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1. Introducao

Quid est lux? Facies omnium rerum. (Que é a luz? A face de todas as coisas.)
In Didlogos do jovem principe Pepino com o seu preceptor Alcuino (finais do séc. VIII)

Espectroscopia é etimologicamente um hibrido de grego e latim, e

significa o estudo dos espectros (L. spectrum + skop, do G. skopein,
observar). Espectro, por sua vez, é definido num certo diciondrio como uma
«visdo pavorosa e horrivel, criada pela imaginacdo». De facto, os espectros
estudados nos primdrdios da Espectroscopia eram imagens sem substancia
prépria, emanadas da matéria (Figura 1.1).

Fig. 1.1 Isaac Newton decompde a luz solar com um prisma.
Gravura do séc. XIX, The Granger Collection, NY.

Na sua acepcdo cientifica, o termo «espectro» foi

utilizado pela primeira vez por Newton em 1671, para ‘470 Recreafai Filozofica
descrever a imagem colorida produzida por um feixe de luz §. VL
solar ao incidir num alvo, apds ter atravessado um prisma DY 0% 1 s Wl ole AN
. . N Qx ja €2
de vidro (Fig. 1.1). Note-se, no entanto, que o espectro e, S e st
. . ~ . ., dele udo ‘o que fe pode dezejar; que nad
colorido resultante da dispersdo da luz por um prisma ja era fucede ifto em ‘nuitas ‘¢oizas.” No = Arce
. . , . Iris fete cores {e podem diftinguir 5 que
conhecido muito antes de Newton, como este proprio fa6 as cores principacs ¢ fingelas, de que
. o~ . falamos quando tratamos das cores (13
afirma nas suas obras. A decomposi¢ao da luz do Sol por um ¢ {ad pela fua orders vermelho , cdr de
oiro , amarelo , verde, azul, ‘gredeleim ,
vidro ou por uma gota de agua é, com efeito, uma € TOX0: porém as mais perceptiveis nagues
la diftancia faé vermelho , amare!od, Vera
a idi -iri i de, eazul, confundindo-fe a cdr de oiio
observagdo do quotidiano. O arco-iris tem precisamente TR Tttt 0 421

i i o roxo ¢ mui debil. Quando fe“vem dois
esta origem (Flguras l2e 13) arcos celeftes , as co&cls do arco ei?‘?:‘rior
: {aé mais vivas ; e‘Por ifo fe chgma dris
primario 5 o arco {uperior é Iris fecun-
dario , oumais fraco. Tambem obfervareis
que no arco inferior as cdres de tal modo
eftad difpoftas , que o vermelho fica em
fima , o azul embaixo; e no arcolfuperior
as avefas : logo darei a razad difto. Va-
mos agora a uma experiencia. Mas deixai-
me com o lapis deferever uma figura CE[~
Eft.s.  tamp. 5. fig.7.). Tomemos dois globos de
fig.7. vidro comoeftes A, B; eftando cheios de
agua  -de tal modo s pofo pendurar ao
; g Sol,

(1) Tom.1L Tarde VL § IIL

Figs. 1.2 (a) e 1.3 (b) Discussdo do arco-iris e
respectiva estampa na Recreagdo Filoséfica do P¢
Teodoro de Almeida (Lisboa, 1762).

No que diz respeito a experiéncia mencionada, o contributo principal de Newton foi, de
facto, a utilizacdo de um segundo prisma (que ndo se vé na Fig. 1.1), demonstrando que este ja ndo
decompunha mais cada uma das cores (Fig. 1.4). Este resultado levou-o a defender que a luz era
constituida por corpusculos de varios tamanhos (um para cada cor). Os corpusculos ndo podiam ser
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esféricos, pois a propriedade de polarizacdo da luz implicava alguma dissimetria. Em Ciéncia, muitas
vezes «0 objectivo ndo é tanto ver o que ainda ninguém viu, mas sim pensar o que ninguém ainda
pensou, sobre aquilo que todos véem» (Schrédinger)!

ol Nee varial lux B i ,'/';'/i ! \
| €

3 Frara eolorers. 1 M Fig. 1.4 Gravura feita a partir do desenho original de Newton

| [a = | | sobre a sua experiéncia. Nec variat lux fracta colorem, ou seja, e
i ‘ Bl T @ H, '/ mantendo a ordem das palavras - para acentuar a proximidade
| entre portugués e latim - Ndo varia a luz fraccionada [refractada]

‘ et g . | nacor. In A. Secchi, Le Soleil, 22 ed., Paris, 1875.

O termo Espectroscopia comecou a ser usado em finais do séc. XIX, depois de Bunsen e
Kirchhoff terem verificado, em 1860, que os espectros de absor¢do e de emissdao permitiam
determinar a presenca de certos elementos quimicos numa amostra e de, por esta via (Analise
Espectral), se terem descoberto varios elementos quimicos, tais como o césio, o rubidio, o talio e o
indio, cujos nomes provém das cores das respectivas emissdes no visivel (césio, de azul do céu;
rubidio, de rubi, vermelho; talio, de talo, rebento verde; indio de indigo, corante anil). Também o
elemento hélio foi descoberto no Sol (Helios) em 1868, gracas a uma risca amarela desconhecida
presente no espectro da cromosfera solar (s6 mais tarde se encontrou e isolou hélio na Terra).

Os primeiros espectroscopios eram essencialmente constituidos por um prisma e por duas
lentes, Fig. 1.5. Foi apenas em meados do séc. XX que se substituiram os prismas por redes de
difraccdo, e se principiou a recorrer a outros métodos interferométricos.

Fig. 1.5 Esquema de um espectroscopio. A amostra,
colocada num fio de platina, e, é introduzida na chama, G,

de um bico de Bunsen, h. A radiacdo emitida passa por uma
luneta B e é refractada pelo prisma P, sendo observada
através da luneta A. A luneta C, e respectiva fonte continua

F (vela), servem para iluminar uma escala que se sobrepoe

ao espectro. In F. F. Benevides, Nog¢bdes de Physica
Moderna, 72 ed., Lisboa, 1909. Fonseca Benevides (1835-
1911) foi professor do Instituto Industrial de Lisboa,

Mo

= S
= | —
2|l

estabelecimento de ensino fundado em 1852 e que, em

1911, deu origem ao Instituto Superior Técnico.



O estudo dos espectros atomicos de riscas e da radiagcdo do corpo negro foi de primeira
importancia para a elaboracdo da teoria quantica. A famosa férmula de Balmer (1885), obtida de
forma completamente empirica a partir dos comprimentos de onda de quatro riscas do hidrogénio,
e depois generalizada e aplicada a outros elementos por Rydberg, s6 teve uma primeira
interpretacdo com a teoria do atomo de Bohr (1913). Mas a racionalizagdo adequada dos espectros
atémicos e moleculares sé se tornou possivel apds o estabelecimento da Mecanica Quantica, em
1925-26. Houve um nimero elevado de laureados com o Prémio Nobel pelos seus trabalhos ligados
a Espectroscopia: a) por contributos para a teoria da interaccdo radiacdo-matéria, como Planck
(1918), Einstein (1921), Bohr (1922), Dirac e Schroedinger (1933), Pauli (1945); b) por descobertas e
estudos experimentais marcantes, como Zeeman (1902), Stark (1919), Raman (1930), Lamb (1955),
Mulliken (1966), Herzberg (1971), Zewail (1999), Haroche e Wineland (2012); c) pelo
desenvolvimento de técnicas experimentais, como Michelson (1907), Townes, Basov e Prokhorov
(1964), Kastler (1966), Norrish e Porter (1967), Schawlow e Bloembergen (1981), Ernst (1991), Hall
e Haensch (2005) e, mais recentemente, Betzig, Hell e Moerner (2014).

Actualmente, entende-se por espectro a representagdo de uma dada grandeza referente a
um objecto de estudo (dtomo, molécula, particula, sdlido...) em fung¢do da frequéncia, energia ou
comprimento de onda da radiacéo absorvida ou emitida.

A Espectroscopia define-se por sua vez como o estudo da interac¢do radiacdo-matéria. E

tema vastissimo, pois a radiacdo vai das radiofrequéncias aos raios gama, e a matéria organiza-se
numa grande variedade de formas. Para as ciéncias moleculares, os processos que envolvem fotdes
gama, de muito alta _energia, embora interessantes (transicdes nucleares, materializacdo da
energia) ndo sdao normalmente relevantes, embora haja excepc¢des (espectroscopia Mdssbauer,
espectroscopia de aniquilacdo de positrdo). Com a invencdo e desenvolvimento dos laseres, a partir
de 1960, tornou-se também possivel estudar processos que apenas ocorrem quando a radiacao
tem intensidade muito elevada, ditos processos nao lineares.

A radiacdo e a matéria podem interactuar de varias formas: (i) Absorcdo, emissao e difusdo
de radiacgdo; (ii) Varios processos nao lineares, observdveis apenas para intensidades de radiacdo
muito elevadas; (iii) Difraccdo e outros processos de interferéncia.

Em Espectroscopia, consideram-se sobretudo os processos associados a absorcdo e emissao
de radiacdo (lineares e ndo lineares). Para um espectroscopista, o estudo da interaccdo
radiacdo-matéria é a sua finalidade, e n3o carece de justificacdo. No entanto, ha iniUmeras
aplicacdes da Espectroscopia, resumidas no seguinte quadro, e que demonstram a sua importancia:

Quadro 1.1 Aplicacdes da Espectroscopia

Objecto de estudo Informacgao obtida Exemplos
Atomo, molécula, Concentracgao -
supermolécula, Estrutura Distancias e angulos; grupos funcionais; forma
nanoparticula, sélido Dindamica Movimentos intra e intermoleculares
Meio (atomo, molécula, Parametros fisicos e . . . ~
. Temperatura, pressao, viscosidade, concentragao
etc. usado como sonda ou | quimicos, estrutura, . , .
, - . de oxigénio, de agua, acidez, ...
como rétulo) localizagdo




O conceito de resolucao é central em Espectroscopia. Resolver significa, neste contexto,
poder distinguir duas entidades ou processos, distintos mas muito préximos. Fala-se assim de
resolucdo espacial, temporal e espectral consoante a proximidade é espacial, temporal ou

energética. No primeiro caso, referimo-nos a menor distancia no espa¢o para a qual ainda é
possivel observar estrutura numa imagem; No segundo, ao menor intervalo temporal para o qual
ainda é possivel registar uma variagdao de uma propriedade espectroscépica; No terceiro caso, a
menor diferenca em energia, frequéncia ou comprimento de onda para a qual ainda é possivel
notar a existéncia de dois processos distintos, por exemplo duas transicdes para estados
adjacentes. Qualquer das trés resolugdes beneficia muito com a utilizagdo de laseres, pois a intensa
radiacdo destes pode ser concentrada em areas muito pequenas por efeitos nao lineares (resolugdo
espacial), pode durar apenas alguns femtossegundos (resolucao temporal), e pode apresentar uma
pureza espectral muito elevada (resolugdo espectral).

Indicam-se no Quadro 1.2 algumas espectroscopias. Estas podem ser agrupadas de varias
formas. Um dos processos de classificacdo consiste em considerar o tipo de interaccdo dominante
na transicdo. Tém-se assim as espectroscopias magnéticas (NMR e EPR) e, por outro, as

espectroscopias eléctricas (as restantes).

Quadro 1.2 Algumas das principais espectroscopias

espectroscopia tipo de radiacgao estados moleculares
Ressonancia Magnética Nuclear radiofrequéncias spin nuclear
(RMN, NMR) (+ campo magnético estatico)
Ressonancia Paramagnética Electrénica | micro-ondas . -
- - spin electrénico
(RPE, EPR) (+ campo magnético estatico)
. micro-ondas L
Rotacional , rotacionais
IV longinquo
Vibracional IV médio e préximo vibracionais
L. ~ I . . electrénicos
Electronica (absorgdo e emissdo) visivel e ultravioleta o A
(electrbes de valéncia)
~ , . electrénicos
Fotoelectrao UV longinquo e raios X o
(electrdes de cerne)
Mdossbauer raios y nucleares

Outro processo de classificacdo consiste em separar as espectroscopias Opticas das
restantes. Aquelas dividem-se por sua vez em espectroscopias de absorcdo (IV, UV-visivel) e em

espectroscopias _de emissdo (fluorescéncia, fosforescéncia, luminescéncia). No primeiro caso

compara-se a radiacdo transmitida com a radia¢do absorvida. No segundo caso, mede-se a radiacdo
emitida. Obtém-se assim, respectivamente, espectros de absorcdo e espectros de emissdo. Os

espectros das espectroscopias magnéticas podem na sua forma mais simples (unidimensional) ser
classificados também como espectros de absor¢do, embora ndo sejam obtidos por comparacdo da
radiacdo transmitida com a radiacdo absorvida. Os espectros classificam-se, consoante a sua
estrutura, em espectros de riscas (algumas ressonancias estreitas e isoladas), de bandas

(ressonancias mais largas e com alguma sobreposicdo) e em espectros continuos (continuo de
ressonancias, quase sem estrutura).



2. ATOMOS E MOLECULAS

2.1 Energia atdmica e molecular

A energia de uma molécula, E, pode, com boa aproximacdo, ser escrita como uma soma de

termos:

E = Etrans + Erot+ Evib+ Eel + Enuc , (21)

em que Ewans € a energia translacional, Ero: € a energia rotacional, Evib € a energia vibracional, Eci é a

energia electrénica, e Enyc é a energia nuclear. No caso atdmico, as parcelas rotacional e vibracional

obviamente nao existem.

As translacOes e rotacdes sdao muito sensiveis ao estado fisico (gasoso, liquido, sélido), por
serem movimentos de grande amplitude. Ja as vibragdes e os movimentos electrénicos sdao pouco
dependentes do estado fisico. Finalmente, o estado interno dos nucleos é insensivel ao estado
fisico (sdlido, liquido ou gasoso).

Em fase gasosa, todas as energias estdo guantificadas, isto é, sé podem tomar determinados
valores. O espectro translacional é contudo quase continuo. A energia (cinética) translacional de
uma particula de massa m e velocidade v é classicamente dada por

E,__=2mv’. (2.2)

trans 2

As energias translacionais atémicas e moleculares obedecem a distribuicio de Maxwell-

Boltzmann,

trans) — 2 Etrans eXp - Etrans ) (23)
Jrk T\ KT ko T

f(E
em que T é a temperatura termodinamica e kg é a constante de Boltzmann, sendo f(Etrans) a fracgao
de moléculas com energia translacional entre Eirans € Etrans + dEtrans. O valor médio de Eirans (energia
cinética média molecular) é Eans =3Kk,T .

A energia interna das moléculas corresponde aos restantes termos da eq. 2.1. Como se
disse, esta energia esta quantificada. Os niveis de energia de uma molécula tipica, na auséncia de
campos eléctricos ou magnéticos exteriores, estdo esbocados na Fig. 2.1. O espacamento
energético entre os niveis nucleares (ndo representado) é o maior de todos. Segue-se o
espacamento entre niveis electrénicos, depois entre niveis vibracionais, e finalmente, o
espacamento entre niveis rotacionais.



12 Estado electronico excitado

Energia

Estado electronico fundamental

Fig. 2.1 Niveis de energia internos (rotacionais, vibracionais e electrénicos) de uma molécula
diatdmica. Note-se a energia vibracional de ponto zero. O espagamento energético entre os niveis
electrénicos é o maior de todos (mostram-se apenas o estado fundamental e o primeiro estado
excitado). Segue-se o espagcamento entre niveis vibracionais, e finalmente, o espacamento entre
niveis rotacionais. Os espagamentos energéticos tipicos, em termos de ksT, para a temperatura
ambiente (ksT = 210 cm™), sdo 100 ksT para os niveis electrénicos, 5 ksT para os vibracionais, e 0,1 ksT
(ou menos) para os rotacionais.

2.2 Distribuicao de Boltzmann

Como se viu, a uma certa temperatura existe uma distribuicdo de energias translacionais,
isto é, as moléculas repartem-se por um grande numero de estados translacionais distintos. Da
mesma maneira, as moléculas ndao estdo, em geral, todas nos mesmos estados rotacionais,
vibracionais, etc. E assim como a distribuicdo de Maxwell depende da temperatura, também a
distribuicdo das moléculas pelos estados internos depende de T. A distribuicdo de equilibrio é dada
pela seguinte relacdo

10



g; exp| - 5 g; exp| - 5
( - keT ) _ kT | (2.4
D g, exp| - 5 z
i g; exp T

dita distribuicdo de Boltzmann, e em que fi é a fraccdo de moléculas que se encontra no i-ésimo

nivel de energia, E; é a energia desse nivel, ks é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, gi é a
degenerescéncia do i-ésimo nivel de energia (nimero de estados correspondentes a esse nivel) e Z

¢ a fungao de (re)particdo. Pode demonstrar-se que a eq. 2.3 é um caso particular da distribuicdo
de Boltzmann.

Procuremos perceber a forma desta distribuicdo, considerando, por simplicidade, que os
niveis de energia sdo continuos e ndo degenerados. Nesse caso, e a uma certa temperatura, a
representacdo de fi (eq. 2.4) em fungao de i define uma funcdo exponencial negativa, isto é, fi tem
um decréscimo monotdnico com i. Por outras palavras, quanto mais elevado o nivel, menor a
respectiva populacdo. Para compreender a origem deste andamento é, antes de mais, necessario
ter presente que a distribuicdo é calculada para uma certa temperatura. Mas temperatura significa
energia média. E para uma certa populacdo (um certo nimero de moléculas), fixar a energia média
significa fixar a energia total. A distribuicdo de Boltzmann é precisamente a distribuicdo mais
provavel, para uma energia total dada. Sendo a energia total fixa, temos de considerar as varias
maneiras de a distribuir pelos niveis de energia. Um caso extremo seria o de distribuir igualmente a
energia por todas as moléculas. E uma situacdo pouco provavel, pois admite uma sé concretiza¢do
(s6 hd uma maneira de o fazer). O outro caso limite seria o de atribuir toda a energia a uma sé
molécula, colocando-a num nivel de energia igual a energia total, e deixando todas as outras
moléculas no estado fundamental: haveria agora tantas maneiras de o fazer quantas as moléculas,
0 que até pode ser um numero elevado. Ora acontece que ha outras distribuicdes de energia que
admitem um numero de concretizacdes superior em muitas ordens de grandeza ao numero de
moléculas. S3o as situacdes em que a maior parte das moléculas tém muito pouca energia, e em
gue uma minoria possui alguma energia. Destas, a mais provdvel é a distribui¢éio de Boltzmann, eq.
2.4. Demonstra-se que com um numero muito grande de moléculas (da ordem de Na), essa
distribuicdo é muitissimo mais provavel do que qualquer outra, ainda que quase igual. E pois
sempre obedecida.
Da aplicacdo da eq. 2.4 a moléculas tipicas e a temperatura ambiente, verifica-se que:
e todas as moléculas estao no estado nuclear fundamental
e todas as moléculas estdo no estado electrénico fundamental
e praticamente todas as moléculas estao no estado vibracional fundamental
e todas as moléculas ocupam estados rotacionais excitados

O efeito de um aumento de temperatura é o de popular cada vez mais estados excitados.
Atendendo a forma da eq. 2.4, essa populagao sé é contudo aprecidvel desde que Ej-Ep < kgT, sendo
E; a energia do estado excitado em questdo e Ep a energia do estado fundamental.

As mesmas conclusGes sdo validas, mutatis mutandis, para os 4&tomos em fase gasosa.
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2.3 Niveis rotacionais

Segundo o modelo do rotor rigido, em que se supGe que os angulos e distancias
internucleares ndo sdo afectados pelo movimento rotacional (o que é uma boa aproximacdo para
energias rotacionais ndo muito elevadas), a energia rotacional de uma molécula linear é dada por

L J@+)n?

- S =BIU+D, (2.5)

em que | é o momento de inércia da molécula, 7 é a constante de Planck dividida por 2w e B é a

constante rotacional (com dimensdes de energia; usa-se também a constante B =B/hc,

normalmente expressa em cm™). O nimero quéntico rotacional J toma valores inteiros (0, 1, 2, ....).
Para J = 0 ndo ha rotacao.
O momento de inércia de moléculas diatdomicas é dado por

| = uR?, (2.6)

em que R é a distancia internuclear e 1z é a massa reduzida,

m, m
1 "2
H=—, (2.7)
m, +m,
sendo m1 e m; as massas dos dois nucleos. Os niveis de energia rotacional encontram-se esbogados
na Fig. 2.2.

J Erol
5 30B
10B
4 20B
8B
3 12B ?
6B
’_’ ()B T I
4B
I 2B TR
0 0 =

Fig. 2.2 Niveis energéticos rotacionais de uma molécula linear.

12



Observa-se que a diferenca energética entre niveis consecutivos é crescente com J. Como
essa diferenca é inversamente proporcional ao momento de inércia, a separacdo energética é
maior para moléculas leves (isto é, de pequena massa, e.g. Hz) do que para moléculas pesadas (isto
é, de massa elevada, e.g. ;). A degenerescéncia de cada nivel é dada por g, = 2J+1, aumentando
portanto com J o numero de estados degenerados por nivel energético. Isto significa que a
distribuicdo de moléculas pelos niveis energéticos rotacionais, fj, calculada com a equacdo de
Boltzmann, vai apresentar um maximo para um certo valor de J ndo nulo. Com efeito, embora os
factores exponenciais diminuam com J, da-se o contrdrio com gj, havendo portanto um certo valor
de J de compromisso entre estas duas tendéncias opostas. Esse valor pode ser obtido a partir de
dfi/dJ=0. A distribuicdo f; esta esbogada na Fig. 2.3.

4.0}

3.0

N,/No 2.0

Jl

Fig. 2.3 Populagdo relativa (N)/No) dos niveis rotacionais do HClI gasoso (para o qual
B =B/hc=10,44cm™") a 300 K. Embora se represente uma linha continua, sé tém significado os

valores para os nimeros inteiros (/ =0, 1,....).

Os niveis de energia rotacional de moléculas ndo lineares sdo em geral muito mais
complexos do que os das lineares, pelo que o seu tratamento matematico ndo sera aqui discutido.

2.4 Niveis vibracionais
As oscilagdes cadticas dos nucleos de uma molécula em torno das respectivas posicdes de
equilibrio dd-se o nome de movimento vibracional. Normalmente, sdo movimentos de pequena
amplitude, sendo as variacdes de distancia internuclear muito inferiores as respectivas distancias. O
modelo fisico mais simples que traduz o movimento vibracional é o modelo do oscilador
harmdnico, em que se supde que a forca que se opde ao desvio a posicdo de equilibrio é
proporcional ao valor desse desvio (sendo portanto nula para a posicdo de equilibrio). O
movimento vibracional dos nucleos, aparentemente desordenado e aperiédico, pode contudo ser
descrito matematicamente como uma sobreposi¢cdo de movimentos periédicos, cada um com a sua
13



frequéncia de oscilacdo, ditos modos normais de vibracdo. Cada modo normal envolve em principio

todos os nucleos, mas sucede com frequéncia que sé certos nucleos contribuem de forma
significativa para o modo normal, podendo supor-se que os outros ndo oscilam sequer. Fala-se
assim em vibragdes de grupo ou de ligacdo. Numa molécula linear com N nucleos, existem 3N-5
modos normais de vibragdao, ao passo que numa molécula ndo linear com N nucleos, existem 3N-6
modos normais de vibragdo. Em primeira aproxima¢dao, cada um desses modos normais
comporta-se como um oscilador harmonico independente dos restantes.

A energia de um oscilador harmodnico é dada por

Evib:[v+1jhv:(v+ljha), (2.8)
2 2

em que h é a constante de Planck, #=h/(27), v é a frequéncia do modo normal, e ®=2nv. O
numero quantico vibracional v toma valores inteiros (0, 1, 2, ....) e a degenerescéncia é unitdria para
todos os valores de v. Note-se que o espagcamento entre niveis energéticos é constante, e que
existe uma energia ndo nula, dita de ponto zero, para v =0 (v. Fig. 2.1).

A aplicagdo da distribuicdo de Boltzmann a este modelo conduz a uma distribuicdo
decrescente da populagdo dos niveis com v, Fig. 2.4. Como se referiu, a temperatura ambiente,
apenas o estado fundamental tem uma populacdo significativa (com a excepcdo dos modos de
baixa frequéncia, como o da figura).

NV/NO

L — L o L I |
0 200 400 600 800 1000 1200
Evw/em’”

Fig. 2.4 Populagdo relativa (Nv/No) dos niveis energéticos de um oscilador harmdnico a 300 K. Os niveis
vibracionais marcados correspondem a molécula de I».

O valor da frequéncia do oscilador admite uma interpretacao fisica satisfatdria baseada no
oscilador harmadnico classico. Segundo este, a frequéncia é dada por

LS (2.9)
2 1

<
Il
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em que k é a constante de forca ou de restituicdo (constante de proporcionalidade entre a forca e o

desvio a posicao de equilibrio) e 1 é a massa reduzida. A frequéncia é assim tanto mais elevada
guanto mais forte for a ligacdo. Desta forma, modos normais que correspondam a oscilacdo de
nucleos pesados ou a movimentos “faceis” (deformacdes angulares, ou distensdo-compressdo de
ligacdes fracas) tém frequéncias relativamente baixas, enquanto que modos envolvendo nucleos
leves ou movimentos “dificeis” (distensdao-compressao de ligacbes fortes) tém frequéncias
relativamente elevadas. No Quadro 2.1 apresentam-se as frequéncias de vibracdao de algumas
moléculas diatémicas, e respectivas constantes de forca. Verifica-se a existéncia de uma correlacao
entre as constantes de forca e a forca das ligacdes correspondentes.

Quadro 2.1 Frequéncias de vibragdo* e constantes
de forca de algumas moléculas diatémicas

molécula v, /em™ | k/(102N m™?)

H» 4401 5,8
D, 3116 5,8
HF 4138 9,6
HCI 2991 5,2
HBr 2649 4,1
HI 2309 3,1
F, 917 4,5
Cl, 560 3,2
Br, 325 2,4
I, 215 1,7
0, 1580 11,8
[\ 2359 22,9

*Em espectroscopia vibracional de moléculas diatémicas, usa-se também a notac3o we, com o mesmo significado de v,

(e ndo de 2mve).

Uma molécula diatédmica tem um Unico modo normal, de distensdo (e compressdo
alternadas) da ligacdo. Em moléculas poliatémicas sdo possiveis muitos tipos de modos normais
(contudo, em todos eles, e por se tratar de vibragdes, nem o centro de massa se move, nem ha
rotacdo global). Nas Figs. 2.5 e 2.6 apresentam-se os modos normais de vibracdo de moléculas
triatdmicas. De acordo com o que se disse atras, observa-se que as frequéncias dos modos de
flexdo sdo significativamente menores do que as dos modos de distensao.

(0]
TN
\/ \/
A\ H Va2 H V3
3657 cm™ 1595 cm™ 3756 cm™

Fig. 2.5 Os trés modos normais da dgua. Da esquerda para a direita: distensdo simétrica, flexdo (no
plano do papel) e distensdo anti-simétrica.
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Fig. 2.6 Os quatro modos normais do CO2. De cima para baixo: distensdo simétrica, flexdo (no plano do papel),
flexdo (perpendicular ao plano do papel) e distensdo anti-simétrica. Os modos de flexdo, idénticos, tém a mesma
frequéncia.

Numa molécula poliatdmica, a energia vibracional total é dada pela soma das energias de
todos os modos normais (osciladores). Especifica-se o estado vibracional molecular indicando os
numeros quanticos de todos os modos normais. Assim, para a molécula de agua, o estado
vibracional fundamental sera (000), e um certo estado excitado sera (101). Na Fig. 2.7 mostram-se
os primeiros niveis vibracionais da molécula H,0. Dado o grande nimero de osciladores que uma
molécula poliatémica pode ter, a energia armazenada sob a forma vibracional pode ser muito
significativa. Note-se ainda o aumento da densidade de estados (niUmero de estados por unidade
de energia) com a energia vibracional total.

18000 -

_
O

14000 950) (002)
(101)
%(cm_l) 12000 ////(,2202021)
—— (120)
(040)  “011)
10000 - o — (110)
_— (001)
8000 - (020)(100)
6000 - (010)
4000 - (000)

Fig. 2.7 Niveis de energia vibracional da molécula de agua, calculados pelo modelo do oscilador harmonico.
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2.5 Niveis electrdnicos

Em dois dos movimentos descritos anteriormente (translagdo, rotacao), os electrdes quase
ndo sao afectados, por o mesmo suceder as distancias internucleares. Ja no movimento vibracional
€ necessario admitir que a nuvem electrénica em torno dos nucleos se reajusta quase
instantaneamente, em func¢do das posicdes ocupadas pelos nlcleos ao executarem as vibracgdes.
Esta aproximacgao (aproximacdo de Born-Oppenheimer) é justificavel pela muito menor massa dos

electrdes, e constitui a base do tratamento quantitativo das energias electrdnicas.

Contrariamente ao que acontece com os problemas rotacional e vibracional, ndo existe
nenhum modelo, simples mas realistico e geral, para os niveis de energia electrénicos. A resolucdo
da respectiva equacdo de Schrodinger fornece em cada caso uma sequéncia de niveis cujos
espacamentos irregulares sdo especificos apenas da molécula em questdo. Regra geral, contudo, a
diferenca energética entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado é muito superior as
restantes diferencas energéticas. Sendo o espagcamento energético entre o estado electrdénico
fundamental e o primeiro estado electronico excitado muito superior a kgT (com T igual a
temperatura ambiente) em praticamente todas as moléculas, segue-se que apenas o estado
fundamental electrdnico esta populado.

O estado electronico fundamental da maioria das moléculas é um estado singuleto, So
(electroes emparelhados). J& os estados electrénicos excitados podem ser singuletos, S,, ou
tripletos, Tn (dois electrées desemparelhados). Excepcoes a esta regra sdo as moléculas de O, de
NO e de NO,. No primeiro caso o estado fundamental é um tripleto, e no segundo e terceiro casos
um dupleto. S3o no entanto espécies relativamente estaveis, do ponto de vista quimico.

Em Quimica Organica, usa-se muitas vezes o termo radical livre ou radical como sinédnimo de

espécie reactiva de spin ndo nulo (sendo portanto um dupleto, ou um tripleto, etc.), como por
exemplo O, CHs ou Cl. Originalmente, o termo radical era usado para designar os grupos de atomos
distintos em que uma molécula se pode dividir conceptualmente, grupos esses frequentemente
inalterados no decurso das reaccdes (hoje designam-se por grupos funcionais e por substituintes).

A convencdo seguida em Quimica Organica n3ao é contudo conveniente fora do seu ambito
restrito, pois existem espécies de spin ndo nulo quimicamente estaveis, quer dupletos e tripletos
neutros (e.g. NO2, 0;) quer ides metdlicos com vérias multiplicidades de spin (e.g. Fe3*, Eu®*), do
dupleto ao octeto. H4, além disso, espécies transitdrias de spin nulo, como o C; (um singuleto).
Assim, em Espectroscopia, e em Quimica-Fisica, o termo radical (livre), € mais usado na acepcdo de
espécie estdvel do ponto de vista fisico mas muito instdvel do ponto de vista quimico (espécie
reactiva). Assim, quer o OH (dupleto), quer o C; (singuleto), quer varios atomos no estado
electréonico fundamental, quer sejam dupletos (e.g. H, Br), quer tenham outras multiplicidades de
spin (e.g. O, um tripleto), sdo sempre ditos radicais.

A cada estado electronico corresponde uma certa distribuicdo electrénica. Como é esta que
confere grande parte das propriedades fisicas e quimicas a uma molécula, cada estado excitado é,
de certa forma, uma molécula distinta, ndo sendo invulgar que as propriedades fisicas (e.g.
momento dipolar, geometria, comprimentos de ligacdo) e quimicas (acidez, reactividade) variem
muito quando se passa do estado fundamental para o primeiro estado electrénico excitado.
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Fig. 2.8 Curvas de energia potencial do estado fundamental e dos primeiros estados excitados do O2. Note-se a
marcacdo dos niveis vibracionais em alguns dos estados electrénicos (compare-se com a Fig. 2.1). Em moléculas
diatdmicas, o estado fundamental é sempre designado pela letra X, o primeiro estado excitado com o mesmo
spin por A, o segundo por B, etc., o primeiro estado com outro spin por a, o segundo por b, etc. (a notagao a
direita indica a simetria do estado e a multiplicidade de spin, esta em exponente).

Na Fig. 2.8 apresenta-se o diagrama de estados electrénicos da molécula de O; (cujo estado
fundamental é, recorde-se, um tripleto). Neste diagrama, a energia potencial de cada estado
electrénico é funcdo da distancia internuclear. As curvas de energia potencial de cada estado sdo
parabdlicas (oscilador harmdnico) apenas junto do minimo. Os desvios ao comportamento de
oscilador harmodnico (anarmonicidade) sdo tanto maiores quanto maior é a energia vibracional, até

que por fim se da a quebra da ligacdo (dissociacdo). Os dois dtomos resultantes sdo indicados a
direita (grandes distancias internucleares), nos respectivos estados atémicos electrénicos.

As curvas de energia potencial do oscilador anarmdnico sdo traduzidas, em primeira
aproximacao, pelo modelo do oscilador de Morse,

E(R)=D,[1-e**¥ T, (2.10)

em que D¢ é a energia de dissociacdo espectroscopica, Re € a distancia internuclear de equilibrio, e

o parametro a é dado por
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a=|—| =| =1 .,
2D, 2D,

(2.11)

sendo 1 a massa reduzida e we = 21ve a frequéncia angular do oscilador harmodnico. A energia do
oscilador de Morse é dada por

1 1Y
E. = v+§ hv, — v+§ hv,x,, (2.12)

Sendo xe a constante de anarmonicidade,

X, = —=, (2.13)

Voo~ (2.14)

Para compreender a origem e ordena¢ao dos estados electréonicos do oxigénio molecular,
considere-se o seu diagrama de orbitais moleculares, Fig. 2.9. A configuracdo em que os dois
electrbes de maior energia se situam nas orbitais 7 * da também origem a dois estados excitados
singuleto, em que os electrdes estdo agora emparelhados, quer na mesma orbital (*A), quer em
orbitais diferentes (*X). A ordem de ligacdo mantém-se igual a 2, pelo que a distancia internuclear
de equilibrio é semelhante a do estado fundamental. Ja a promog¢ao de um electrao de uma orbital
7 para uma das orbitais semi-preenchidas 7 * conduz a estados excitados (X ) de energia superior,
e ordem de ligacdo 1, que poderdo ser singuletos ou tripletos.

Estadofundamental | "‘_‘; | 1°Estado excitado "_\;, | 2° Estadoexcitado( 'Y} |
(o] 0, o] o] 0, o 0 0, ]
2 3 :
"’3‘ .EL— g: o, % o*
o ’[" ¥ Q ‘K" * o 7{.' -
S| 2 4 4= 2p S|l» / -5\ 2 S| » A HE 2p
R X DS = S U G
. N J
e 4 S 4 s 4
(A ; 0‘- o
2 2s 2 / ! g 2s 2 l \ 25
314 24— 4 = #1714 < . = a1 o P
— T =
0:[He] 252 2p*

Fig. 2.9 Diagrama de orbitais moleculares e preenchimento das mesmas para o estado fundamental e para os dois
primeiros estados excitados do O2. Notem-se os dois electrées desemparelhados no estado fundamental (estado
tripleto) e o emparelhamento nos estados excitados (singuleto) e a ordem de ligagdo 2 para os trés estados.
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Em moléculas poliatdmicas, em que ha varias coordenadas (distancias internucleares e
angulos), representa-se normalmente a energia dos estados apenas para a geometria molecular de
equilibrio. Na Fig. 2.10, apresenta-se como exemplo a molécula de naftaleno.

o't

8.0 — SINGULETOS TRIPLETOS
EfeV — 167 Ag
1.0 — gt — Fig. 2.10 Diagrama de estados de
2o T T TTTTTEES
a i 6} R A — mais baixa energia (electrdes m) da
a o u
molécula de naftaleno. Indicam-se
6.0 — . Big=—————————~ Agzz==z S=EEEEA para varios estados os comprimentos
4 -
B, P E:f;u_ ot By B i de onda (em nm) correspondentes as
g 1 .~ ~ .
B g = 735 s transi¢cBes de absorgdo a partir de So.
5.0 — gt Mostram-se  também  os  trés
1 L. .
E-":::‘_'_“_‘_‘_‘_‘_‘:“:: subniveis do tripleto de menor
3" 7 .
.p. g8}, ——————— 291 energia (ao contrario do caso
4.0 — 1L|,1“-B§u'"“—3” Biu 525 atomico, nas moléculas estes
e
Big subniveis ndo sdo, em geral,
degenerados, mesmo na auséncia de
3.0 — um campo magnético exterior, mas a
3 ~ - . .
L. B;,,——*';'Gg_——‘?z separacdo energética é muito
\ pequena).
2.0 —
1.0 =
0 — '

2.6 Niveis nucleares

Os nucleos atdmicos mantém-se essencialmente inalterados quando se integram em
moléculas, pois a nuvem electrénica tem um efeito desprezavel sobre a estrutura nuclear. Sendo o
espacamento energético entre o estado nuclear fundamental e o primeiro estado nuclear excitado
sempre muito superior a kgT, segue-se que apenas o estado fundamental nuclear esta populado.
No entanto, os estados fundamentais nucleares sdo degenerados no caso de certos nucleos (prétio,
deutério, carbono-13), devido a existéncia de um spin nuclear, Quadro 2.2.
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Quadro 2.2 Propriedades de alguns nucleos comuns. Os mais usados em RMN tém fundo cinza.

nucleo abundancia natural (%) spin degenerescéncia AE/MHz*

'H 99,98 1/2 2 400
’H 0,02 1 3 61
2¢ 98,90 0 1 -
3¢ 1,10 1/2 2 101
UN 99,63 1 3 29
e\ 0,37 1/2 2 41
%0 99,96 0 1 -
0 0,04 5/2 6 54
19F 100 1/2 2 376
31p 100 1/2 2 162

*Para um campo magnéticode 9,4 T.

A aplicacdo de um campo magnético externo levanta essa degenerescéncia, criando dois (ou
mais) estados energeticamente muito préximos, Fig. 2.11. No Quadro 2.2 indicam-se os
desdobramentos correspondentes, em MHz, para um campo magnético intenso (ca. de 10° vezes o
campo magnético terrestre), da ordem de grandeza do usado em espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN ou, em inglés, NMR).

Fig. 2.11 Desdobramento do estado nuclear fundamental
duplamente degenerado de um nucleo de carbono-13 ou

de protio por acgdo de um campo magnético exterior. O
estado de spin anti-paralelo ao campo tem energia
superior ao estado de spin paralelo ao campo.

O valor do desdobramento energético depende de cada nucleo e do campo efectivo junto
ao nucleo. E, em geral, muito pequeno (muito menor do que ksT, com T = 298 K). Por aplicacdo da
distribuicdo de Boltzmann conclui-se que ambos os estados resultantes, fundamental e excitado,

tém populagdes aprecidveis e quase idénticas.
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O campo efectivo junto ao nucleo é diferente do campo externo aplicado, devido a ac¢do da
nuvem electrénica que envolve os nucleos. Sendo numa molécula a densidade electrénica variavel
de nucleo para nucleo do mesmo elemento, consoante a sua posi¢dao na estrutura, o valor do
desdobramento observavel passa a ser uma indicagao da posi¢ao do respectivo nucleo, e pode ser
usado para a elucidagdo estrutural. Também o acoplamento entre nucleos, mediado pela nuvem
electrénica, e certos aspectos dinamicos, tornam a espectroscopia dos nucleos de grande
importancia em todas as ciéncias moleculares, como se discutird adiante (Seccdo 6.6).
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3. RADIACAO

3.1 Ondas Electromagnéticas

As micro-ondas, os infravermelhos, a luz

(visivel), os raios X e os raios y sdo formas de

radiacdao electromagnética. Esta é constituida por campos eléctricos e magnéticos oscilantes,

perpendiculares entre si e, no caso mais simples, também perpendiculares a direccdo de

propagacao, Fig. 3.1,
E a B

- XAy

direccdo de propagacio

2z NV

AT,
L%

Fig. 3.1 Uma onda electromagnética consiste num campo eléctrico E e num campo magnético B

oscilantes, perpendiculares entre si e perpendiculares a direcgdo de propagacao.

O caso mais simples de onda electromagnética é a onda plana monocromdtica. Esta é

infinita, e os campos eléctrico e magnético variam de forma sinusoidal, quer de ponto para ponto,

num certo instante, Figs. 3.1 e 3.2, quer em fun¢dao do tempo, para um ponto fixo do espaco, Fig.

3.2. A distancia entre dois maximos (ou minimos, etc.) consecutivos da curva E = E(x) (Fig. 3.2a)

corresponde ao comprimento de onda, A. O intervalo de tempo entre dois maximos (ou minimos,

etc.) consecutivos da curva E = E(t) (Fig. 3.2b) corresponde ao periodo de oscilagdo, T.

comprimento

a) + de onda -
amplitude | |/ \\_\ \ // \
}\_/f \/ .
distancia—
b) +— periodo—=
. 4 /'/L\\ /L\ 7N
amplitude /N SN\ PN

\_/
T

tempo ——=

Fig. 3.2 (a) Mddulo do vector campo eléctrico, segundo a direc¢do de propagagdo, para um

instante fixo; (b) Mddulo do vector campo eléctrico, num certo ponto, em fungdo do tempo.

23



Pode demonstrar-se que o campo eléctrico de uma onda plana monocromatica é dado por
. X
E (x,1) :Eosm{bzv(—-tﬂ , (3.1)
v

sendo Ep o valor maximo (ou amplitude), v a frequéncia da onda (numero de oscilagdes ou ciclos

por unidade de tempo, num certo ponto do espaco), e v a velocidade de propagacdo. O periodo

relaciona-se com a frequéncia por

T=—, (3.2)

e com o comprimento de onda por

A=vT=v/v. (3.3)

Define-se também o numero de ondas (ou numero de onda) v,

1
A
gue indica o nimero de ondas (ou ciclos) por unidade de comprimento.

A quantidade de energia associada a uma onda electromagnética é determinada pelo valor

de Eo (ou de Bo = Eo/c). A energia que atravessa uma superficie perpendicular a direccdo de
propagacao, por unidade de area e de tempo, dita intensidade ou densidade de fluxo de energia, é

dada por
1
I =EVg Ej, (3.5)

sendo € a permitividade eléctrica do meio em que a onda se esta a propagar. A intensidade tem por
unidades no Sl o W m™2,

Para definir completamente uma onda plana monocromatica deve ainda especificar-se a sua
polarizacao, isto é, a forma como o vector campo eléctrico evolui no plano perpendicular a direcgao
de propagacdo. Com efeito, a uma variacdao sinusoidal do médulo podem corresponder varias
evolucdes do vector, nomeadamente oscilacdo segundo uma unica direccdo (polarizacdo linear) ou

por rotacdo completa (num de dois sentidos possiveis, polarizacdes circulares levégira e dextrogira).

A velocidade de propagacdo da radiacdo electromagnética no vacuo é de 299 792 458 m/s
(sendo no SI, por definicdo, um valor exacto), e representa-se por c. Em meios materiais (sélidos,
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liquidos, gases), a velocidade efectiva € menor, sendo dada por
C
v=—, (3.6)
n

em que n é o indice de refraccdo do meio (para a frequéncia da onda em questdo). Para

frequéncias na regiao visivel do espectro electromagnético, tém-se os seguintes valores de n: ar,
1,0003; agua, 1,33; vidro, 1,52; diamante, 2,43.

Ndo existem ondas perfeitamente monocromaticas, mas sim aproxima¢des muito boas
destas, por exemplo recorrendo a laseres continuos quase monocromaticos, sendo a pureza
espectral do feixe emitido definida por AL/A, sendo AL uma medida da largura espectral (por
exemplo a largura a meia-altura da representag¢do da intensidade em fun¢dao do comprimento de
onda) e A o comprimento de onda do maximo de intensidade.

3.2 Espectro Electromagnético

A frequéncia (ou o comprimento de onda, relacionados pela eq. 3.3) é uma propriedade
essencial da radiacdo electromagnética, pois é ela que dita o tipo e importancia da sua interaccdo
com a matéria. Define-se assim o espectro electromagnético, com sete regides principais:

radiofrequéncias, micro-ondas, infravermelho, visivel, ultravioleta, radiacdo X, e radiacdo gama,
Quadro 3.1.

Quadro 3.1 Demarcagao das regides convencionais do espectro electromagnético.

regido do espectro intervalo intervalo
electromagnético (em comprimentos de onda) (em energias*)
radiofrequéncias >1m < 300 MHz
micro-ondas** Im—-1mm 300 MHz — 300 GHz; 0,01 cm™*—-10cm™*
infravermelho 1 mm—770 nm 10 cm™*—-13000 cm™
visivel 770 nm —390 nm 1,6 eV-3,2eV
ultravioleta 390 nm—-10 nm 3,2eV—-124 eV
raios X 10nm-0,1 nm 124 eV — 12400 eV
raios y <100 pm > 12,4 keV

*ou em unidades proporcionais & energia (nimero de ondas, frequéncia)
** consideram-se por vezes as micro-ondas como uma subdivisdo das radiofrequéncias.

A regido das radiofrequéncias, que se estende indefinidamente para as baixas energias,
corresponde pois aos maiores comprimentos de onda (A > 1 m; o valor maximo medido até hoje foi
de 10° m). A regido das micro-ondas corresponde a comprimentos de onda jd menores. Segue-se a
regido do infravermelho. A regido visivel, que ocupa uma estreita faixa do espectro
electromagnético (770 nm < A < 390 nm), merece uma individualizacdo dada a sua especial
importancia para o ser humano. Seguem-se as regides ultravioleta, X e, finalmente, gama (), que se
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prolonga para as altas energias (comprimentos de onda curtos) sem limite superior bem definido
(possivelmente o chamado comprimento de Planck, 1.6x1073°> m). Os valores mais elevados medidos
até hoje foram de 10%° eV, isto é, de aproximadamente 1022 m. O espectro electromagnético
acessivel vai assim de 107'¢ eV (limite inferior observado nas radiofrequéncias) até 103 eV (limite
superior observado para os raios gama), isto é, cobre, em energia, 46 ordens de grandeza!

As unidades vulgarmente usadas para caracterizar a radiagdo variam de regido para regiao.
Assim, nas radiofrequéncias e nas micro-ondas, usam-se sobretudo o MHz e o cm™; no IV, o cm™®;
no visivel e UV, o nm, 0 A, e 0 eV; e nas regides X e gama, o eV e os seus multiplos (keV, MeV, GeV).
Ao conjunto das frequéncias infravermelha, visivel e ultravioleta do espectro electromagnético,
da-se o nome de frequéncias épticas. Estas encontram-se por sua vez subdivididas em intervalos,
Quadro 3.2,

Quadro 3.2 Divisdo da regido dptica do espectro electromagnético.

regidio sub-regides intervalo intervalo
(em comprimentos de onda) | (em nimeros de ondas)
IV longinquo 1 mm—25pum 10cm™-400 cm™
Infravermelho (1V) IV médio 25 um — 2500 nm 400 cm™-4000 cm?
IV préximo 2500 nm — 770 nm 4000 cm™ - 13000 cm
vermelho 770 nm — 622 nm -
laranja 622 nm —597 nm -
Visivel amarelo 597 nm - 577 nm -
verde 577 nm —492 nm -
azul 492 nm — 455 nm -
violeta 455 nm —390 nm -
UV A 390 nm =320 nm -
ultravioleta UV uv B 320 nm —290 nm -
préximo
(Uv) uv c 290 nm — 200 nm -
UV longinquo ou de vacuo 200 nm —10 nm -

Os limites da regido efectivamente visivel variam um pouco de pessoa para pessoa. Também
as cores indicadas sdo convencionais, ndo tendo atributos préprios particulares. A divisdao da regiao
visivel do espectro em seis sub-regides, com os limites indicados, ditas cores, é convencional. Na
divisdo tradicional do arco-iris, por exemplo, consideram-se sete cores, por se dividir a sub-regido
violeta em duas: roxo (ou violeta escuro) e anil (ou indigo). Mas Aristételes, numa das primeiras
discussoes do arco-iris, apenas o divide em trés cores (escarlate, verde e purpura). Varias culturas, e
as correspondentes linguas, encaram a regido visivel de outra forma. Para certos aborigenes da
Nova Guiné e Austrdlia, nem sequer existem termos para as seis cores “bdsicas”. Em termos
puramente fisiolégicos, é claro que somos capazes de distinguir um muito maior nimero de
comprimentos de onda do que seis ou sete. Em Espectroscopia, as cores puras (ondas
monocromaticas) sdo perfeitamente definidas pela indicacdo do seu comprimento de onda. O
saber-se se dois comprimentos de onda vizinhos sdo ou ndo distinguiveis pelo ser humano é
objecto de outras ciéncias (Colorimetria, Fisiologia, etc.). Note-se ainda que ha muitas cores a que
nao correspondem comprimentos de onda precisos, e se obtém por combinac¢do de cores puras (v.
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adiante a discussdo em 3.3).

A regido infravermelha (IV) é assim designada por se situar imediatamente abaixo do
vermelho, em frequéncia (curiosamente, em alemdo usa-se o termo ultrarot, simétrico de
ultravioleta). A parte mais préxima do visivel da-se 0 nome de IV préximo e, & mais afastada, o de IV
longinquo. Entre as duas fica, sem surpresas, o IV médio.

A regido ultravioleta (UV) é assim designada por se situar imediatamente acima do violeta,
em frequéncia. Em Fotobiologia distinguem-se as regides A, B e C, de acordo com os seus efeitos
sobre os seres vivos. Abaixo dos 200 nm, comeca o ultravioleta de vacuo. Esta designacdo tem a sua
origem no facto de o oxigénio atmosférico absorver fortemente abaixo de 200 nm, sendo pois
necessario trabalhar na sua auséncia (na pratica, em vacuo).

3.3 Radiagao Policromatica

A radiacdo policromatica, em que coexistem vdrias frequéncias, pode ser sempre encarada
como uma sobreposicdo de varias ondas monocromaticas. Caracteriza-se assim pela densidade de
fluxo espectral /(v) (ou I(1)=V?I(V)/c), que indica a intensidade a cada frequéncia. Na Figura 3.3
apresenta-se a distribuicdo espectral de uma fonte de radiacdo importante: o Sol. A distribuicdo é
aproximadamente a de um corpo negro a 5800 K (ver 4.2), a excepcao da estrutura fina (riscas de
Fraunhofer). Esta é devida a absorcdo de radiacdo por 4&tomos e moléculas presentes nas camadas

exteriores do Sol. A radiacdo total proveniente do Sol que atinge a Terra é quase constante, e tem o

valor médio de 1.37 kW m2, a chamada constante solar. Esta energia tem a seguinte reparticdo
espectral: 7% no UV, 47 % no visivel, e 46% no infravermelho.

221

padrao WMO

sswsnns COFPO Negro a 5800 K

Irradiancia (Wm“nm"')

200 400 500 80D 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
comprimento de onda (nm)

Fig. 3.3 Distribuigdo espectral do Sol (fora da atmosfera terrestre). Compara-se o espectro padrdo (WMO)
com o de um corpo negro a 5800 K.
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A cada distribuicdo espectral no visivel estd associada uma cor. No entanto, e devido a
fisiologia humana, duas distribuicbes espectrais, mesmo muito diferentes, podem em certos casos
produzir a mesma sensacao de cor. Dois exemplos: 1) o amarelo tanto pode corresponder a
radiacgdo monocromatica com 580 nm (“verdadeiro” amarelo), como a uma mistura de radiagao
verde (540 nm) e vermelha (620 nm), com iguais intensidades; 2) O branco tanto pode
corresponder a uma distribuicdo uniforme de intensidades cobrindo todo o visivel, como a uma
mistura de radiacao azul (480 nm) e amarela (580 nm), com iguais intensidades. Isto resulta do
sistema fisiolégico humano de percepgao da cor, baseado em apenas trés tipos de receptores
distintos (localizados na retina), cada um deles com um maximo de sensibilidade a um

”n o«

comprimento de onda diferente (receptores “vermelho”, “verde” e “azu

III

). Deste modo, é possivel
produzir a sensacdo de praticamente qualquer cor (monocromatica ou ndo) por mistura de apenas
trés cores monocromaticas, “enganando-se” assim o olho humano. E o que sucede nos ecrds de
computadores, telemoveis, etc.

De recordar que um objecto, quando iluminado com luz branca, apresenta a cor
correspondente a distribuicdo espectral da luz que reflecte (luz que ndo absorve). Se ndo absorver a
nenhum comprimento de onda visivel de forma significativa, sera branco. Se sé absorver radiacao
vermelha, serd azul, e vice-versa. Se absorver a todos os comprimentos de onda visiveis, sera
cinzento (ou mesmo negro, se absorver praticamente toda a luz incidente).

3.4 Fotoes

Até aqui, tratou-se a radiacgdo como uma onda electromagnética cldssica. O
Electromagnetismo Classico ndo permite contudo dar conta de todos os fenédmenos que envolvem
a radiacdo. Para tanto, é necessdria uma teoria mais geral, a Electrodindmica Quantica. Segundo
esta, a intensidade de uma radiagdo monocromatica de frequéncia v sé pode ser igual a multiplos
inteiros de um valor minimo hv, sendo h a constante de Planck. Esse valor minimo corresponde ao
guantum de radiacdo ou fotdo, cuja energia é hv. Assim, a intensidade num dado ponto e direc¢ao

7

e

I(v)=n(v)hv, (3.7)

sendo n(v) a densidade de fluxo de fotdes, ou seja, o numero de fotdes de frequéncia v que, por

unidade de area e de tempo, atravessam o plano perpendicular a direccdo de propagacao.

A radiacdo policromatica é igualmente composta por osciladores harmadnicos (cada um com
a sua frequéncia v) que absorvem e emitem energia em parcelas indivisiveis (quanta de radiagao ou
fotdes) de energia hv. A este facto associa-se o comportamento corpuscular manifestado pela
radiacdo em certas condi¢BGes. Isso ndo quer no entanto dizer que os fotGes sejam particulas
idénticas as particulas materiais (electrdo, etc.), pois apesar de possuirem como estas momento
linear, tém massa em repouso nula.

28



O estado de mais baixa energia (ou fundamental) da radiagdo, também chamado vacuo,
corresponde a uma situagdo em que todos os seus osciladores apenas possuem uma energia
residual, dita de ponto zero. Os estados excitados da radiacdo a uma certa frequéncia
correspondem a ter-se um ou mais fotdes dessa frequéncia.

Em rigor, os fotGes ndo tém existéncia real, até se manifestarem numa dada interacgao
radiagdo-radiagdo ou radiagdo-matéria. Tudo o que se pode dizer sobre a radiagdo antes da
interaccdo é que a energia correspondente estda armazenada no campo de radiacdo, que se
encontra pois num estado excitado. No entanto, podemos com frequéncia encarar a radiacdo como
um conjunto de fotdes reais com varias frequéncias, sem que dai resulte nenhuma incorrecgao.

Apresenta-se no Quadro 3.3 a densidade de fluxo de fotdes integrada (isto é, somada para
todos os comprimentos de onda da regido visivel) de algumas fontes de radiagdo comuns.
Verifica-se em todos os casos que o numero de fotdes é muito elevado, ndo sendo pois patente a
“granularidade” da radiacdo. Refira-se que o olho humano tem a sua sensibilidade maxima na
regido do verde (560 nm para a visdo diurna e 510 nm para a visdo nocturna). Um impulso curto
(menos de 100 ms de duragdo) contendo cerca de 100 fotdes “verdes” constitui o minimo
necessario para produzir a sensacao de visdo. Dos 100 fotdes que chegam a pupila, apenas cerca de
10 atingem a retina e sdo realmente efectivos.

Quadro 3.3 Valores tipicos da densidade de fluxo fotdnica

fonte de radiacio densidade de fluxo
(fotdes cm?2s?)
céu estrelado sem luar 10°
luar 108
crepusculo 10%°
iluminacdo artificial de interior 10%
dia ensolarado 104
laser de Hélio-Néon* 10%
laser de Titadnio-safira** 10%

*10 mW continuos a 633 nm, focado num circulo de 20 um de didmetro (3 kW/cm?).
**800 nm; impulso ultra-curto (100 fs) e ultra-intenso (10> W/cm?).

29



4. INTERACCAO RESSONANTE: ABSORCAO E EMISSAO

4.1 Absorgao de radiagao

Uma molécula pode passar de um certo estado de energia para outro mais elevado por
absorcdo de um fotdo. Diz-se que se tem uma transicdo espectroscdpica, neste caso de absorcao.
Para que essa transicdo ocorra, devem verificar-se duas condicoes:

e Ressonancia: a energia do fotdo deve ser igual a diferenca de energia entre os dois estados. Esta
condicdo resulta do principio da conservacao da energia e da quantificacdo da energia. Sendo a
energia do fotdo dada por hv, obtém-se a bem conhecida relacdo de Bohr,

AE =hv. (4.1)

e Probabilidade de transicao ndo nula: A transicdo sé pode ocorrer entre determinados pares de
estados (transicdo permitida). Para outros, ela ndo se da, ou da-se com uma probabilidade

muito pequena (transicdo proibida). Assim, por exemplo, nem todos os estados sdo acessiveis a

partir do estado fundamental por absor¢cdo de radiacdo. Existem determinadas regras que
permitem classificar as transicdes em permitidas ou proibidas, consoante o tipo de transicdo e
os estados envolvidos. Sao as chamadas regras de seleccdo, que se podem deduzir a partir de

calculos quanticos. Estas regras obtém-se a partir de uma Unica condicdo geral: momento
dipolar da transicdo ndo nulo. O campo oscilante da radiacdo deve poder induzir um dipolo

oscilante na molécula, tal que este conduza a uma transicdo entre dois estados. Na maior parte
das espectroscopias, este dipolo é eléctrico, e estda associado ao campo eléctrico da radiacdo
(Fig. 3.1). Nas espectroscopias magnéticas (RMN, RPE) a condicdo anterior refere-se ao
momento dipolar magnético, associado ao campo magnético da radiacao (Fig. 3.1).

Consideremos uma amostra (uma solucdo ou um gas, por exemplo) colocada numa célula de
paredes transparentes na regido espectral em estudo. Se fizermos atravessar essa célula por um
feixe de radiagdo monocromatica, de intensidade inicial /o, e se houver absor¢ao de radiagao pela
amostra, entdo a intensidade do feixe emergente, I, sera inferior a intensidade inicial. Pelo
contrdrio, se ndo houver absor¢do de radiacdo pela amostra, entdo a intensidade do feixe
emergente, /, serd igual a intensidade inicial (desprezando perdas residuais por reflexdo nas
paredes, etc.). Define-se a grandeza transmitancia, 7, pela relacao,

T=—. (4.2)

A transmitancia toma pois valores entre 0 e 1, sendo 0 para um meio totalmente absorvente
e 1 para um meio completamente transparente. Usa-se também a percentagem de transmitancia,
%T, igual a 100 T.
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Usando um feixe de radiacdo policromatico, podemos obter a transmitancia a todos os
comprimentos de onda contidos no feixe. A representacio de T (ou de %T) em funcdo do
comprimento de onda (ou da frequéncia) dd-se o nome de espectro de transmissdo da amostra.
Estes espectros sdo usados quando queremos caracterizar a transparéncia de um certo meio a

radiacdo, por exemplo um solvente ou um filtro éptico, Figs. 4.1 e 4.2,
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Fig. 4.1 Espectro de transmissdo do diclorometano liquido (1 cm de espessura).
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Fig. 4.2 Espectro de transmissdo de um filtro de radiagdo visivel (“filtro transmissor de calor”).

Como se disse, a transmitancia é inferior a unidade sempre que ha absorcdo. A um
comprimento de onda fixo, verifica-se que T é tanto menor quanto maior o trajecto da radiacdo no
interior da amostra, i.e., quanto maior é o percurso optico. Essa dependéncia é dada pela lei de
Lambert,

T(A) =™, (4.3)

sendo / o percurso o6ptico (normalmente em cm) e b(A) o coeficiente de absorcdo linear

(normalmente em cm?, v. Fig. 6.2). Ao produto bl = 7, adimensional, d4-se 0 nome de espessura
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Optica do meio.
No caso de solucdes ou de gases, o coeficiente de absorcao linear pode ser escrito como

b(4) = o 4) C, (4.4)

sendo a(A) o coeficiente neperiano de absorcdo molar (em M cm™), também dito opacidade do
meio, e C a concentra¢do (M). Substituindo 4.4 em 4.3 obtém-se a lei de Beer-Lambert,

T(A)=e«ACl (4.5)
Por razdes histdricas, € muito mais frequente o uso desta lei na base 10,
T(A)=10°W°, (4.6)

sendo &(1)=a(A)/In10. Da-se a gA) o nome de coeficiente de absorcdo molar (normalmente

expresso em M cmt). Este coeficiente (tal como «) é fungdo do comprimento de onda, traduzindo
a maior ou menor probabilidade de absorcdo (transicio molecular) a cada comprimento de onda.
Atinge valores maximos de 10° Mt cm™ em transi¢cdes moleculares permitidas no UV-Vis.

Para moléculas em fase gasosa, usa-se também a forma

T(2)=e "W, (4.7)

em que () é o coeficiente de absorcdo molecular (em cm?) e N a densidade numérica (nUmero de
moléculas por unidade de volume). Tem-se a relacao

o/cm? =3.8x1021 (/M1 cm). (4.8)
Define-se a absorvéncia, A, de um meio, por
=-logT, (4.9)
grandeza que é igualmente fun¢do do comprimento de onda. Assim, T = 10%. Como T varia entre 0
e 1, A varia entre 0 e o. Na pratica, um meio com absorvéncia igual ou superior a 4 a um certo
comprimento de onda, € um meio opaco a esse comprimento de onda, uma vez que a %T

correspondente é inferior ou igual a 0,01 %. Para um meio transparente, tem-se A = 0.
A partir das egs. 4.6 e 4.9 vé-se que

A=¢Cl, (4.10)

32



a que se da também o nome de lei de Beer-Lambert.
A absorvéncia é uma propriedade aditiva, isto é, a absorvéncia, a um certo comprimento de

onda, de uma mistura de moléculas (que ndo reajam entre si) é a soma das absorvéncias individuais
a esse comprimento de onda.

A absorcao de solugdes ou gases é normalmente traduzida em representagbes de
absorvéncia em fun¢do do comprimento de onda, os chamados espectros de absorcdo, e ndo em

espectros de transmissdo. Com efeito, a absorvéncia é proporcional a concentracdo e ao coeficiente
de absorcdao molar, pelo que é a grandeza mais conveniente. Para caracterizar as propriedades de
absorcdo de uma dada molécula, representa-se o respectivo coeficiente de absor¢dao em func¢do do
comprimento de onda (Fig. 4.3):
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6000 4| HN" “COOH 50--7/ \ X \‘
M\ = IV A

Phe
5000 A
4000 ©
o0
3000 CH,
A HzN)\COOH \
2000 = \ Tyr \ o T

P

1000

Coeficiente de absor¢do molar/ M* ¢cm™!

(
/

0 T L] ' L] L]
240 250 260 270 280 290 300 310 320
Comprimentode onda / nm

Fig. 4.3 Espectros de absor¢do dos trés aminodacidos aromaticos.

Os espectros de absorcdo sdao normalmente medidos com feixes de baixa intensidade. Para
além de outras razdes, a baixa intensidade usada e o facto de as moléculas excitadas voltarem ao
estado fundamental ao fim de pouco tempo (v. adiante), fazem com que, num dado instante, as
moléculas excitadas sejam uma frac¢do infima do nimero total de moléculas.

Em certos casos especiais, isso ndo sucede, contudo, e a transmitancia do meio é funcdo da
intensidade e até da duragao do feixe incidente.

Quando o meio absorvente ndao é homogéneo, a eq. (4.7) deve ser substituida por

|
-o(4) j N (x)dx

T)=e ° (4.11)

em que a coordenada de integracdo corresponde a direccao definida pelo feixe e o limite superior
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|
de integracdo € o percurso Optico total. A espessura dptica é agora 7 = a(ﬂ)j N (x)dx e é pois uma
0

absorvéncia (em base e) generalizada. A equacdo (4.11) reduz-se a eq. (4.7) quando a densidade
numérica é independente da coordenada espacial, Fig. 4.4:

I

&

-I;r.:f;'ﬂ Crodz

I=1I,e =I,e™

Fig. 4.4 Generalizacdo da lei de Beer-Lambert para um meio heterogéneo. No tratamento mais geral, considera-se a
possibilidade de « poder ser fungdo da coordenada espacial (por exemplo devido a uma variagdo da temperatura com
essa coordenada).

4.2 Emissao de radiagao

A passagem para um estado molecular de mais baixa energia (dita relaxacdo) implica a
libertacdo da diferenga de energia correspondente. Quando essa libertacdo se faz por meio de um
fotdo, tem-se uma transicdo radiativa, com emissdo de radiacdo. A distribuicdo espectral da

radiacdo emitida da-se o nome de espectro de emissao. Essa distribuicdo tanto pode ser expressa

em quanta por unidade de comprimento de onda, como em quanta por unidade de frequéncia,
como em energia por unidade de comprimento de onda, como em energia por unidade de
frequéncia. Sdo quatro fungdes diferentes, embora se possam relacionar facilmente entre si.

Para além do processo descrito, e que é essencialmente o simétrico da absorcdo, a energia
de excitacdo pode ser perdida por outras vias (redistribuicdo intramolecular, colisGes com outras
moléculas, etc.), tendo-se, nesses casos, uma transicdo ndo radiativa.

A emissdo de radiacdo pode ocorrer por dois processos diferentes: emissdo espontanea e

emissdo estimulada (Fig. 4.5).

O primeiro dd-se mesmo na auséncia de radiacdo, e tem uma probabilidade por unidade de
tempo, A, que aumenta com a frequéncia (para um dipolo oscilante, a dependéncia é quadratica),
sendo por essa razdo mais significativo a frequéncias elevadas (visivel, UV, etc.), em que os estados
excitados tém dura¢cdes médias tipicas entre alguns nanossegundos e alguns milissegundos. No
entanto, mesmo uma molécula apenas excitada vibracionalmente ou rotacionalmente, e na
auséncia de outros mecanismos de dissipacdo de energia, como sejam colisdes, acabara por emitir
a energia sob a forma de um fotdo, embora seja necessario esperar, em média, um tempo
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consideravel (da ordem dos segundos).
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absor¢do emissdo espontanea emissdo estimulada

Fig. 4.5 Representagdo esquematica dos processos de absorgdo, emissdao espontanea e emissdo
estimulada.

Se um certo numero No de moléculas estiver inicialmente num estado excitado (com AE >>
ksT), esse numero decrescera com o tempo segundo uma lei exponencial,

N=N,e~, (4.12)

sendo T o tempo de vida ou tempo de relaxacdo do estado excitado, dado por

l:A+ A, (4.13)
T
em que A é a constante de emissdo espontanea (coeficiente de Einstein para a emissdo
espontanea) e A’ é a constante de decaimento n3o radiativo.
O processo de emissdo estimulada depende da interaccdo com um fotdo em ressonancia, e é pois
proporcional a intensidade de radiacdo, s6 sendo eficaz quando esta é elevada. Normalmente é
desprezavel, mas desempenha um papel fundamental nos laseres.
Consideremos agora um solido oco, mantido a uma certa temperatura T, e cujas paredes
tenham um continuo de niveis de energia (Fig. 4.6). Numa situacdo de equilibrio térmico, ter-se-a
necessariamente uma certa quantidade de fotdes no interior da cavidade.

T W_,hv
VAN

Fig. 4.6 Idealizacdo de um corpo negro. As paredes da cavidade sdao mantidas a uma temperatura T. A

radiacdo é detectada através de uma pequena abertura.
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Para perceber porqué, imaginemos o seguinte: Suponhamos que as paredes estavam
inicialmente a 0 K. Nessa situa¢do nao haverd fotdes na cavidade. Aquecemos entao rapidamente o
sistema até uma temperatura Ty, isolando a partir de agora as paredes do exterior. Atendendo a
distribuicdo de Boltzmann, teremos alguns estados excitados das paredes da cavidade com
populacdo aprecidvel. Esses estados excitados das paredes, por efeito da emissdo espontanea,
terdo tendéncia a passar para estados de menor energia, emitindo fotdes para a cavidade. Estes
fotdes, por sua vez, poderdo estimular novos processos de desexcitagdo (emissdo estimulada), ou
poderdao ser absorvidos, gerando novos estados excitados. Ao fim de algum tempo, ter-se-a
atingido uma situacdo de equilibrio dinamico para uma certa temperatura T das paredes (com T <
To, pois parte da energia inicialmente concentrada nas paredes passou a ser radiacdo), a que
corresponde um certo numero total de fotdes e uma certa distribuicdo espectral da radiacdo da
cavidade. Chama-se a essa distribuicdo lei de Planck, e a cavidade corpo negro. Considerando a
forma da distribuicdo de Boltzmann, é facil concluir que a medida que a temperatura das paredes
aumenta, aumenta o numero total de fotdes por unidade de volume, e aumenta também a
importancia dos fotGes com energias elevadas. Assim, a distribuicdo espectral desvia-se para as
maiores energias com um aumento da temperatura, havendo ao mesmo tempo um grande
aumento da densidade de radiagdo. A distribuicdo de Planck normalizada (i.e., tal que o seu integral
entre zero e infinito é igual a 1) é dada por

4 5
F1)= 22 e A , (4.14)
k. T he
8 exp( ]—1

Ak T
sendo f(A) a fraccdo de energia emitida entre A e A+dA. O mdximo desta distribuicdo é dado por

___he (4.15)
4,96 ke T ’ '
a que se da o nome de lei de Wien. A emissao desloca-se assim para menores comprimentos de
onda com um aumento de temperatura (Fig. 4.7). A energia total emitida por um corpo negro, por
unidade de tempo e de drea do corpo, ou densidade de fluxo de energia radiante, P, é dada pela lei
de Stefan,

P=cT*, (4.16)
sendo oa constante de Stefan-Boltzmann,
51,4
o=27 K 5 67:10° wm? K* . (4.17)
15h’c
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Decorre destas leis que um corpo a temperatura ambiente emite pouco e essencialmente
no infravermelho. Aumentando-se a sua temperatura até algumas centenas de kelvin, ele passa a
emitir bastante mais, e com uma fracgao significativa no visivel, Quadro 4.1 e Fig. 4.7. Torna-se pois
brilhante (incandescente), de cor rubra ou mesmo azulada, consoante a temperatura. Também a
cor das estrelas reflecte a sua temperatura superficial, sendo as vermelhas (e.g. Betelgeuse) as
menos quentes e as azuis (e.g. Sirius) as mais quentes. O Sol (branco-amarelado) ocupa uma
posicao intermédia. Note-se que mesmo a temperaturas de alguns milhares de kelvin, a emissdo do
corpo negro é essencialmente devida a emissdao espontanea.

Quadro 4.1. Exemplos de corpos (aproximadamente) negros

Fonte de radiagao temperatura/K A OU Vi
Universo (radiagdo de fundo) 2,7 6 cm™ (micro-ondas)
corpo humano 310 1100 cm™ (IV médio)
ldampada de tungsténio 2600 1100 nm (IV préximo)
[dmpada de tungsténio-halogénio 3000 970 nm (IV préximo)
Sol (superficie) 5800 500 nm (Vis.)

1200°C

——Ilei de Wien

densidade de fluxo de energia espectral / u.a.

O i 1 I i —
Q 000 2000 3000 4000 5000
comprimento de onda / nm

Fig. 4.7 Emissdo do corpo negro, em funcdo da temperatura.

O nome “corpo negro” provém de se admitir que este objecto ideal absorve radiacdo a
todos os comprimentos de onda. A baixa temperatura, as paredes deverao assim ser negras.
Contudo, como também emitem radiacdo a todos os comprimentos de onda, a temperaturas
elevadas adquirem cor por emissdo de radiacdo térmica. E o que sucede com um pedaco de carvio,
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negro a temperatura ambiente e rubro quando em brasa.

A emissdo de radiacdo nem sempre se dd com a substancia emissora em equilibrio térmico,
caso do corpo negro. Suponhamos um corpo (sdlido, liquido ou gasoso) constituido por moléculas e
a temperatura ambiente. A sua emissdao térmica no visivel é desprezavel. Contudo, é possivel
popular estados excitados desse corpo a que correspondam frequéncias visiveis, fazendo-o
absorver radiacao ressonante (relacao de Bohr). Cria-se assim uma distribuicdo de ndo equilibrio,
com algumas moléculas grandemente excitadas, mas permanecendo a maioria no estado
fundamental. O retorno das moléculas excitadas ao estado fundamental pode fazer-se por
processos radiativos e por processos nao radiativos. Havendo emissao de radiagao, tem-se um
espectro préprio de cada molécula, e distinto do espectro universal do corpo negro. A emiss3o de
radiacdo nestas circunstancias da-se o nome de luminescéncia. A luminescéncia pode ser produzida
de diversas formas: fotoluminescéncia (excitacdo por absorcdo de luz), electroluminescéncia

(excitacdo por passagem de corrente eléctrica), triboluminescéncia (excitacdo por atrito),

guimioluminescéncia (geracdo de moléculas excitadas por reac¢do quimica), etc. A luminescéncia

divide-se em dois tipos, consoante a natureza quantica dos estados excitado e fundamental
envolvidos: fluorescéncia, a que corresponde um tempo de vida (eq. 4.13) curto (ps a ns); e
fosforescéncia, a que corresponde um tempo de vida (eq. 4.13) longo (us a min).

4.3 Laseres

Seja uma molécula com apenas dois niveis de energia ndo degenerados, fundamental e
excitado. A qualquer temperatura, o nivel fundamental tem a maior populagao. Assim, a passagem
de radiacdo monocromatica ressonante com a transicdo, terd sempre como consequéncia a
absorcdo de fotdes. A temperaturas elevadas, quando a populacdo do nivel superior for
significativa, havera simultaneamente emissao estimulada, compensando-se em parte a absorgao.
Pode demonstrar-se que por essa razao, a absorvéncia do meio sera proporcional a diferenca de
populacdes entre os estados fundamental e excitado. A muito altas temperaturas (admitindo que a
molécula ndo se decomposs), a absorvéncia tenderd para zero (porqué?), chamando-se a este
fenémeno saturacao.

Quando as moléculas tém maior populacdo no estado excitado do que no estado
fundamental (inversdo de populacdo), a absorvéncia resultante é negativa, isto é, o0 meio transmite

mais radiacdo do que a inicial! E precisamente o que sucede num laser, acrénimo de light
amplification by stimulated emission of radiation (amplificacdo de luz por emissdo estimulada). A
inversdo de populacdo ndo pode ser atingida por aguecimento, como se disse, sendo necessarios
outros processos (sistemas de trés e quatro niveis, etc.).

Um laser (Fig. 4.8) consiste numa cavidade, onde se encontra o meio activo ou amplificador

(um gas, uma solucdo liquida ou um sdélido), cuja populacdo esta invertida, e em pelo menos dois
espelhos, um totalmente reflector e outro parcialmente reflector (com uma reflectancia de 95%,
por exemplo), sendo através deste ultimo que é emitida para o exterior a radiacdo laser. Para criar
(e manter) a inversdo de populagdo, ha uma fonte de excitacdo exterior, que bombeia moléculas

(ou atomos) para o estado excitado.

38



cavidade

meio activo
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fonte de excitagao
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reflector
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transmissor

Fig. 4.8 Representagdo esquematica de um laser.

Os laseres sdao fontes de radiacdo excelentes, muito mais versateis do que as fontes
convencionais (lampadas, etc.). A radiacdo de um laser, pelo facto de resultar de emissdo
estimulada produzida numa cavidade, tem caracteristicas que a distinguem da radiacdo usual,
proveniente de processos de emissdo espontanea. Sdo estas: elevada poténcia por unidade de area
(intensidade ou irradiancia), pureza espectral elevada (monocromaticidade), grande colimacdo

(pequena divergéncia do feixe) e elevada coeréncia espacial e temporal. E esta Gltima propriedade

a que mais distingue a radiacdo laser da radiacdo usual. Sdo contudo as trés outras propriedades,
muito mais dificeis de obter em conjunto com fontes convencionais, que justificam a grande
importancia dos laseres.

Os laseres podem ser continuos ou descontinuos. Neste ultimo caso, podem gerar-se

impulsos com duragdes extremamente curtas (inferiores a 10 fs), o que permite estudar fenémenos
moleculares ultra-rapidos e produzir efeitos especificos. Actualmente cobrem toda a regido dptica
do espectro electromagnético. No Quadro 4.2 indicam-se alguns laseres comuns.

Quadro 4.2. Alguns laseres vulgares

nome comprimento de onda meio activo duragao dos impulsos
excimero
ﬁ: ;i: :2 mistura de gas raro e F; 1-30 ns
XeF 351 nm
corante 300-1(.)00,nm soAIuc';ao de corante Continuo ou pulsado (1-10 ps)
(seleccionavel) organico fluorescente
ido gasoso
Art 488 nm e 515 nm* Ar ou Kr em tubo selado continuo e pulsado (100 ps)
Kr* 647 nm*

Hélio-Néon 633 nm He e Ne em tubo selado continuo ou pulsado (600 ps)
Titanio-safira 790-910 nm* Ti** em Al,O3 continuo ou pulsado (50 fs)
semicondutor 750-905 nm jungdo p-n ,

GaAlAs (seleccionavel) GaAlAs sélido continuo
CO, (9o§?ég;:1m»l) CO; e N, gasosos Continuo ou pulsado (20 ns)

* Os comprimentos de onda indicados podem ser reduzidos a metade (duplicacio de frequéncia) ou a um terco

(triplicacdo de frequéncia) por passagem do feixe laser através de um cristal apropriado.
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5. INTERACCAO NAO RESSONANTE: DIFUSAO ELASTICA

Quando a radia¢do se propaga num meio material em que ndo ha absorgao, tem-se ainda
assim uma interaccdo com o meio. Esta interaccdo é dita ndo ressonante. O campo eléctrico da

onda induz oscilacdes nas moléculas ou atomos do meio. Como ndo ha absorcdo de energia, os
dipolos induzidos radiam por sua vez essa energia, sob a forma de ondas esféricas, centradas em
cada um dos dipolos. Assim, a onda que se propaga no meio é o resultado da sobreposi¢ao da onda
primaria, de velocidade ¢, com ondas da mesma frequéncia e velocidade, geradas pelos dipolos
oscilantes induzidos nas moléculas do meio. A onda resultante tem também frequéncia v, mas
como resulta da interferéncia das ondas secundarias e da onda primaria, tem um comprimento de
onda diferente de A, =c/v, e por isso outra velocidade, ¢/n, em que n é o indice de refrac¢do do

meio para a frequéncia v. Ora a amplitude das ondas secunddrias é funcao da frequéncia (uma vez
que a polarizacdo induzida depende desta), e assim o indice de refrac¢cdo varia com a frequéncia.
Para além de a velocidade efectiva de propagacdo ser alterada pelo meio, uma parte da
radiacdo incidente é também reemitida noutras direcces, em resultado das ondas secunddrias, e
isto desde que o meio seja desordenado. E o fendémeno de difusdo (também chamado dispersdo e
espalhamento). Desta forma, a radiacao incidente é atenuada a medida que penetra no meio, ndo
por ser absorvida, mas por ser reemitida noutras direc¢Ges. Designa-se por difusdo eldstica o

fenédmeno em que nao ha diferenga significativa de comprimento de onda entre a radia¢ao
incidente e a radiacdo dispersa. Debrucar-nos-emos exclusivamente sobre este mecanismo de
difusdo. Existem também processos de difusdo ineldstica, como a difusdo Raman, em que ha ganho

ou perda de energia dos fotdes dispersos por interaccdo com os graus de liberdade internos das
moléculas (electrénicos, vibracionais e rotacionais), mas sdo em geral muito pouco intensos (a
espectroscopia Raman tem, nao obstante, aplicacdes importantes).

A difusdo pode ser devida as moléculas do liquido ou do gds, mas também a particulas em
suspensdo. Muitas vezes o efeito destas é dominante, e como mostra a experiéncia de todos os
dias, um fumo ou uma névoa sao muito melhores dispersores de radiacao do que o ar, tendo por
essa razao uma aparéncia azulada ou esbranquicada, enquanto este parece ser absolutamente
transparente. Na verdade, assim nao é. O azul do céu, e o vermelho do crepusculo e da aurora sao
ambos devidos a difusdo da radiacdo solar pelas moléculas atmosféricas, pelo que o ar, mesmo
guando totalmente desprovido de particulas em suspensao, ndo é completamente transparente a
radiacdo visivel.

A difusdo de radiacdo conduz a uma atenuacdo da intensidade de um feixe, dada para meios
diluidos homogéneos por uma relacdao andloga a lei de Lambert,

I =1,exp(-bl), (5.1)

em que | é o percurso dptico e b o coeficiente de dispersdo do meio. Ao produto b/, adimensional,

gue se representa por t, da-se de novo o nome de espessura Optica do meio.
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Segundo a teoria electromagnética cldssica, a seccdo eficaz de difusdo de uma esfera de raio
r << A e indice de refracgao ny, colocada no vacuo, é dada por:

2
0:12875’ (s Mo -1

5.2
32 | n+2 52)

Vemos assim que esta tem uma dependéncia quadratica com o volume da particula, e inversa com
a quarta poténcia do comprimento de onda (resultados devidos a Rayleigh).
Para moléculas, a sec¢do eficaz de difusdao é dada por uma expressao analoga,

87’a’
oc=—, (5.3)

3 A
em que «a é a polarizabilidade (uma medida da deformabilidade da nuvem electrénica, e que é
proporcional ao volume molecular).

Existindo N particulas esféricas por unidade de volume, o coeficiente de dispersao é dado por

b=No. (5.4)
Para um gds, a Eq. (5.4) pode reescrever-se

3

b =&”4(n-1)2, (5.5)
3N A

em que agora o indice de refraccdo se refere ao gés. A dependéncia com o comprimento de onda j
notada anteriormente permite compreender, em linhas gerais, a cor azul do céu e a cor vermelha
do poente: sendo a radiacdo solar policromatica, sdo os comprimentos de onda curtos (violetas e
azuis) os que sofrem maior difusdo, e os longos (vermelho) os que sofrem menor difusdo. Por
exemplo, a radiacao azul de 450 nm, sofre 4.4 vezes mais difusdo do que a vermelha de 650 nm,
pois (650/450)* = 4.4. Assim, a radiacdo solar difusa que atinge o solo é apercebida como azul (o
violeta solar é menos intenso, sendo também o olho humano menos sensivel nessa zona espectral).
Pela mesma razdo, as montanhas e serras, quando ndo estdo cobertas de neve, tém uma cor
azulada se vistas a grande distancia. Por outro lado, a radiacdo solar transmitida através da
atmosfera, quando o percurso da radiagao é maximo, é avermelhada.

O indice de refracg¢ao do ar no visivel, em condicdes de pressao e temperatura ambientes, é
1.00028. Nessas mesmas condicdes, N = 3x10%> moléculas/m?3, pelo que, usando a eq. (5.5), vem,
para 500 nm, b = 2x10™> m™ (sendo a concentra¢do das moléculas de ar de 0.05 M, este coeficiente
corresponde a um coeficiente de absor¢do molar ¢ = 2x10®% M cm™, o que dd bem ideia da
pequenez relativa do efeito). Como a atenuagdo soé é significativa para percursos dpticos iguais ou
superiores a 1/b, tem-se que s para percursos de 50 km, ou superiores, essa atenuacdo é sensivel.
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Quando o Sol estda proximo do zénite, o percurso Optico equivalente para uma densidade
homogénea e igual a de altitude zero é de aproximadamente 8 km, isto é, 7= 0.16, pelo que a
atenuacdo a 500 nm é de 14%, enquanto que a 700 nm é de 5% (em média, 13% da radiacdo solar é
dispersa pelo ar; desta, aproximadamente metade acaba por atingir a superficie como radiacdo
difusa, sendo a outra metade reenviada para o espaco). Contudo, préximo do despontar ou do
ocaso solares, o percurso rasante através da baixa atmosfera é muito maior, da ordem de algumas
centenas de km, e a radiagdo de comprimentos de onda curtos é efectivamente suprimida.

Refira-se que o limite de visibilidade horizontal na atmosfera é dado pela equagao semi-

empirica de Koschmieder,

« 39 (5.6)

em que xv € o alcance visual e b é o coeficiente de extingdo efectivo a 520 nm. Para a atmosfera
mais limpida possivel, isto é, sem particulas e gotas em suspensao, nem gases absorventes (NO3), o
coeficiente de extingdo é o do ar seco calculado atrds, pelo que o alcance visual é de
aproximadamente 200 km. Na pratica, este é com frequéncia muito inferior, devido aos aerossdis
sélidos e liquidos presentes na atmosfera. Em regides costeiras, por exemplo, raramente ultrapassa
os 50 km, e em zonas urbanas pode ser de apenas alguns quilémetros, isto para ndo falar em
situacGes de nevoeiro cerrado ou em tempestades de areia.

O coeficiente de dispersao de particulas de dimensdes iguais ou superiores ao comprimento
de onda da radiacao é dado por expressdes mais complexas do que a de Rayleigh. A solucdo geral
para esferas de qualquer raio, devida a Mie, tem a forma de uma série infinita, dando-se dois
exemplos graficos na Fig. 5.1.

Q 5
n= 153
4 - n=133
Y Fig. 5.1 Coeficiente de difusdo adimensional Q = of r?
3+ >, A em funcdo do pardmetro x = 2zr/A. Para r << A, tem-se
: ' a difusdo de Rayleigh. Para r > A, o coeficiente tende
2+ [: A et : para um valor constante, 2ar’>. A estrutura fina
,‘ i (serrilhado) n3do é contemplada na solugdo
1] aproximada, eq. (5.7).
0 " 1 A L N ] N )
0 10 22 0 40
—» X

Tem-se, no entanto, a relacdo aproximada, devida a van de Hulst,
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a=2zr{1-zsin y+%(1-cos y)} (5.7)
y y

em que y=4zr(n -1)/ 4. A eq. (5.7) ndo € valida para o regime de Rayleigh, cuja solugdo ja foi
apresentada, mas é adequada para particulas com dimensdes pelo menos da ordem do
comprimento de onda, sempre que a estrutura fina da solu¢do exacta possa ser ignorada, como é o
caso das particulas atmosféricas, que tém sempre uma distribuicdo de tamanhos e até de formas.
Da eq. (5.7) (e da solugdo geral) resulta que para particulas de raio muito maior do que A (y > 20) se
tem o =2xr’, isto é, o dobro da sec¢do recta geométrica. Nesta situacdo, a eficiéncia da difus3o é
pois independente do comprimento de onda da radia¢do, e a radiacdo solar dispersa é agora
branca. Para gotas de agua (n = 1.33), e 4 = 500 nm, este limite é atingido para um raio de
aproximadamente 3 um, isto &, inferior ao da maioria das goticulas presentes nas nuvens.

A distribuicdo angular da radiacdo dispersa por particulas grandes, Fig. 5.2, permite
compreender a razdo de a secc¢do eficaz poder ser dupla da geométrica.

Com efeito, ela pode ser decomposta em duas parcelas iguais. Uma, calculdvel pela éptica
geométrica, segundo as leis da reflexdo e da refraccdo; e outra, fortemente anisotrdpica,
concentrando-se na direc¢do e sentido da incidéncia, e devida ao fendmeno da difrac¢do. Esta
Ultima componente pode contudo estar de tal modo concentrada num cone muito estreito cujo
eixo é a direccao do feixe incidente, que essa radiacdao difractada seja para todos os efeitos

radiacdo ndo dispersa. Nessas condigdes, a sec¢do recta de difusdo efectiva serd o =xr’. E o que

sucede quando se observa o Sol através de uma nuvem ou névoa. Ha uma auréola em torno da sua
imagem que corresponde a difrac¢cdo pelas goticulas de agua. Essa radiacdo, sendo pouco desviada
pela difusdo, continua a ser observada.

Fig. 5.2 Distribuicdo angular da radiagdo dispersa em
funcdo do pardmetro x=2zr/ A. Note-se a escala
logaritmica das intensidades. Para x << 1 (Rayleigh) ha
quase isotropia. Para x >> 1, a radiacdo é menos dispersa
angularmente, e concentra-se em torno da direc¢do e
sentido de propagacdo do feixe inicial. Note-se a
distribuicdo angular da radiagdo retrodispersa para x >> 1:
a difusdo da-se sobretudo para certos angulos discretos.
Com gotas de agua grandes (chuva), a retrodifusdo
concentra-se no angulo de 42° (em relagdo a direcgdo de
propagacédo), e corresponde ao familiar arco-iris. As cores
deste devem-se a variagao do indice de refracgdo da agua
com o comprimento de onda, pelo que o angulo de
retrodifusdo varia ligeiramente com o comprimento de
onda. O arco-iris (primario) tem assim uma amplitude
angular de 1.8°, sendo a ordem das cores, de cima para
baixo (isto é, de fora para dentro) vermelho, laranja,

amarelo, verde, azul, anil (ou indigo), violeta.
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Quando o percurso éptico de um feixe é elevado, ou o niumero de particulas por unidade de
volume muito grande, a probabilidade de um fotdo sofrer mais do que um processo elementar de
difusdo é elevada. Fala-se nesse caso de difusdao multipla, que consiste numa sucessao de processos

de difusdo simples (Fig. 5.3). Quando a difusdo multipla é significativa, a atenuacdo nao é dada pela

eq. (5.1). O calculo da transmissdo e reflexdo da luz solar pelas nuvens, por exemplo, implica a
consideracao da difusdo multipla. Outro exemplo comum é a visdo através de uma névoa, que
torna os objectos indistintos.

A propagacao da luz em tecidos biolégicos também se da por difusdao multipla. A luz que
ilumina quase uniformemente a unha de um dedo colocado sobre um botdo luminoso nao o
atravessou em linha recta, pois ndo se vé a sombra do o0sso: contorna-o através dos tecidos moles,
por difusdo multipla (transiluminacdo). A difusdo multipla reduz ainda, em geral, o aspecto

cromatico dos fendmenos de difusdo. As goticulas de gordura do leite, por exemplo, dispersam
mais a radia¢do azul do que a vermelha, como se pode constatar deitando algumas gotas de leite
num copo com agua, e observando o liquido em transmissdo (cor avermelhada) e a 90° (cor
azulada) em relagdo a uma fonte de luz visivel (o efeito é menor com leite “magro”). No entanto, o
leite puro é branco, devido a difusdo multipla.

Fig. 5.3 Representacdo esquematica da difusdo multipla. A radiagdo incidente tanto pode sofrer retrodifusdo, ao fim de
varios processos elementares de difusdo, com eventual progressdo lateral, como penetrar no meio difusor até a
extingdo, se o meio for absorvente, ou até o atravessar completamente (transiluminagdo).
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6. ESPECTROSCOPIAS

6.1 Espectroscopia rotacional de absorgao

As frequéncias das micro-ondas e IV longinquo correspondem as diferengas de energia entre
os niveis rotacionais das moléculas gasosas. Referindo-nos a Fig. 2.2, e atendendo a populac¢do dos
varios niveis rotacionais, sdo de esperar um grande numero de transicGes possiveis, quer por
absorcdo de radiagdo, quer por emissdo induzida. A regra de selec¢do quantica geral (momento
dipolar de transicdo nao nulo) quando aplicada as transi¢des rotacionais, resulta nas seguintes
regras particulares:

e sO tém espectro de absorc¢ao rotacional as moléculas polares.

e 5o sdo permitidas as transicdes com AJ = %1 (sendo J o nimero quantico rotacional).

Assim, das moléculas diatémicas so as heteronucleares tém espectro rotacional puro, que consiste

numa sucessao de riscas (ressonancias) igualmente espacadas em energia, sendo esse espacamento
de 2B (para compreender porqué, veja-se a Fig. 2.2 e recorra-se a regra de seleccdo AJ = 1), Fig.
6.1,
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Fig. 6.1 Espectro de absorcao rotacional do H3*Cl. O nimero quantico rotacional J indicado é o do estado inicial.

Para cada frequéncia, ocorrem absorcdo e emissdo induzida, e a intensidade das riscas é
proporcional a diferenca de popula¢des dos niveis rotacionais inicial e final. A absor¢do é sempre
dominante. Para niveis iniciais muito elevados, ambas as populacdes sdo desprezaveis, e o factor
tende para zero, ndo havendo absorcdao global significativa. O mesmo sucede com niveis muito
baixos. O espectro rotacional tem portanto uma distribuicdo de intensidades com forma prdoxima da
distribuicdo das popula¢des dos estados, e os maximos das duas curvas tém quase o mesmo J.

A partir dos espectros rotacionais é possivel obter distdncias internucleares (como?) com
grande precisdo. Para o HF, HCI, HBr e HI, por exemplo, obtém-se distancias internucleares de
equilibrio de, respectivamente, 91,7 pm, 127,5 pm, 141,4 pm e 160,4 pm.

Os espectros rotacionais em fase gasosa sdo espectros de riscas, cuja posicdo é sensivel a
massa dos nucleos. Assim, os varios isdtopos produzem diferentes espectros. Por exemplo, os
espectros do 'H3*Cl e do 'H3Cl n3o coincidem em frequéncias. Os espectros rotacionais s3o
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“assinaturas” moleculares inconfundiveis, ndo existindo duas moléculas com o mesmo espectro,

ainda que apenas diferindo na constituigdo isotdpica.

Gracas a espectroscopia rotacional, tém sido descobertas e identificadas no espaco
interestelar (mais concretamente, em nebulosas da Via Lactea) varias dezenas de moléculas.
A absorcdao em fase condensada (liquido) na regido das micro-ondas é completamente

distinta. A rota¢cdo molecular no estado liquido ndo é quantificada, e o espectro de absorgao é
continuo. Na Fig. 6.2 apresenta-se o espectro de absorcdo da dgua liquida.
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Fig. 6.2 Espectro de absorcdo da agua liquida. Notem-se as unidades do coeficiente de absorcao.

Os fornos de micro-ondas operam a frequéncia de 2450 MHz (12,2 cm). O seu
funcionamento baseia-se na absorcdo de radiacdo pelas moléculas de agua presentes nos

alimentos. A energia absorvida é dissipada por atrito, sob a forma de calor. O comprimento de onda

escolhido pelos fabricantes tem um coeficiente de absorcdo tal que a radiacdo penetra

profundamente nos alimentos (v. Fig. 6.2), aquecendo-os (ou cozendo-os) rapida e quase
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uniformemente. O mesmo sucederia ao ser humano, e dai as especiais precaucdes a ter com o
isolamento do forno.

As actuais redes de telefones méveis operam também na regido das micro-ondas (900 MHz-
1800 MHz) e, consequentemente, a radiagdo emitida pelas antenas é absorvida pelo ser humano.
Verifica-se que, na actual configuragdo dos telefones, cerca de metade dessa radiagao é absorvida
pela cabega do utilizador, penetrando até ao interior do cérebro. As poténcias envolvidas sao
contudo reduzidas (menos de 0.6 W, intensidades inferiores a 100 W m), e os efeitos térmicos
(aquecimento dos tecidos) parecem ser desprezdveis (aquecimentos inferiores a 1 °C). Pouco se
sabe contudo sobre os efeitos ndo térmicos (e.g. correntes idnicas). Embora ndo haja riscos para a
saude identificados, varias entidades, incluindo a Organizacdo Mundial de Saude, tém estudado o
assunto.

6.2 Espectroscopia vibracional de absor¢ao

Os fotdes infravermelhos tém energia suficiente para promover transicdes entre niveis
vibracionais. O estado vibracional inicial é quase sempre o estado fundamental, em cada modo
normal. Seriam pois, em principio, possiveis transigdes do nivel v = 0 para os niveis v=1, v =2, etc.
Ora as regras de seleccdo quanticas sdo as seguintes, para as transicdes vibracionais:

e 0O momento dipolar da molécula deve variar durante a oscilacdo. Temos assim modos normais

activos (transi¢cdes permitidas) e modos normais inactivos (transices proibidas). Os trés modos
normais da molécula H,O (Fig. 2.5) sdo activos, pois 0 momento dipolar varia em todos. Ja no
caso do CO; (Fig. 2.6), ndo ha variacdo do momento dipolar para o modo de distensdo simétrica,
e esse modo é inactivo no IV. Das moléculas diatdmicas, sé as heteronucleares tém espectro de
absorcdo vibracional.

e SO sdo permitidas as transicdes com Avi =1 e Avj = 0 (jzi), sendo vi o nimero quantico
vibracional de um dos modos normais activos.

Decorre desta ultima regra de seleccdo que uma molécula apresentard no maximo uma ressonancia
por cada modo normal activo (porqué?). Assim, o espectro da agua consiste em trés ressonancias, e
o do diéxido de carbono em duas. Numa molécula ndo linear com N dtomos, poderemos ter 3N-6
ressonancias (ou bandas) vibracionais. Em moléculas de simetria elevada verifica-se, no entanto,
gue parte dos modos normais sdo inactivos, e que ocorrem também situacdes de degenerescéncia
(i. e., varios modos normais com a mesma frequéncia, veja-se o caso do CO; em 2.4). No benzeno,
por exemplo, onde se poderiam esperar 30 frequéncias distintas, observam-se apenas 4 transicées
intensas (v. Fig. 6.4).

As bandas intensas que resultam da 22 regra de selecc3o, baseada no modelo do oscilador
harmoénico, da-se o nome de bandas fundamentais. Como as moléculas s6 em primeira

aproximagdo sao osciladores harmonicos, observam-se alguns desvios a 22 regra, como o
aparecimento de bandas menos intensas, a que se dd o nome de sobretons ou harmdnicos (Avi = 2,
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3,... @ Avj=0 (j#i)), e combinacdes (Avi=1, 2,... e Avj=1, 2,... (j #1i)). Se juntarmos a este facto a
estrutura fina rotacional (pode haver simultaneamente transi¢des rotacionais, sendo os espectros,

em rigor, rotovibracionais) e a possibilidade de bandas térmicas (transicdes a partir de niveis

vibracionais superiores ao fundamental) ndo sera dificil aceitar que a andlise pormenorizada de um
espectro de absorcdo no infravermelho em fase gasosa nao é tarefa simples.

Em fase condensada, a estrutura fina rotacional desaparece, e as ressonancias tornam-se
mais largas (devido a envolvente rotacional), designando-se por bandas. Como se disse em 2.4,
alguns dos modos normais correspondem a oscilagdes relativamente localizadas, isto é, em que
apenas alguns nucleos da molécula vibram de forma significativa. A estes modos correspondem
frequéncias caracteristicas, e relativamente independentes da molécula. Designam-se assim por
modos caracteristicos de grupo. Retomando o exemplo do benzeno, existem modos com

frequéncias caracteristicas das ligacdes C-H e C=C (aromatica). A presenca destas bandas no
espectro de absor¢do no IV de uma molécula desconhecida é sinal da existéncia de tais ligacdes. A
espectroscopia IV é por isso usada na identificacdo de tipos de ligacdo e de grupos funcionais (Fig.
6.3).
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CH stretch - _ C-C streteh
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C=C/ C=N stretch NH bend
CH bend CH bend
OH bend

Figura 6.3 Algumas frequéncias de grupo (stretching = distensdo, bending = flexdo).

Para além dos modos normais mencionados, existem também outros que envolvem todos
ou quase todos os nucleos da molécula, reflectindo assim a sua estrutura global. Estes modos
designam-se por modos de esqueleto. Para muitas moléculas organicas, as bandas correspondentes

ocorrem na regido que vai dos 400 aos 1500 cm™. Designa-se por vezes tal intervalo por “regido das
impressées digitais”, uma vez que o padrdo observado é praticamente especifico de cada molécula.
Para fins de identificacdo, os actuais espectrdmetros de IV possuem “espectrotecas” digitais com
milhares de espectros de compostos conhecidos, fazendo automaticamente a comparacdo do
espectro registado com os espectros memorizados.

Os espectros de absor¢do no IV eram tradicionalmente apresentados em %T vs.v
(aumentando a frequéncia para a esquerda). Com o advento dos espectrometros com
transformacdo de Fourier, a representacdo de A em fungdo de v passou a ser a regra. Na Fig. 6.4
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apresenta-se o espectro do benzeno nas duas formas.
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Fig. 6.4 Espectro de absor¢dao do benzeno no IV.

Para a maior parte dos compostos, as bandas fundamentais situam-se no infravermelho
médio (400 cm™ - 4000 cm™). O extremo das baixas frequéncias corresponde, como se disse em 2.4,
guer a nucleos “pesados”, quer a ligacdes fracas, quer a modos que envolvem pequenos desvios a
posicdo de equilibrio. Pelo contrario, o extremo das altas frequéncias corresponde a modos de
distensdao e a massas baixas.

Os harmanicos e as combinagdes, por razoes Obvias (porqué?), tendem também a situar-se
nas altas frequéncias. No caso notavel da dgua, encontram-se por todo o infravermelho préximo e
chegam mesmo ao vermelho, conferindo a este liquido a sua ténue cor azul.

A radiacdo infravermelha emitida pela Terra é parcialmente absorvida por gases da
atmosfera (H20, CO,, O3), Fig. 6.5, 0 que leva a que a temperatura média ao nivel do mar seja de 15
°C, e ndo de -18 °C, como seria de esperar na auséncia de atmosfera. O provavel aquecimento
global, pelo impropriamente chamado efeito de estufa, é devido a producdo pelo ser humano de
CO; e de CH4 em quantidades significativas, com o consequente aumento da absor¢ao de radiacdo.
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Fig. 6.5 Absorc¢do (expressa em 100 - %T) de alguns gases presentes na atmosfera.

6.3 Espectroscopia electronica de absor¢ao

A energia dos fotdes visiveis e ultravioletas é suficiente para promover transi¢cdes entre
estados moleculares electrénicos. A regra de selec¢do geral continua a ser que o momento dipolar
(eléctrico) da transicdo seja ndo nulo. Daqui decorrem varias regras particulares, nem sempre
verificadas. A sua apresentacdo e discussdo sai fora do dmbito de um curso introdutdrio. Ha no

entanto uma regra importante, segundo a qual:

e 50 sdo permitidas as transicOes entre estados com a mesma multiplicidade de spin electrdénico,
isto é, sdo permitidas transicbes singuleto-singuleto e tripleto-tripleto, por exemplo, e sdo

proibidas as transi¢des singuleto-tripleto.

Ao contrario do que sucede com as espectroscopias rotacional e vibracional, todas as
moléculas tém um espectro de absorcdo electrdnica, isto €, existem sempre alguns comprimentos
de onda para os quais hd ressonancia, sendo as respectivas transicdes razoavelmente permitidas.

50



Assim como os espectros vibracionais sdo de facto espectros rotovibracionais, também os espectros
electrénicos sdo espectros vibrénicos, pois podem dar-se transicdes vibracionais e electrénicas em
simultaneo (e também transi¢cdes rotacionais - Porém a energia envolvida é muito menor, pelo que
sé sdo relevantes em casos muito particulares).

Na Fig. 6.6 representa-se o processo de absor¢do numa molécula diatomica. Sendo o
periodo de vibragdo dos nucleos (ca. 1 ps) muito superior ao tempo que dura o acto de absor¢do do
fotdo (inferior a 1 fs), a transicdo pode representar-se por uma linha vertical, pois a distribuicdo
electrénica correspondente ao estado excitado é atingida ainda com os nucleos praticamente na
posicdo inicial. E o chamado principio de Franck-Condon. Se admitirmos que todas as moléculas

estdo no estado vibracional fundamental, como é normalmente o caso, esse sera o estado de
partida. Segundo o modelo do oscilador harmdnico (cldssico ou quantico), a posicdo mais provavel
corresponde a distancia internuclear de equilibrio. Tracando a partir dai a linha vertical,
intersectam-se vdrios estados excitados. Tém-se assim varias transicoes possiveis, e outras tantas
ressonancias.

0-3 com—
02—
0-1 =

0.0 4

absorvéncia

absorvéncia

UR)
Wn)

Fig. 6.6 Representacdo do processo de absorgao numa molécula diatémica, para duas situagdes possiveis. No primeiro
caso a transicdo mais provavel é para um estado discreto, no segundo para um estado do continuo, levando a
dissociacdo da molécula.

A transicdo mais provavel (mais intensa) sera aquela em que os nucleos do estado final tém
velocidade semelhante a do estado de partida. Classicamente, o estado de mais baixa energia
corresponde a uma velocidade nula, pelo que a intersec¢cdo com o estado superior tera de ocorrer
num ponto de viragem, quando os nucleos atingem a distensdo maxima ou minima e ficam
momentaneamente imdveis (interpretacdo classica de Franck). E possivel dar uma justificacdo
quantica mais rigorosa (e quantitativa) — devida a Condon - para o principio, baseada nos integrais
de sobreposicdo entre as fun¢bes de onda vibracionais dos estados envolvidos (Fig. 6.6).

O espectro de absorg¢do consiste assim numa série de bandas vibrénicas, aproximadamente
equidistantes em energia, a que se dd o nome de progressdo vibracional. Quando as curvas de

energia potencial do estado electronico fundamental e do estado electrénico excitado tém a
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mesma distancia internuclear de equilibrio, a banda mais intensa da progressdo é a 0 < O (i.e.,
entre estados vibracionais fundamentais). Se a curva de energia potencial do estado excitado esta
significativamente deslocada para maiores distancias, entdo a banda mais intensa serd v’ < 0, com
v’ > 0, Fig. 6.6. Quando o desvio dos dois osciladores é muito pronunciado, a absor¢dao mais
provavel pode dar-se para um estado vibrdénico do estado excitado que se situe acima da energia de
dissociacdo desse estado. Da-se entdo a fotodissociacdo, com rotura da ligacdo e formacdo de
atomos. A molécula de oxigénio é um exemplo interessante, pois apresenta simultaneamente um

espectro de bandas e um espectro continuo, Fig. 6.7 (veja-se também a Fig. 2.8). A baixas energias
(ca. 765 nm) observa-se uma progressao vibracional de transicdes muito pouco intensas (ditas
bandas atmosféricas, por se observarem na atmosfera). Como os dois osciladores coincidem, a

banda 0 «— 0 é a mais intensa. A energias mais elevadas, e apds algumas bandas discretas, que
comecam a cerca de 200 nm (bandas de Schumann-Runge) observa-se um continuo

correspondente a fotodissociacdo plena, que comeca a 176 nm (7 eV),

0, —™ 520 (6.1)
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Fig. 6.7 Transi¢Oes e espectro do Oz em fase gasosa. As bandas atmosféricas sdo muito pouco intensas, por violarem
varias regras de selecgdo, entre elas AS = 0 (correspondem a uma transigao tripleto-singuleto).

O espectro de absorcdo de moléculas poliatémicas pode ser entendido de forma
semelhante ao das moléculas diatémicas. E no entanto necessario ter em conta que numa molécula
poliatdbmica com N nucleos existem 3N-5 ou 3N-6 modos normais de vibracdao, pelo que os
diagramas correspondentes as Figs. 6.6 e 6.7 sdo multi-dimensionais. Na pratica, sé alguns modos
normais intervém nas progressoes.
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Muitas moléculas apresentam bandas de absorcdo muito largas, onde é dificil distinguir as

bandas vibrdnicas individuais. Isto deve-se ndo sé ao grande nimero de progressdes sobrepostas,
mas também ao efeito de solvente. Com efeito, a maior parte dos espectros sdo obtidos em

solugdo, e a interacgao soluto-solvente leva a um alargamento das bandas intrinsecas. Este efeito é
mais pronunciado em solventes polares.

Em espectroscopia de absorgdo electrdnica, existe uma terminologia especifica para os
deslocamentos espectrais. Se, por uma certa causa, por exemplo mudanca de temperatura ou de
solvente, o espectro se desloca para maiores comprimentos de onda, diz-se que se tem um desvio
batocromdtico (também dito desvio para o vermelho). Se, pelo contrdrio, o desvio se da para

menores comprimentos de onda, diz-se que se trata de um desvio hipsocromatico (desvio para o

azul). Também quando hd variagdes dos coeficientes de absor¢do se diz que se tem um efeito
hipercromdtico se ha intensificacdo da cor, e hipocromatico (enfraguecimento da cor) em caso
contrario.

Numa molécula grande, a excitacdo electrdnica pode ser relativamente localizada. Fala-se
assim de croméforos, ou grupos responsaveis pela absor¢ao. Sdo exemplos de croméforos o grupo
carbonilo e o anel benzénico. No primeiro caso, dao-se transigdes ©* <— n (ca. 300 nm) e 6* < n
(ca. 190 nm), e no segundo, transicdes ©* < m (ca. 260 nm). Quanto mais deslocalizados se
encontram os electrdes T, menores sao as energias a que se dao as respectivas transicdes * <« T,
e maior a sua intensidade. Assim, os cromdéforos com um grande numero de ligagdes duplas
conjugadas absorvem radiagdo no visivel. Uma boa parte das cores da Natureza é devida a absorc¢ao
de luz por compostos organicos deste tipo. Também um dos fendmenos bioquimicos mais
importantes, a fotossintese, tem como primeira etapa a absor¢cdo de radiacdo visivel por
cromoéforos organicos dos tipos carotendide e porfirinico. Apresentam-se alguns exemplos de
cromoéforos naturais na Fig. 6.8.
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Fig. 6.8 Alguns cromoforos naturais.
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6.4 Espectroscopia electronica de emissao

O estado electréonico fundamental da maioria das moléculas organicas é um estado
singuleto, So (electrées emparelhados). Os estados electronicos excitados podem também ser
singuletos, Sn, ou tripletos, Tn (dois electrées desemparelhados). Os tripletos tém sempre uma
energia inferior a dos correspondentes singuletos. De acordo com a regra de seleccdo para as
transi¢Oes electrénicas enunciada em 6.4 (vdlida tanto para a absor¢gdo como para a emissao), sO
sdo permitidas as transi¢gdes Sn —> So, sendo proibidas as transi¢des Tn —> So (€ Tn <— So).

Consideremos agora a evolugdo de uma molécula organica em fase condensada, apds
excitacdo electrénica. O diagrama de estados electréonicos e transi¢cdes (diagrama de Perrin-
Jablonski) de uma molécula tipica encontra-se representado na Figura 6.9. A excitacdo electrdnica
por absorc¢do de um fotdo é praticamente instantanea, com uma durac3o de ca. 10V s.
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Fig. 6.9 Diagrama de Perrin-Jablonski. Cl — conversdo interna; CIS — cruzamento intersistemas.

Uma vez atingido o estado electréonico excitado S, (n > 1), inicia-se uma dindmica de
relaxacdo complexa, cujo termo é o retorno da molécula ao estado electrénico fundamental (ou,
eventualmente, a sua transformacdo ou fragmentacdo). Essa dindmica envolve movimentos
nucleares e electrdnicos, e pode ser decomposta em varios processos distintos e consecutivos, com
escalas de tempo caracteristicas muito diferenciadas, que vdo dos femtossegundos (10 s) aos
milissegundos (107 s), ou mesmo minutos. Imediatamente apds a absor¢3do, a molécula fica hum
estado excitado instavel (estado de Franck-Condon), cuja energia depende da frequéncia do fotdo
absorvido. Essa energia, inicialmente electrénica em grande parte, é muito rapidamente (fs a ps)
reconvertida em energia vibracional, e distribuida pelos varios modos normais de vibracdo
(conversdo interna). A molécula fica entdo durante algum tempo no primeiro estado singuleto
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excitado (Si1), decaindo depois para o estado fundamental, ou reagindo no estado excitado,
intramolecularmente ou com outras moléculas. Enquanto permanece nesse estado meta-estavel, a
molécula readquire o equilibrio térmico vibracional, libertando o excesso de energia vibracional
para o solvente (relaxacao vibracional). O decaimento para o estado electrénico fundamental pode

fazer-se de diversas formas (Fig. 6.9). Se a transicdo é do tipo S1—S,, com emissdo de um Unico
fotdo, diz-se que se trata de fluorescéncia. Se a transicdo é do tipo S1—So, mas sem emissao de um
fotdo, diz-se que se trata de novo de conversao interna. Neste Ultimo caso a energia electrénica

restante, E(S1) - E(So), € mais uma vez convertida em energia vibracional da prépria molécula, que
rapidamente a transfere para o solvente (aquecimento do meio). O decaimento para o estado
fundamental pode também fazer-se com passagem por um estado intermédio de diferente
multiplicidade, e.g. pela sequéncia S1 — Tn— T1 — So, representando T um estado tripleto. Diz-se
nesse caso que S1— Tn e T1 — S, sdo processos de cruzamento inter-sistemas. Se a Ultima transicao

(T1 > So) se dd com emissdao de um fotdo, diz-se que se tem fosforescéncia. Este processo é
normalmente muito mais lento do que a fluorescéncia, por ser proibido, com tempos de vida
caracteristicos de ms a segundos. A fosforescéncia tem um espectro de emissdo a menores energias
do que o da fluorescéncia. Quer a fluorescéncia, quer a fosforescéncia, dao-se a partir de estados
em equilibrio térmico vibracional, pelo que, tal como na absorcdo, o estado vibracional é quase
sempre o fundamental. J4 os estados vibracionais de chegada, associados ao estado electrénico
fundamental, poderao ser excitados (a estrutura vibrénica do espectro de fluorescéncia reflecte os
modos normais de vibracdo do estado electrénico fundamental). Assim, a emissao de fluorescéncia
estd normalmente deslocada para o vermelho em relacdo a absorc¢do, o que constitui a chamada lei
de Stokes.
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Fig. 6.10 Espectros de absorgao, fluorescéncia e fosforescéncia do antraceno.
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Se a geometria dos estados excitado emissivo (S1) e fundamental (So) € muito semelhante, e
a interaccdo com o solvente andloga, as transicdes 0-0 coincidem e o espectro de fluorescéncia é
uma “imagem no espelho” do espectro de absorcdo, Fig. 6.10. Nessas condi¢Oes as probabilidades
da absorcdo S; < S, e da emissdao S1 — S estdo relacionadas e o conhecimento do espectro de
absorcdao permite calcular um tempo de vida do estado excitado, dito tempo de vida radiativo 1,

(inverso da constante de emissdo espontanea, A, referida em 4.2).
Como para além da fluorescéncia ha normalmente processos de decaimento adicionais
(conversdo interna, cruzamento inter-sistemas) o tempo de vida t efectivo é menor (eq. 4.10). A

relacdo entre estes dois tempos de vida é dada pelo rendimento quantico de fluorescéncia, @,

O =—, (6.2)

que significa a fraccdo de fotdes reemitidos como fluorescéncia. Se @r = 0,2, por exemplo, entdao
por cada 100 fotdes absorvidos, havera 20 fotdes de fluorescéncia. Este rendimento é pequeno em
muitas moléculas, pelo que o fendmeno da fluorescéncia é relativamente raro. Contudo, existem
varias classes de moléculas de grande importdncia quimica e bioldgica cuja fluorescéncia é
apreciavel.

Na atmosfera, ha dois fendmenos caracterizados por uma emissdao de radiacdo no visivel
suficientemente intensa para serem facilmente observados, desde que em condigdes favoraveis: as
auroras (boreais e austrais) e o brilho difuso (airglow).

As auroras apresentam-se no céu nocturno como vastas manchas de luz de cores variadas,
com formas em permanente mutacdo, e resultam da colisdo de electrdes e protdes provenientes
do Sol (o chamado vento solar) com moléculas e atomos atmosféricos. Sdo mais intensas e
frequentes em anos de grande actividade solar, que obedece a um ciclo de 11 anos (2013
correspondeu a um maximo). Devido ao campo magnético terrestre, o vento solar penetra na
atmosfera apenas em torno dos polos magnéticos terrestres. A intersec¢do destas trajectdrias com
a superficie define faixas ovais fechadas normalmente restritas a latitudes elevadas. Sdao portanto
fendmenos muito raros as nossas latitudes, embora haja registos de observacdo de auroras
vermelhas sobre Lisboa, em consequéncia de grande actividade solar (e.g. em 1870 e em 1938). A
emissdo de radiacdo ocorre normalmente na termosfera (110-400 km de altitude), e é devida
sobretudo a transicoes atdmicas do oxigénio (verde-558 nm, vermelho-630 e 634 nm) e
moleculares do azoto (N2*: azul-390 a 470 nm; Nz: vermelho-650 a 680 nm). A cor vermelha, rara
excepto em periodos de grande actividade solar, é devida a um estado do oxigénio que tem um
tempo de vida muito longo: ca. de 200 s. Como a emissao compete com a desactivagao por colisdo,
esta emissdo sé é significativa a altitudes de 200 a 400 km, mas onde ha também muito pouco
oxigénio. SO é assim intensa quando o vento solar também o é. Outra fonte fraca de radiacao
vermelha sdo os protdes solares, quando capturam um electrdo e emitem como atomos de
hidrogénio excitados (12 risca da série de Balmer, Ha). A emissdo verde do oxigénio corresponde a
um estado excitado com um tempo de vida de 0,7 s, e é significativa mesmo a altitudes de 110 km.

56



O brilho difuso é uma luminosidade de fundo muito fraca que se observa no céu nocturno, e
que o impediria de ser completamente negro, mesmo na auséncia de todas as luzes artificiais (que
sdo dispersas pela atmosfera), de estrelas e de luar. Aumenta do zénite para o horizonte, em
virtude do acréscimo de massa de ar. E também devido a luminescéncia de vérios dtomos e
moléculas, por exemplo o oxigénio atémico (557, 630 e 634 nm), o sdédio atdmico (589 nm; a
presenca de sédio na termosfera deve-se a constante desintegracao de pequenos meteoros) e o
radical OH (bandas na regido vermelha). A emissdo do oxigénio atdmico resulta em parte da
reaccdo de recombinacdo de dois atomos também de oxigénio, sendo a energia de ligacdo (498
kJ/mol, que correspondem a 240 nm) transferida para um outro dtomo de oxigénio (terceiro
corpo), estabilizando-se assim a molécula recém-formada:

0+0— 0,
(6.3)

0, +0— 0, +0*

O atomo excitado emite subsequentemente radiagdo. Esta reac¢do sé é importante a altitudes em
que o oxigénio atémico tem uma probabilidade significativa de actuar como terceiro corpo, e que
portanto ndo podem ser nem muito elevadas nem muito baixas. Por outro lado, o &tomo excitado
também deverd ter uma probabilidade significativa de emitir radiacdo. O intervalo de altitudes que
verifica estas condicBes é estreito, e centra-se a ca. de 100 km para a emissdo no verde.

Como comentario final sobre a espectroscopia de emissdo, deve dizer-se que é muito mais
sensivel do que a espectroscopia de absor¢ao, pois ao contrario daquela, em que se comparam dois
sinais (intensidades “antes” e “depois” da passagem pela amostra), mede-se um sinal Unico,
proveniente da amostra. Os detectores actuais registam fotdes isolados, pelo que as
espectroscopias de emissdao permitem, em determinadas condicbes, estudar uma unica molécula.
Mesmo em condi¢cdes relativamente desfavordveis, é possivel detectar concentracdes de 101°M ou
inferiores, valores normalmente inatingiveis pelas espectroscopias de absor¢ao.

6.5 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear
Na Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN ou NMR), determinam-se as
frequéncias de ressonancia para a absor¢ao de radiofrequéncias, na presen¢a de um campo

magnético estatico. Como se disse em 2.6, este campo tem por finalidade desdobrar os niveis

nucleares degenerados, criando um hiato energético que possa ser transposto por absorcdo
ressonante das radiofrequéncias aplicadas. Interessa ter um campo magnético o mais elevado
possivel, para que a popula¢do do nivel superior seja o mais diferente possivel da populacdo do
estado inferior, o que aumenta o sinal de absor¢cdo (e também simplifica a estrutura fina dos
espectros).

Devido ao efeito dos electrGes moleculares, o campo magnético efectivo junto de cada

nucleo, B, difere do campo aplicado, By, uniforme a escala da amostra, podendo ser B < By (0 mais
comum) ou B > By. A relagdo entre os dois campos é em qualquer caso:
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B =(1-0) Bo, (6.4)

sendo o a constante de blindagem (quando B > By 0 termo é pouco apropriado). Esta constante o é

funcdo da densidade electrénica junto ao nucleo em questdo. A ressonancia associada a cada
nucleo tem assim a sua frequéncia especifica. Mas as frequéncias ndo sdo necessariamente todas
diferentes. Com efeito, todos os nucleos equivalentes do ponto de vista da ligagao quimica tém a
mesma frequéncia. Por exemplo no etanol, CH3CH,OH, ha trés classes de protdes (em rigor, dtomos
de prdtio), e assim trés frequéncias no espectro de RMN de protdo. No espectro de carbono-13 do
mesmo composto, havera duas ressonancias, tantas quantas as classes de nucleos de carbono.

Os espectros de RMN unidimensionais consistem na representacdo da intensidade das
ressonancias em funcdo da frequéncia. Ndo ha no entanto grande interesse em indicar o valor
absoluto desta, uma vez que é dificil de determinar com a precisdo necessaria, sendo além disso
funcdo de Bo. Usa-se de preferéncia uma escala de desvios quimicos, que traduz o desvio a uma

ressonancia de um composto de referéncia, de forma independente do campo magnético aplicado.
Essa escala, dita de ppm (partes por milhdo), é definida por:

§=10° Y Veet (6.5)

v ref

em que O é o valor da ressonancia, v é a frequéncia e vref é a frequéncia da referéncia. O valor de o
é positivo quando v > vref, OU seja, quando o campo é superior ao campo da referéncia. Diz-se nesse
caso que o nucleo estd desblindado em relagdo a referéncia. A multiplicacdo por 10° tem por Unica
finalidade produzir nimeros préximos da unidade, uma vez que os desvios entre as duas
frequéncias sdo bastante pequenos. Com efeito, as frequéncias de ressonancia de cada nucleo
variam muito pouco em relacdo aos valores dados no Quadro 2.2. Quando se diz que um
espectrometro de RMN tem uma frequéncia de 400 MHz, por exemplo, o que isso realmente
significa é que o campo magnético estatico gerado pelo aparelho produz ressonancias de protdo a
cerca de 400 MHz. Como se vé pelo Quadro 2.2, as ressonancias de outros nucleos aparecerao a
frequéncias muito diferentes.

O composto de referéncia mais usado em RMN de 'H e 3C é o tetrametilsilano, ou TMS,
Si(CHs)s. E muito pouco reactivo, dissolve-se em muitos solventes, e tem uma Unica ressonancia
intensa (corresponde a 12 protdes, ou a quatro carbonos — quando enriquecido em C-13) e a
frequéncias mais baixas do que quase todos os protdes e carbonos. Assim, os valores de § sdo
guase sempre positivos. Na representacdao convencional dos espectros, 0 (e portanto a frequéncia)
aumenta da direita para a esquerda, Fig. 6.11.
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Fig. 6.11 Espectro de 'H do cloreto de etilo. Note-se o sinal integrado (drea) para cada grupo de riscas,
proporcional ao nimero de nucleos equivalentes. Os protées do grupo CH2 tém um & mais elevado por se

encontrarem mais desblindados, devido ao efeito do atomo de cloro vizinho, mais electronegativo.

O valor de 6 é fungdo da vizinhanga imediata do nucleo, como se esquematiza na Fig. 6.12

para o protao:

e——— COOH
Ar-OH

s O=CH
Ar-H sesssesssasssm——"

= C=CH
CO-CH e
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Fig. 6.12 Desvios quimicos tipicos de prot&es. Ar = aromatico, Hal = halogéneo.

Na figura 6.13 apresenta-se um caso Unico (a que se chamou, com sentido duplo, one-line
proof), em que a simplicidade do espectro de '3C de uma certa molécula, o Ceo, isolada em 1990,
confirmou imediatamente a sua estrutura, de simetria muito elevada, a Unica possivel em que

todos os carbonos sao equivalentes.
A espectroscopia de RMN é uma técnica muito poderosa de andlise estrutural, pois, ao
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contrario de outras espectroscopias, permite obter informacdo sobre cada nucleo, e ndo sobre
partes (e.g. grupos funcionais) da molécula.

A informacdo que se obtém por RMN ndo se limita aos desvios quimicos e respectivas
integracdes. Com efeito, na Fig. 6.11 pode observar-se a existéncia de uma estrutura nas duas
ressonancias. Esta resulta de interacgdes entre spins vizinhos (interaccao spin-spin), e € muito util

na andlise estrutural. Em geral, N protdes equivalentes desdobram a ressonancia de um protao
vizinho em N+1 riscas. Assim, no cloreto de etilo a ressonancia do grupo CH;, é desdobrada em 4
riscas, e a ressonancia do grupo CHs é desdobrada em 3 riscas.

O estudo da resposta do sistema a varias frequéncias em simultaneo, ou da sua resposta
temporal a impulsos de radia¢cdo (determinagao de tempos de relaxa¢do), é usado em técnicas de
anadlise estrutural e dinamica muito importantes, e de utilizacdo corrente em Quimica, Bioquimica,
Medicina, etc.

Fig. 6.13 Espectro de carbono-13 do Ceo. A risca mais intensa, a 128 ppm, deve-se ao carbono-13 do solvente usado,
benzeno. O (Unico) sinal do soluto é a risca a cerca de 142 ppm.

Desde ha muitos anos que os espectrémetros de RMN se baseiam em impulsos
policromdticos (isto é, contendo um intervalo finito de frequéncias), e ndo em varrimentos

monocromaticos («uma frequéncia de cada vez»), como sucedia nos primeiros aparelhos. A
obtencdo de espectros é assim conseguida irradiando a amostra com um impulso policromatico de
radiofrequéncias com uma duragdo pré-determinada (dependente da intensidade do campo
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aplicado), o chamado impulso de 90°. Para além deste impulso, existe sempre o campo magnético

estatico necessdrio para levantar a degenerescéncia. A resposta do sistema ao impulso é uma
magnetizagao transiente e oscilante, que induz no detector uma corrente eléctrica, igualmente
transiente, o chamado FID (Free Induction Decay). A transformada de Fourier deste decaimento da
directamente o espectro. A forma do FID é determinada por trés factores: (i) Numero de
ressonancias e respectivas intensidades relativas (o espectro); (ii) Tempo de relaxacdo spin-spin, 7>,

tempo caracteristico de desfasamento entre spins; (iii) Tempo de relaxacdo spin-rede, T1, que

traduz o tempo necessdrio para a magnetizacdo regressar ao valor inicial, antes do impulso. Os
tempos de relaxacdo definem, em conjunto, a largura das riscas, que varia de nucleo para nucleo. A
determinacdo rigorosa dos tempos de relaxacao é feita com sequéncias especiais de impulsos. Por
exemplo o tempo de relaxacdo T: é obtido com a chamada sequéncia 180-tau-90, em que tau é o
intervalo de tempo (varidvel) entre impulsos.
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