilidade da molécula, da intensidade da fonte, da
concentragdo do grupo ativo, como de outros fatores. A poténcia da emisséo
Raman cresce com a quarta poténcia da fregliéncia de emissdo. As intensidades
das linhas Raman sdo, em geral, diretamente proporcionais a concentracdo da
espécie ativa. Neste aspecto, o fenbmeno Raman se comporta de forma mais
semelhante a fluorescéncia, do que a absorcdo, onde a relagdo concentracéo /
intensidade € logaritimica. Embora a informacéo contida nos espectros Raman
fossem Uteis para aplicagdes quantitativas, estas sO se tornaram viaveis a partir de
meados da década de 1990, quando houve a evolugdo da instrumentacdo Raman,
bem como de tratamentos mateméticos de dados. Diversas aplicacOes, de dominio

publico, foram descritas, (6).
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