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Fspecirosoopia Mosecula

A espectroscopia pode ser entendida como uma retratagao de qualquer tipo de interacao da radiagcao
eletromagnética com a matéria. Através da anélise minuciosa do espectro observado podemos obter

Introducao

or que as folhas das arvores sao
verdes, e as flores apresentam
um leque de cores tao variado
de dia, mas de noite, na falta da luz do
sol, ndo percebemos essas cores? Por
que, ainda sob efeito da luz do sol, a
maior parte dos materiais, incluindo a
nossa pele, sofre aquecimento, poden-
do inclusive apresentar queimaduras,
enquanto de noite esse efeito ndo se
pronuncia? A resposta e a compreen-
sdo desses e de outros fatos curiosos
esta no que chamamos de espectros-
copial
Em termos genéricos, podemos
definir espectroscopia como a intera-
cao de qualquer tipo de radiagao
eletromagnética com a matéria. Dessa
forma, toda manifestacao que nossos
olhos percebem, por exemplo, € um
tipo de espectroscopia que esta acon-
tecendo. Muitos outros fenémenos
naturais, dos quais citaremos alguns
exemplos neste capitulo, referem-se a
interagao entre luz e matéria. Claro esta
gue o arranjo molecular dos atomos
para compor a forma geométrica da
molécula sera um componente impor-
tante nesse assunto, tanto para averi-
guar os efeitos das transicoes dos elé-
trons, como também dos nlcleos dos
atomos componentes da estrutura
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informagdes relevantes sobre a estrutura molecular e modo de interagdo entre moléculas

molecular. A tentativa de compreender
os efeitos que a radiacao eletromag-
nética exerce sobre a matéria provém
de longa data, mas foi com Sir Isaac
Newton, proeminente pesquisador in-
glés, guem iniciou o
estudo cientifico das
propriedades daluz.
Ele descobriu que a
luz branca do sol
nada mais era que
um somatério de
outras luzes, varian-
do desde o violeta,
passando pelo azul,
verde, amarelo, la-
ranja e terminando no vermelho. Isso
pode ser observado no fendmeno
natural da dispersao da luz do sol nas
goticulas de agua da chuva, formando
0 arco-iris. Serdo esses componentes
individuais (em forma de cores dis-
tintas) que vao interagir com os atomos
e moléculas, para dar origem aos fend-
menos que discutimos neste capitulo.

Antes de iniciarmos nosso estudo
sobre fenébmenos espectroscopicos, é
necessario apresentarmos algumas
propriedades da radiacao, pois delas
dependerao esses fendbmenos. Sabe-
mos que a luz tem um comportamento
duplo: ora apresenta-se como particula
(como se fosse um conjunto de peque-
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Definimos espectroscopia
como a interacao de
qualquer tipo de radiacao
eletromagnética com
matéria. Dessa forma, toda
manifestacdao que nossos
olhos percebem, por
exemplo, é um tipo de
espectroscopia

nissimos pontos que chamamos de
fétons), ora comporta-se como onda
(similar ao efeito que percebemos
quando jogamos uma pedra na super-
ficie de um lago de aguas calmas).
Assim, podemos dizer
que, do ponto de vista
ondulatério, a luz apre-
senta duas proprieda-
des principais: seu com-
primento de onda (a
distancia entre dois ma-
ximos das ondas ge-
radas) e sua freqiéncia
(o nimero de vezes por
segundo em que essas
ondas sao geradas por uma fonte). A
relacao entre essas duas grandezas
esté na expressao abaixo:

C=Av (1)

onde ¢, a constante de proporcionali-
dade, ¢ a velocidade da luz no vacuo,
igual a 3,00 x 10° m.s"'. E interessante
notar que, em funcao da Equacéao (1),
quando uma onda luminosa tem gran-
de valor de comprimento de onda, tera
também uma baixo valor de frequén-
cia, e vice-versa. Outra caracteristica
importante refere-se a quantidade de
energia contida no feixe luminoso, que
pode ser calculado a partir da equacao
de Planck:
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E=hy @)

a qual pode ser também escrita subs-
tituindo-se a freqUéncia pela Equacéao
(1): E = hcA', onde h é a constante de
Planck, igual a 6,626 x 103 J.s. Essa
relacao possibilita dizer que a luz ver-
melha, com valor de comprimento de
ondade 632,8nm (é a
cor proveniente de um
laser de hélio-nebnio)
tem energia da ordem
de2eV.

Dessa forma,
quando radiagao de
determinado compri-
mento de onda (e por
consequéncia com
determinado valor de
freqUéncia e energia)
entra em contato com
a matéria, ocorrera algum fendmeno
espectroscopico. Os fenébmenos vao
depender da grandeza da energia da
radiacao, e assim poderemos obter,
por exemplo, informacdes sobre as
transigoes eletronicas das substancias
quimicas (e observarmos as cores da
natureza que nos cerca), ou entao
percebermos, através do calor emana-
do pelas substancias, que as mesmas
estao sofrendo vibragdes moleculares,
referentes a movimentos dos nucleos
dos atomos que compdem as molécu-
las.

De acordo com o mencionado nos
modelos tedricos para a compreenséo
da estrutura da matéria (p. 6), quando
radiacao eletromagnética incide sobre
a matéria (ou uma molécula quimica
qualquer), pode entdo ocorrer uma
transicdo entre estados energéticos.
De acordo com o valor de energia da
radiacdo eletromagnética, as transi-
coes entre os estados ocorrem diferen-
ciadamente, e podemos dividi-las em
varios tipos, dos quais as principais sao
as transicoes eletrénicas, vibracionais
e rotacionais. Além delas, temos
também as transicoes translacionais,
todas ocorrendo em diferentes valores
de energia do espectro eletromag-
nético. Nas transicoes eletronicas,
ocorre a passagem de um elétron de
um estado de menor energia para um
estado de maior energia, através da
absorcao da radiagao, mas pratica-
mente ndo ha mudanga da posigao
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Fenémenos
espectroscopicos
dependem da grandeza da
energia da luz, e assim
poderemos obter
informacoes sobre as
transicoes eletronicas das
substancias quimicas e
observarmos as cores da
natureza que nos cerca,

dos nucleos da molécula. Entretanto,
nos demais tipos de transicao ocorre
uma mudanca da posicao relativa dos
atomos na molécula devido ao efeito
da radiagéo eletromagnética. A partir
disso, podemos definir os chamados
graus de liberdade moleculares, que
definem a qualidade e a quantidade de
movimentos que po-
dem ser efetuados
pelos atomos que
compdem a molécula
em questao. Vamos
imaginar uma molé-
cula formada por N
atomos, disposta no
espaco tridimensional
(ou seja, cada atomo
tem suas coordena-
das definidas por pon-
tos nos eixos x, y e z). Sob influéncia
da radiagcéo eletromagnética, essa
molécula pode sofrer uma transicéo e
cada um dos N atomos da molécula
pode se movimentar nas trés direcoes
dos eixos cartesianos x, y € z, 0 que
implica em 3N modos distintos de
movimentos associados aos trés tipos
possiveis de transigcbes. Temos trés
tipos de transicoes possiveis: vibracio-
nais, nas quais os nlcleos dos &tomos
mudam de posicao constantemente
devido a mudangas das distancias de
ligagéo ou nos angulos de ligagao; as
rotacionais, que implicam mudancas
na posicao dos atomos da molécula
devido a rotagbes sobre eixos defini-
dos, € as translacionais, devido a movi-
mentos de translagdo da molécula
como um todo. Dessa forma teremos
entdo, para uma molécula linear
qualquer (uma molécula cujos &tomos
estao dispostos so-
bre um dos eixos do
sistema de coorde-
nadas, por exemplo,

A luz provoca na matéria a
chamada transicao de
estados energéticos. Essas

mentos permitidos serdo devidos aos
movimentos que chamamos de vibra-
cionais, e que serao 3N - 5. Para uma
molécula que ndo seja linear, existirdo
3N - 6 movimentos vibracionais, uma
vez que havera todos os modos trans-
lacionais possiveis.

Por exemplo, para uma molécula
diatdbmica genérica AB, cuja ligagao
quimica estéa definida sobre um eixo do
sistema de coordenadas, havera um
total de BN -5 (3x 2 -5 = 1) modos
vibracionais, o que permite dizer que
moléculas desse tipo apresentam
apenas um modo vibracional possivel,
relativo a variagéao da distancia de liga-
cao entre os dois atomos durante a vi-
bracdo. Ja para uma molécula com
mais de dois atomos, por exemplo,
uma molécula genérica ABC, linear,
havera 4 modos vibracionais; entretan-
to, se a mesma for ndo-linear, havera
apenas trés modos vibracionais pos-
sfveis. Dessa forma, podemos perce-
ber o quanto é importante conhecer a
geometria molecular, pois desse co-
nhecimento podemos inferir proprieda-
des da molécula. Por outro lado, co-
nhecendo as chamadas propriedades
espectroscopicas de uma molécula,
podemos também inferir qual sera sua
geometria molecular, conforme expli-
cado acima.

Vamos abordar neste artigo as
espectroscopias vibracional e eletro-
nica. Iniciaremos nosso estudo pelas
transicoes eletronicas. Depois estu-
daremos as transicoes vibracionais
que acontecem por absorgao e por
espalhamento de energia, comple-
tando assim nossa viagem parcial pelo
mundo da espectroscopia. Contudo,
vamos antes fazer uma
breve recapitulacao so-
bre espectroscopia ro-
tacional.

0 eixo x), trés modos
rotacionais (rotagoes
em cada um dos ei-

transicoes podem ser
eletronicas, rotacionais,
vibracionais ou ainda
translacionais

Sabemos que para
atomos e moléculas
somente certos niveis

X0S X, Yy e z), e tam-
bém outros dois mo-
vimentos translacionais (movimentos
de translacao devido aos eixos nos
quais a molécula ndo estéa definida; so-
bre o eixo em que a molécula esta -
por exemplo o eixo x, ndo podera haver
translacao. Isso define entdo, para uma
molécula linear, que os demais movi-
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energéticos sao permi-
tidos, isto &, a energia
é quantizada. Dependendo da faixa de
energia envolvida, podemos ter basica-
mente trés tipos de fendmenos: transi-
cOes entre niveis eletrdnicos, vibracio-
nais e rotacionais. Transicoes entre
niveis energéticos rotacionais podem
ocorrer quando radiacao eletromag-
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nética na regiao de micro-ondas incide
sobre uma dada molécula. Na espec-
troscopia rotacional a amostra tem que
estar na fase gasosa. Da anélise do es-
pectro rotacional podemos obter infor-
magoes arespeito da geometria mole-
cular, mas esta espectroscopia s6 é
aplicavel para moléculas menores na
fase gasosa. O espacamento entre ni-
veis rotacionais é proporcional a
constante rotacional, B, a qual esta
relacionada com a geometria molecu-
lar através do momento de inércia, |,
pela equacao abaixo.

AE = 2Bh(J + 1) 3)
onde J é o nimero quéntico rotacional,
B = h/8rel 4)
e
| = ;miriz (5)

sendo r a distancia perpendicular ao
eixo de inércia.

Portanto, conhecendo-se as distan-
cias entre as linhas rotacionais (AE),
podemos obter as distancias de liga-
¢ao em moléculas simples na fase ga-
sosa. Um exemplo tipico de um espec-
tro rotacional é dado na Figura 1. Maio-
res detalhes sobre espectroscopia
rotacional podem ser encontrados em
Levine, 1975, Townes & Schawlow,
1975, Brand et al., 1975 e Atkins, 1990.

Absorcao de energia por elétrons:
Espectroscopia eletronica

Como foi visto anteriormente,
qguando radiacéo eletromagnética na
faixa do visivel ou do ultravioleta
proximo atinge um determinado com-
posto quimico, uma transicao eletr6-
nica pode ocorrer.

Alidéia da estrutura molecular, e co-

mo se forma a ligacdo quimica entre
atomos para compor uma molécula foi
explorada no artigo sobre ligacoes
quimicas. E interessante perceber que
a descricao da formacao da ligagao
quimica em termos de orbitais mole-
culares pode ser aplicada a qualquer
substancia, e que para atomos poliele-
tronicos havera um aumento da com-
plexidade dessa descricao em funcao
do aumento do numero atébmico do
elemento envolvido. Também € im-
portante dizer que, em moléculas polia-
tbmicas (com mais de dois a&tomos),
pode-se fazer a simplificacao de es-
crever o diagrama de orbitais molecu-
lares para cada ligagdo quimica em
separado, como se ela fosse isolada
do resto da molécula. Por exemplo, a
ligagéo entre os atomos de carbono e
oxigénio na molécula de CO,, onde
temos duas duplas ligacbes C=0, sera
muito similar a descrigdo da ligagao
quimica entre os mesmos atomos em
moléculas organicas contendo o grupo
funcional cetona, onde temos uma
ligacao C=0.

Um fato interessante esta relacio-
nado a geometria (ou forma) da molé-
cula. Como vimos no artigo de ligagcoes
quimicas, os orbitais moleculares tam-
bém definem regides do espago nas
quais sera maior a probabilidade de se
encontrar o par de elétrons. Assim, em
funcao disso, havera uma forma pecu-
liar para cada molécula, de acordo com
os orbitais moleculares originados da
interacdo entre os atomos compo-
nentes da estrutura. Isso quer dizer
que, se por algum motivo for modifi-
cada a distribuicao dos elétrons na
configuragdo de uma molécula, ela
com certeza vai apresentar modifi-
cacoes de sua estrutura original, e €
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Figura 1: Espectro rotacional tipido de uma molécula diatdmica. Observar o decréscimo
no espacamento energético com o aumento do nimero quantico rotacional, J, no ramo R
(a direita), e o correspondente acréscimo no ramo P (a esquerda).
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justamente esse o conceito fundamen-
tal envolvido quando temos a transigao
de um elétron nesse composto.
Quando radiagao eletromagnética
entra em contato com um composto
quimico qualquer, e essa radiacao tiver
comprimento de onda na faixa do
visivel ou do ultravioleta, muito prova-
velmente essa radiacao vai permitir que
um elétron seja promovido para um
nivel energético eletrbnico superior, da
mesma forma como vimos anterior-
mente na teoria de Bohr para dtomos.
Para que a molécula absorva um féton
para excitar um elétron, esse féton de-
veréa ter energia exatamente igual a dife-
renca entre os orbitais observados no
diagrama de niveis de energia da
Figura 2. Se essa energia nao for exata-
mente igual, a transicdo ndo ocorrera,
€ isso caracteriza o que se chama de
processo de ressonancia. Algumas ou-
tras restricoes também existem nesse
processo; por exemplo, nao sera
qualquer elétron que vai sofrer a exci-
tacéo, e sim apenas um dos elétrons
do orbital molecular mais alto ocupado,
chamado usualmente de HOMO (High-
est Occuppied Molecular Orbital, ou
orbital molecular mais alto ocupado).
Esse elétron excitado também néo
pode ir para qualquer outro orbital, quer
dizer, existem regras de selecao para
que a transicao ocorra. Usualmente,
esse elétron, quando excitado, devera
ir para um orbital molecular de menor
energia que nao esteja ocupado com
outros elétrons, chamado LUMO (Low-
est Unoccuppied Molecular Orbital, ou
orbital molecular mais baixo nao
ocupado). As restricoes quanto a esse
orbital LUMO referem-se principalmen-
te a simetria, ou seja, se o elétron esta
em um orbital HOMO do tipo o, ele
somente podera ser excitado para um
orbital LUMO também do tipo o.

A

15 Continuo ionizado acima de 13,6 eV
% 10 Estados ligados discretos =
Ry
2
2
0 o

0 Estado fundamental n=1

Figura 2: Diagrama de niveis de energia
para o atomo de hidrogénio.
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Assim, pode-se ter agora uma idéia
geral do processo de transigao eletrd-
nica em uma molécula: para ocorrer o
processo, é necessario que o féton
tenha energia exatamente igual a dife-
renca entre dois estados eletrbnicos
HOMO e LUMO da molécula. Esse
processo tem duragao com relagao ao
tempo em que o elétron fica no estado
excitado, que é da ordem de 1078 se-
gundos, ou seja, extremamente rapido!
Quando a molécula retorna para o
estado fundamental, ou seja, quando
o elétron excitado retorna ao HOMO,
ha a emissao de um féton de luz com
comprimento de onda igual a diferenca
entre os estados energéticos. Se isso
acontece na molécula de hidrogénio,
pode-se dizer que houve uma transi-
cao do tipo 0 0* (ou seja, o elétron
do orbital o ligante, quando excitado,
foi para um orbital o antiligante. Como
dissemos anteriormente, outra transi-
cao tipica é do tipo Tt 1%, a qual acon-
tece na molécula de nitrogénio. Em
moléculas poliatbmicas, a situagao é
similar. Contudo, as atribuicoes das
transicoes eletrbnicas exigen um
pouco mais de trabalho.

Vibracao molecular

Como dito anteriormente, todas as
moléculas, compostas por dois ou
mais atomos ligados quimicamente,
podem interagir com radiacao eletro-
magnética e apresentar vibragoes
envolvendo ligagbes quimicas, seja
através do aumento da distancia média
de ligacao, seja atra-
vés da deformacéo
de angulos especi-
ficos formados pelos
atomos.

Para entender es-
se fendmeno de ma-
neira mais simples,
podemos usar 0 mo-
delo do oscilador har-
moénico, o qual é
composto por uma
particula de massa m
e uma parede de massa ‘infinita’ (na
realidade, muito maior que a massam
da particula), ambas ligadas por uma
mola comum, segundo o esquema da
Figura 3.

E mais facil entender inicialmente o
modelo mais simples, esquematizado
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Quando a molécula
retorna para o estado
fundamental, ou seja,

quando o elétron excitado
retorna ao HOMO, ha a
emissao de um féton de
luz com comprimento de
onda igual a diferenca
entre os estados
energéticos
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Figura 3: Modelo do oscilador harménico:
(a) particula ligada a uma parede de massa
muito maior, e (b) duas particulas de
massas m, e m, ligadas.

na Figura 3(a). A vibracéo consiste no
movimento periddico da particula sobre
0 eixo que contém a mola, fazendo com
que amola sofra distensao, aumentando
e diminuindo a distancia da particula a
parede. Como a massa da parede é
muito maior que a massa da particula,
apenas a particula esta se movimen-
tando. Assim, se fornecermos uma
variacéao de posicao Ax para a particula,
ela inicialmente ir4 se distanciar da
parede. Como ela esta ligada pela mola
a parede, a mola tenderé a trazer essa
particula de volta, ou seja, a mola atua
como uma forca restauradora da posi-
caoinicial. Sao duas as leis da fisica que
explicam esses movimentos: as leis de
Newton (a segunda lei,
onde a forga é igual ao
produto damassa pela
aceleragao) e de
Hooke (forca de restau-
racao, igual ao produto
do deslocamento sofri-
do pela particula vezes
uma constante, cha-
mada de constante de
forga, intrinseca a cada
mola). Dessa forma,
juntando essas duas equacoes, pode-
MOs escrever a equacao de movimento
da mola:

F =-k&Ax = ma (6)
E interessante notar que o sinal ne-

gativo que aparece no primeiro mem-
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bro indica que a forgca de restauracao
da mola é oposta ao deslocamento
sofrido pela particula.

Nesse modelo, também é impor-
tante notar que, uma vez iniciado o mo-
vimento da particula, isto é, quando a
particula se distancia da parede, a mo-
la se distende, e entao passa a aplicar
uma forga, em sentido contréario, ao
movimento inicial da particula. Quan-
do essa forca sobrepuja a forga inicial,
a particula tenderéa entdo a se movi-
mentar em diregdo a parede, encur-
tando a distancia. Havera uma distan-
cia em que a mola foi suficientemente
comprimida, e entao iniciar-se-a o
movimentode volta, e entdo completa-
se o ciclo. Esse conjunto de movimen-
tos é o que conhecemos como ‘oscila-
dor harmdnico’, e continua indefini-
damente, a menos que forcas externas
(atrito) atuem no sistema para parar o
movimento.

Uma vez que esse movimento é
periédico, podemos associar a Ax uma
funcéao periddica, do tipo seno ou cos-
seno, que sao fungdes que se repetem
no tempo. Uma solugéo tipica para a
Equacéo (6) €:

Ax = x cos(2Tvt + @) (7)

onde x, € a posigao inicial da particula
e a fungao cosseno indica a periodi-
cidade do movimento, representada
pelo aparecimento do termo 21, v € a
freqUéncia do movimento e t é a de-
pendéncia temporal do mesmo. Nesse
caso, (@ é uma constante qualquer.

Substituindo a Equagéo (7) na ex-
pressao da Equacao (6), lembrando
que aceleracdo nada mais € do que a
derivada segunda de Ax em relacao ao
tempo, obteremos como resultado a
seguinte expressao:

1k (®)

“onym
a qual fornece frequiéncia de oscilagéo
v da particula de massa m, ligada a
uma parede de massa infinita por uma
mola de constante k.

Vamos agora analisar um sistema
um pouco mais complicado, composto
por duas particulas com massas m, e
m,,, ligadas por uma mola de constante
k (Figura 3b). Esse modelo torna-se
interessante uma vez que podemos
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associa-lo a moléculas diatémicas, tais
como gases do tipo oxigénio e nitro-
génio (O, e N,), que compdem quase
100% da atmosfera da Terra. Nesse
modelo, também é interessante notar
gue a mola refere-se a ligacéo quimica
entre os dois atomos (as duas particu-
las) que formam a molécula.

A complicagao a que nos referimos
esté relacionada ao fato de que agora
as duas particulas irdo sofrer desloca-
mentos, que chamamos de Ax, e AX,.
As leis de movimento para cada parti-
cula seréo:

m.a, - K(Ax, - &x,) =0

©)
m,a, - K(Ax, - Ax,) = 0

Supondo para Ax, e Ax, expressoes
similares a descrita na Equagéao (7),
substituindo em (9) e resolvendo o sis-
tema, obteremos como resposta que
a freqUiéncia sera:

onde p refere-se a massa reduzida da
molécula:

_mi+mz
T omimz (1)

Assim, uma molécula diatébmica
apresenta apenas um modo vibracio-
nal, que sera definido em fungdo das
massas dos dois atomos e também
da constante k. E interessante discutir
a constante k, pois ela esté relacio-
nada ao grau de interacao entre 0s
dois atomos, ou seja, ela pode ser rela-
cionada com a medida de quéao forte
ou fraca é a ligacao quimica entre os
dois atomos. Também conhecida co-
mo constante de forca da ligacéo qui-
mica, k usualmente € dada em unida-
des de milidinas por angstrom (1 N =
10°dina; 1 angstrom = 10"°m), que é
unidade de forga. Vale lembrar que
quanto mais forte for uma ligacao
quimica, maior sera o valor de k. Outro
fato interessante de observar é que,
uma vez que sabemos qual o valor da
freqUéncia de oscilacdo de uma
vibracao molecular, podemos calcular
qual é a energia referente a esse mo-
vimento através da equagao de Planck
(Equacao 2).
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Movimentos nucleares: Espectroscopia
no infravermelho

Um conceito simples e importante
em quimica refere-se a eletronegati-
vidade, que é uma medida quantitativa
da capacidade que os elementos da
tabela periddica tém de atrair elétrons
para si. Dessa forma, em uma molécula
diatdbmica genérica AB, se o 4&tomo B
€ mais eletronegativo que A, os elé-
trons da camada de valéncia, de modo
geral, estardo mais proximos do nicleo
do a&tomo B. Esse fato define qualitati-
vamente outra propriedade importante
de moléculas, que € o momento de
dipolo intrinseco: uma molécula AB,
com diferentes valores de eletrone-
gatividade dos seus 4tomos, apresenta
momento de dipolo, enquanto que mo-
leculas diatbmicas homonucleares
apresentam momento de dipolo igual
a zero. E importante notar que muitos
compostos apresentam ligagdes que
chamamos de polares (ligacdes quimi-
cas entre atomos com diferentes valo-
res de eletronegatividade), entretanto
a forma geométrica da molécula é tal
que a molécula por fim apresenta mo-
mento de dipolo nulo, como é o caso
da molécula de tetracloreto de carbono
(Figura 4). Vale lembrar que 0 momento
de dipolo intrinseco apresenta compo-
nentes nos eixos x, y e z do sistema
cartesiano, pois é uma propriedade
espacial da molécula.

Quando radiagao eletromagnética
na regiao do infravermelho interage
com uma molécula, para que o movi-
mento vibracional possa ser interpre-
tado experimentalmente, um fato que
deve necessariamente acontecer € que
o momento de dipolo intrinseco da
molécula varie com o movimento vibra-
cional. Para vibragdes moleculares que
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Figura 4: Desenho de molécula diatbmica homonuclear,
mostrando momento de dipolo nulo (a), molécula diatdbmica
heteronuclear, mostrando momento de dipolo diferente de
zero (b) e tetracloreto de carbono, cujas ligagdes quimicas
sao polares, mas a geometria anula as contribuicoes,
originando momento de dipolo igual a zero (c).

nao causam mudanca no momento de
dipolo a transigéo vibracional ndo sera
observada, ou seja, a intensidade des-
ta absorcéo sera nula. Vamos imaginar
uma molécula como o &cido cloridrico,
HCI, cujos atomos, cloro e hidrogénio,
apresentam valores bem diferentes de
eletronegatividade (o cloro é muito
mais eletronegativo que o hidrogénio).
Essa molécula apresenta entdo mo-
mento de dipolo intrinseco (ou efetivo)
muito acentuado, fato que inclusive ex-
plica as caracteristicas dessa molé-
cula, classificada como acido muito for-
te, pois facilmente rompe a ligacao
quimica entre H e Cl, dando origem aos
fons correspondentes. Entretanto, para
uma molécula diatdbmica homonuclear,
como por exemplo os gases oxigénio
ou nitrogénio (O, ou N,), isso n&o ocor-
re, pois 0 movimento de vibracao dos
nucleos dessas moléculas ndo alteram
o0 momento de dipolo efetivo, pois 0s
mesmos sao nulos. Mais uma vez
pode-se dizer que a natureza fez um
bom trabalho, pois a atmosfera de nos-
so planeta é composta quase exclusi-
vamente desses dois gases, e como
0s dois nao absorvem radiagao no
infravermelho, esse tipo de radiacao
pode chegar a superficie de nosso
planeta, permitindo assim haver calor
para os seres vivos em geral!

Como dito anteriormente, molécu-
las diatbmicas apresentam apenas um
movimento vibracional, e moléculas
poliatdmicas (com mais de dois ato-
mos) apresentam 3N - 5 ou 3N - 6 mo-
dos, de acordo com a geometria mo-
lecular. Para moléculas diatdbmicas, é
facil atribuir qual o modo vibracional
observado; entretanto, para as demais
moléculas, esse fato ndo é tao trivial
assim. Na pratica, o que se faz é
separar a molécula polia-
témica em varias partes,
como se fossem molécu-
las diatébmicas, e analisar
cada pedaco de forma
independente. A analise
do processo de interacao
entre radiacao eletromag-
nética e a matéria é o que
chamamos de espectros-
copia, e 0 espectro é o
registro dessa interagao.
Um equipamento que
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obtém o registro das bandas do
espectro vibracional é um espec-
trofotdbmetro infravermelho, que deve
ser composto de uma fonte policroma-
tica (uma lampada que emite radiacao
na faixa que interessa, geralmente de
400 a 4000 cm, em unidades de
nimero de onda, inverso do compri-
mento de onda), um sistema de redes
de difragao para separar a radiagao
policromatica em cada uma de suas
radiagbes monocromaticas e um dete-
tor, usualmente um sistema que permi-
te diferenciar diferentes temperaturas.
O primeiro homem a estudar esse tipo
de comportamento foi um alemao, Wil-
liam Herschel, que descobriu, no inicio
do século XIX, que havia outras
componentes da radiacao eletromag-
nética com energias abaixo da luz ver-
melha, que ele denominou de infraver-
melho. Ele percebeu também que essa
energia aumentava ou diminufa a
temperatura de diferentes compostos
quimicos, e o primeiro espectro foi
obtido usando-se um termoémetro
como detetor.

E importante perceber que a obten-
cao de um espectro nada mais é do
que ter em maos uma espécie de im-
pressao digital de um composto qui-
mico, uma vez que cada composto
difere de outro em funcao da compo-
sicdo quimica, ou seja, de diferentes
atomos que o formam, e também da
geometria molecular. Dessa forma, a
analise do espectro permite dizer qual
€ amoléculaem questao! Do ponto de
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Figura 5: Espectro infravermelho do élcool etilico, CH,CH,OH.

ligacao simples C-C, e aindatemos uma
ligagao O-H, que realmente caracteriza
afuncéo organica alcool. O etanol é uma
molécula poliatémica nao-linear, com N
igual a9, e devem entao existir 3x9 - 6
= 21 modos vibracionais no seu espec-
tro. O espectro vibracional do etanol
pode ser observado na Figura 5, e al-
guns comentarios podem ser feitos em
relacao a ele.

Cada uma das bandas que apare-
cem no espectro referem-se a absor-
¢ao da radiacdo eletromagnética as-
sociada a um movimento vibracional,
e percebe-se que
nem todos os 21 mo-
dos estao presentes
no espectro, infor-
mando assim que vé-
rios deles nao apare-
cem porque nao mo-
dificam o momento
de dipolo intrinseco
da molécula, e assim
nao sao ativos no in-

Um espectro ¢ uma espécie
de impressao digital de um
composto quimico, uma
vez que cada composto
difere de outro em func¢ao
da composiciao quimica, ou
seja, de diferentes atomos
que o formam, e também
da geometria molecular.

Espalhamento de radiacao por
moléculas: Espectroscopia Raman

Um fato curioso referente a intera-
cao entre radiacao eletromagnética e
matéria € que nem sempre a radiagao
sera absorvida; muitas vezes ela pode
ser espalhada, algo parecido como
observar a imagem refletida por um
espelho. Isso quer dizer que quando
um féton de determinado comprimento
de onda atinge a matéria, ele podera
ser espalhado, desde que nao seja
absorvido. Se esse féton for espalhado
com o mesmo valor de
comprimento de onda,
OuU seja, se a energia
do foton for a mesma
antes e depois da inte-
racdo com a matéria,
teremos o chamado
espalhamento eléas-
tico, no qual o principio
da conservagao de

Dessa forma, a analise do
espectro permite dizer

energia é restritamente
seguido, ou seja, a

vista pratico isso tem uma importancia
fravermelho. As ban-

vital, pois assim pode-se analisar quali
e quantitativamente a presenca de um
determinado composto quimico, seja
qual for o lugar em que ele se encontra.
Ecoma ajuda da espectroscopia mo-
lecular que podemos também inves-
tigar se ha sinal de vida em outros
planetas!

Vamos discutir um exemplo (Figura
5), para ver como pode-se usar a
espectroscopia no infravermelho na
analise de uma substancia, como o &l-
cool etilico (etanol).

No etanol, cuja férmula molecular
€ H,CCH,OH, temos varios tipos de li-
gagbes quimicas: temos dois tipos
diferentes de ligagoes C-H, uma oriun-
da do grupo funcional CH, e outra de
um grupo CH,; uma ligagéo C-O, uma
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das que aparecem na
regiao de 2800 a
3000 cm™' referem-se
ao movimento vibracional dos grupos
funcionais C-H, existentes nos dois
grupos funcionais, CH, e CH,. Abanda
que aparece em 1200 cm refere-se ao
movimento de vibracao do grupo C-0,
e 0 modo vibracional observado em
3400 cm ' refere-se ao grupo funcional
O-H. A banda em 1600 cm' refere-se
ao movimento de deformagéao de an-
gulo das ligagoes CH, e CH,. Pode-se
perceber que n&o ha no espectro ban-
das associadas a ligacéo C-C, pois 0
movimento vibracional dessa ligacao
nao afeta 0 momento de dipolo efetivo
da moléecula’.

Espectroscopia molecular

qual é a molécula em
questao!

energia do foton é a
mesma antes e depois
da interagcdo com a
matéria. Entretanto, existirao casos em
que a energia desse foton néo sera a
mesma, e este fato curioso explica a
existéncia do chamado efeito Raman.

Na década de 1920, C.K. Raman,
pesquisador indiano, retornou a seu
pais depois de obter seu doutorado na
Inglaterra. Estava decidido a estudar o
efeito da interacao entre radiacao ele-
tromagnética e matéria, e com auxilio
de um ajudante iniciou seus estudos.
Em 1929, publicou seus resultados fun-
damentais sobre o fenbmeno de espa-
lhamento, recebendo o Prémio Nobel
em 1932. Seus resultados indicavam
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que, a partir da interagao da radiacao
eletromagnética monocromatica (luz
com um valor exato de comprimento de
onda, diferente da luz branca, que
apresenta varios comprimentos de on-
da acoplados) com a matéria, uma pe-
guena parcela dessa radiacao era es-
palhada pela matéria com valores dife-
rentes da radiacao original, originando
assim o chamado espalhamento inelés-
tico da luz. Apenas para ter uma idéia
da grandeza do efeito, de cada 10° (cem
mil) fétons que chegam a um composto
quimico e séo espalhados, apenas um
0 sera com valor de comprimento de
onda alterado! Isso implica que o efeito
Raman é muito dificil de ser experimen-
talmente observado, e isso realmente foi
uma complicagéo no inicio dos estudos
com atécnica, devido a tecnologia exis-
tente. Hoje, com o avanco tecnoldgico,
existem equipamentos de Ultima gera-
¢ao que possibilitam a obtencao de es-
pectros Raman dos mais variados tipos
de amostras.

O efeito Raman pode ser entendido
a partir da interagao da radiagao eletro-
magnética com a matéria. Quando a
radiagao atinge um composto quimico
e essa radiagdo nao é absorvida, ela
pode passar direto pela matéria (ou seja,
nao vai interagir com a mesma) ou entao
ser espalhada. Quando temos uma fon-
te policromatica, como por exemplo o
Sol, que emite véarios comprimentos de
onda, alguns deles sao espalhados,
outros absorvidos, e outros passam
direto pelas moléculas componentes da
camada atmosférica. Como dissemos
anteriormente, uma parte dessa radia-
¢ao ¢ absorvida, e uma parte dela pas-
sa direto, que propicia calor para nosso
planeta. Existe ainda uma terceira par-
cela dessa radiacéo que é espalhada
pela atmosfera, e esse fato explica a co-
lorac&o azul do céu durante o dia, bem
como a coloragao avermelhada do mes-
mo durante o nascer e 0 ocaso do Sol!

Aradiagao eletromagnética pode ser
descrita por dois componentes, 0s cam-
pos elétrico e magnético, perpendicu-
lares entre si. Isso quer dizer que uma
onda eletromagnética é na verdade uma
onda formada por dois vetores perpen-
diculares, que se somam para dar
origem a essa onda. Quando aradiagao
eletromagnética interage com a matéria,
do ponto de vista de transicao entre
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estados moleculares, apenas a parte
elétrica da radiagao é importante, e
desconsidera-se o efeito provocado pela
componente magnética. Na verdade,
sera esse campo elétrico da radiacéao
que ira interagir com a molécula, para
dar origem ao efeito do espalhamento.
Como dissemos anteriormente, toda
molécula tem um momento de dipolo
intrinseco ou efetivo.
Entretanto, quando o
campo elétrico da ra-
diacao incidente inte-
rage sobre amolécula,
teremos o apareci-
mento de um novo
momento de dipolo,
que agora sera indu-
zido pela radiacao.
Esse momento de dipolo induzido P
apresenta uma relacao linear com o
campo elétrico da radiacéo incidente, de
acordo com a expressao:

P=qE (12)

onde o negrito significa que essas gran-
dezas sé&o vetores . O termo a que apa-
rece na equacéo € uma constante, co-
nhecida como polarizabilidade, e tem
uma semelhanca muito grande com o
momento de dipolo efetivo da molécula.
E importante lembrar que a pola-
rizabilidade é uma propriedade intrinse-
ca de cada sistema quimico, mas que
somente se manifesta quando ha inte-
racao da radiacéo eletromagnética com
0 composto em questao.

Vamos pensar da seguinte forma: a
molécula tem uma geometria de equi-
librio, descrita pelo estado eletrénico fun-
damental, na qual ela tem seus 3N - 6
graus de liberdade vibracionais. Alguns
deles serao ativos na técnica de espec-
troscopia no infravermelho, mas outros
néo. Esses modos é que nos interessam
quando falamos em espectroscopia
Raman, pois, como os efeitos fisicos en-
volvidos sdo distintos nas duas técnicas,
0s modos vibracionais também seréao
distintos. Em outras palavras, para uma
determinada molécula, alguns modos
vibracionais aparecem no infravermelho,
e outros no Raman. Isto implica em que
as duas técnicas sdo complementares
entre si, e para uma anélise completa
da estrutura vibracional de um sistema
quimico, torna-se necessario obter-se
ambos 0s espectros.

Espectroscopia molecular

Quando a radiacao atinge
um composto quimico e
essa radiacdo nao é
absorvida, ela pode passar
direto pela matéria (ou
seja, nao vai interagir com
a mesma) ou entao ser
espalhada

Quando aradiagao eletromagnética
monocromatica (féton) interage com
uma molécula, aparece uma nova
identidade, que vamos identificar agora
como ‘molécula + radiagao’. Dessa for-
ma, ela sofre uma transigao, pois O sis-
tema ‘molécula + radiagao’ esta acres-
cido da energia que a radiacao eletro-
magnética (féton) carrega. Quando esse
sistema volta ao estado
fundamental, temos o
espalhamento de um
féton, que pode apre-
sentar-se de duas for-
mas: primeiro, esse fo-
ton espalhado tem a
mesma energia do fo-
ton incidente, e entao
teremos o principio da
conservagao de energia estabelecido.
Nesse caso, temos o espalhamento
conhecido como Rayleigh (tem esse
nome em homenagem a Sir J. Rayleigh,
famoso fisico que estudou o fendmeno
de fluorescéncia de compostos). A
segunda forma consiste do espalha-
mento Raman descrito anteriormente.

Nota

1. A atribuicdo de uma banda de
absorcéo avibragdo de um certo grupo
da molécula é uma aproximacao ba-
seada na participagao relativa desse
grupo na chamada coordenada normal
que esta associada a vibracéo. Teorica-
mente, todos os atomos da molécula
podem participar da vibragao.
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