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PREFACIO

Os métodos espectroscépicos sdo hoje uma ferramenta indispenséavel
tanto para quimicos como para profissionais de outras dreas. Textos actuali-
zados mas acessiveis a ndo especialistas sdo de grande utilidade mas nem
sempre se encontram. Este texto, intitulado Espectroscopias Vibracional e
Electrénica, € uma contribuicdo no sentido de suprir este tipo de objectivo
destinando-se em particular a alunos finalistas dos cursos de Quimica, estu-
dantes de pos-graduac@o e profissionais de Quimica.

Os autores agradecem a todos quantos, tendo tido acesso ao manuscrito,
contribuiram com sugestdes que permitiram a valorizagio do texto.

Anténio M. d'A. Rocha Gonsalves
Maria Elisa da Silva Serra
Marta Pifieiro



(Pagina deixada propositadamente em branco)



CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. IDENTIFICACAO DE ESTRUTURAS MOLECULARES

O problema da identificacdo de uma estrutura pode apresentar-se sob
contextos distintos e com graus de dificuldade diferentes. Consoante a natu-
reza do problema em apreco serd necessario usar estratégias de tratamento
diversas. A dificuldade duma identificacdo depende da informacdo prévia
disponivel e a solugdo do problema depende das capacidades e meios acessi-
veis.

Ha situagdes em que a identificac@o € muito simples porque a partida
se dispde de dados muito completos sobre o problema. No caso mais sim-
ples, o composto em estudo é somente uma de duas ou trés alternativas per-
feitamente definidas. Nestas condi¢des, a identificagdo pode apoiar-se no
simples estabelecimento de uma analogia e esta, para casos muito particula-
res por parte dum quimico experimentado, pode em primeira mao ser tdo
simples como uma observag@o visual ou, numa apreciacdo ja com caracter
cientifico e quantitativo, consistir na determinagdo do ponto de fusdo da
amostra ou dum ponto de fusdo de mistura. Uma informagdo extraordina-
riamente 1til e facilmente acessivel € a que se pode obter através de métodos
cromatograficos, particularmente tlc e glc (do inglés “thin layer chromato-
graphy” e “gas liquid chromatography”, respectivamente) quando se dispde
de padrdes com os quais estabelecer identificacdo. Identificacdo convenien-
te e de grande fiabilidade € a que se obtém através de métodos espectroscé-
picos. Em muitos casos, para proceder a identificacdo, pode ser suficiente
comparar o espectro do composto em estudo com o de um padréo utilizando
o registo do espectro como se fosse uma simples impressao digital. Em prin-
cipio qualquer tipo de espectroscopia pode ser utilizado desta forma mas este
procedimento é mais utilizado com espectros de infravermelho.



A caracterizacdo de um composto através dum espectro € porém
muito mais perfeita se se proceder a sua andlise interpretativa que € diferente
consoante o tipo de espectrometria utilizado.

A informagéo que se recolhe de um espectro embora possa ser muito
detalhada, incluindo pormenores especificos da estrutura, ndo € contudo
suficiente para uma caracterizagdo total. Para que da informacdo de um s6
espectro se possa garantir a estrutura em andlise € indispensdvel dispor de
outra informag@o relevante sobre o composto. Muito frequentemente pode
complementar-se a informacéo recolhida de um tnico espectro procedendo a
alguns ensaios fisicos simples ou a ensaios quimicos seleccionados de entre
os ensaios cldssicos que se utilizam nos esquemas de andlise quimica siste-
mética.

Quando o problema em apreco corresponder a situagdo mais com-
plexa em que, a partida se ndo dispde de dados indicativos sobre a estrutura
do composto em estudo, como sucede normalmente quando se tem um novo
composto natural acabado de isolar, a metodologia a adoptar passa em pri-
meiro lugar pela obtencdo de informacgdes sobre as caracteristicas fisico-
quimicas grosseiras do material, identificagdo da reactividade quimica e
informacgdo analitica elemental quantitativa, seguida de informacdo espec-
troscépica. Pode usar-se a espectroscopia de absorcdo electrénica (visivel e
ultravioleta), espectroscopia vibracional (infravermelho), espectroscopia de
ressonincia magnética nuclear, espectrometria de massa e ainda difractrome-
tria com raios X. Esta tltima e a espectroscopia de ressondncia magnética
nuclear podem fornecer informag@o sobre a orientacdo espacial das ligacdes
e portanto sobre a estereoquimica molecular. A racionalizacdo de todo o
conjunto de informacdes obtido permite elaborar uma proposta de estrutura
que, nos casos mais complexos, ndo dispensa a confirmacgfo definitiva atra-
vés da sintese total do composto para confirmac@o por analogia de caracte-
risticas. Este trabalho consiste em estabelecer o paralelo entre as proprieda-
des fisicas e quimicas do composto problema e do composto obtido por sin-
tese.



1.2. RADIACAO ELECTROMAGNETICA. REGIOES CARACTE-
RISTICAS E TIPOS DE INTERACCAO COM A MATERIA

A radiacdo electromagnética consiste na propagacdo através do
espaco, da variacdo ondulatéria, de um campo eléctrico e de um campo
magnético ortogonais entre si. Por razdes de simplicidade costuma referir-se
apenas um destes campos. As caracteristicas dum fenémeno ondulatério sdo
a velocidade de propagacdo, ¢, o comprimento de onda, A, e a frequéncia, Vv,
entre as quais existe a relagdo, ¢ = Av, Figura 1.1. A frequéncia aqui consi-
derada € uma frequéncia temporal, isto é, o niimero de vezes que se verifica
um ciclo completo de vibracdo durante o intervalo de uma unidade de tempo.

amplitude

Figura 1.1 - Representagdo gréifica de uma variag@o ondulatdria.

Como a velocidade de propagacdo da radia¢do electromagnética em
cada meio de propagacdo é constante, conhecendo A conhece-se v e vice-
versa. Consequentemente quer o comprimento de onda, A, quer a frequén-
cia, v, caracterizam individualmente uma onda de radiag@o electromagnética.
Frequentemente também se faz a identificacdo duma radiacdo pelo inverso
do seu comprimento de onda que se designa por nimero de onda Vv, v=
1/A. Esta grandeza é uma frequéncia espacial. Corresponde ao nimero de
ciclos que ocorrem por unidade de comprimento, e exprime-se usualmente
na unidade cm™.

Outra caracteristica importante duma radiacdo electromagnética € a
amplitude. Corresponde ao valor maximo do campo vibrante. Esta grandeza
é uma medida da intensidade da radiagao.

Uma molécula é um sistema fisico constituido por uma associag¢do
de atomos dispostos ordenadamente em posi¢cdes do espaco determinadas
por condicdes de estabilidade, isto €, correspondentes a um estado de energia
minima. Por aproximacdo, a energia de um estado molecular, E,,, pode
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descrever-se como o somatério de diversos componentes: a energia corres-
pondente & massa do sistema; a energia contida nos nicleos sob vdrias for-
mas, incluindo a energia relativa aos diferentes niveis energéticos das orbi-
tais que os electrdes podem ocupar (energia electrénica), E,..., a energia
relativa aos diferentes niveis vibracionais da estrutura (energia vibracional),
E,, a energia relativa aos niveis energéticos rotacionais (energia rotacional),
E,.;, a energia relativa a orientagéo de spin nuclear referenciada a um campo
externo (energia de spin nuclear), E,,, a energia relativa a orientacdo do spin
electrénico, E, (1.1).

Etotal = Eelect + Evib + Erot + Esn + Ese (]I)

O sistema é globalmente mais complexo do que esta divisdo em
parcelas pode sugerir. Como se verd no desenvolvimento que se segue ha
mesmo uma interpenetracéo dos niveis energéticos correspondentes as varias
parcelas da expressdo anterior. Na nossa primeira aproximagdo considera-
mos as parcelas como independentes e, tendo em conta que estamos a estu-
dar um sistema microfisico, temos de saber que as variacdes de energia em
cada uma dessas parcelas ndo variam de modo continuo mas por saltos de
energia com passo bem definido e caracteristico. O estado fundamental da
molécula € aquele em que cada uma das parcelas energéticas se encontra no
nivel energético minimo.

A interac¢do da radiagdo electromagnética com a molécula pode
promover transicdes entre os niveis de energia caracteristicos do sistema,
isto é, a transi¢do dum nivel energético para outros mais elevados pode ocor-
rer por absorcdo de radiac@o electromagnética. Isso verifica-se se a energia
dum quantum dessa radiacdo for igual a diferenca de energia, AE, entre os
dois niveis energéticos, ou seja, desde que hv = AE. Por sua vez a transi¢io
dum nivel de energia mais elevado para outro mais baixo é uma relaxacéo
que pode processar-se por diversas formas, uma das quais é a emissdo de
radiacdo electromagnética. Obedece a condiggo anterior, isto €, quando ha
re-emissdo de radiagfio ela ocorre com uma frequéncia dada pela mesma
expressao.

O espectro de radiagdo electromagnética total corresponde a um
leque muito largo de frequéncias e consequentemente de energias de radia-
cdo muito diferentes. Na Tabela 1.1 registam-se as diferentes zonas do



espectro de radiacdo electromagnética com as designacgdes tradicionais cor-
respondentes a cada uma dessas zonas de radiacio e os tipos de excitagdes
que promovem nas moléculas.

Tabela 1.1 - Regides do espectro electromagnético e excitacdes que cada tipo de radiagdo

promove nas moléculas.

Regido A Energia de Tipo de excitacdo
excitagdo
(kJ/mol)
raios-X >600 transi¢des electrénicas
10 - 50 nm (electrdes de niveis internos)
uv longinquo transi¢Ges electrénicas
50 - 200 nm (electrdes de valéncia em dtomos e
moléculas)
uv préximo transi¢des electronicas
200 - 400 nm 300-600 (electrdes de valéncia em atomos e
moléculas)
visivel transi¢oes electrénicas
400 - 800 nm (electrdes de valéncia em atomos e
moléculas)
iv préximo 6-150 transi¢des vibracionais
800 nm - 20 pm
iv longinquo 0,1-6 transi¢des rotacionais
20 um - 1 mm
micro-ondas ~10* transi¢des rotacionais
1 mm - 100 mm
ondas de radio ~10° transi¢des de spin nuclear e electré-

100 mm - 1 m

nico

Escolhendo a regido de radiacdo electromagnética podem promover-

se exclusivamente transi¢des entre os niveis de energia correspondentes as

11
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transi¢ées com diferengas energéticas menores. Quando aumenta a diferen-
ca energética entre os niveis em que acontece a transicdo é necessdrio utili-
zar radiac@o mais energética para se promover a transi¢do. Isto implica a
ocorréncia simultanea de transi¢des menos energéticas. Em primeira apro-
ximagdo podemos fazer o estudo ignorando essa realidade.

Na exposi¢do seguinte consideramos essa primeira aproximacgio e
depois as implicagdes da simultaneidade das transi¢des. Dissecando o pro-
blema nestas diversas fases de aproximacéo construimos o nosso edificio de
conhecimento das estruturas moleculares e dos métodos que nos permitem
enténde-las.



CAPITULO 2

ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

2.1. TRANSICOES VIBRACIONAIS E ESPECTROS DE INFRA-
VERMELHO

Os componentes duma estrutura molecular, os dtomos e 0s seus
constituintes, sdo entidades dum sistema microfisico, diferentes portanto dos
corpos que identificamos em fun¢do da nossa experiéncia sobre o mundo
macrofisico. Com efeito, ao contrdrio dos corpos macroscépicos, 0s 4tomos,
os seus nucleos e electrdes sdo entidades cujos pardmetros caracteristicos sé
sdo determindveis com um certo grau de incerteza inerente € expresso no
principio de Heisenberg. A posi¢do duma molécula, as posicdes relativas
dos seus atomos constituintes, as posicdes dos niicleos e electrdes ndo siao
determinaveis do mesmo modo que o fazemos para os corpos da nossa expe-
riéncia comum. A localizag¢do dessas entidades ndo tem o sentido comum
que atribuimos a essa designacdo. Felizmente € legitimo estuda-las fazendo
uso de modelos e aproximagdes em que nos servimos de imagens e dos
pardmetros que nos servem para aqueles corpos que nés vemos. Uma molé-
cula é constituida por uma associag@o de dtomos que estdo “ligados”. Embo-
ra possamos definir comprimentos de ligacdo e orientagdes relativas dessas
ligagdes no espaco tridimensional isso ndo significa que tais posi¢des sejam-
fixas. A melhor aproximagdo que temos para descrever o sistema usando a
linguagem da fisica cléssica € considerar vibragdes das ligacdes relativamen-
te as suas posi¢des de equilibrio bem como movimentos rotacionais relati-
vamente a eixos definidos sobre as estruturas. Nestes modelos essas rota-
cdes e vibragdes podem ser tratadas como independentes, o que constitui
uma simplificacdo muito conveniente, aproximacdo de Born-Oppenheimer.
Embora este pressuposto nio seja também absolutamente real, conduz porém
a resultados perfeitamente aceitaveis.

13
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Sendo as vibragdes moleculares fendmenos inerentes a um sistema
microfisico tém uma quantificacido de niveis energéticos. A ordem de gran-
deza das diferengas de energia entre niveis energéticos vibracionais corres-
ponde a dos fotoes de radiag@o electromagnética da regido de infravermelho.

Usando um modelo relativamente simples € facil fazer o cdlculo dos
niveis energéticos que caracterizam os estados vibracionais de algumas das
vibragcdes. Com efeito, um sistema em que o posicionamento dos compo-
nentes ndo € fixo, mas se situa préximo duma posi¢do ou estado de equili-
brio, pode, em primeira aproximagao, descrever-se pelo modelo do oscilador
harménico.

O exemplo cldssico mais simples dum sistema deste tipo correspon-
de a uma massa m ligada ao extremo de uma mola em espiral que no outro
extremo estd fixa num ponto rigido e possui liberdade de movimento segun-
do uma direccéo linear, o eixo da mola Figura 2.1 a). A posi¢do de equili-

brio corresponde ao comprimento /.
F

ly
«—>|

a) b)

d) V()
A
\4<—X—>

Figura 2.1 - Oscilador harménico unidimensional: a) modelo da mola; b) representagéo da lei

de Hooke; c) deslocamento em fung@o do tempo; d) energia potencial.



O comportamento caracteristico da mola leva a que esta contraia
espontaneamente na sequéncia de ter sido esticada e expanda se for compri-
mida de tal modo que a distancia / varie a volta da posi¢do de equilibrio.
Este comportamento pode tratar-se como a resultante de uma forga expressa
por uma lei muito simples, F = k(I-Iy) conhecida como lei de Hooke, que
engloba a descricdo fisica completa do sistema em apreco, Figura 2.1 b).
Definido o deslocamento como x (x=I-Iy) a posi¢ao de equilibrio correspon-
de a x=0 e a lei de for¢a do oscilador harménico ideal cldssico mais simples
exprime-se por (2.1).

F =—kx (2.1)

O sinal menos indica que a forca se manifesta em sentido oposto ao
de x. A constante de proporcionalidade k € a constante de forca. Quando se

N

considera a vibracdo duma ligacdo quimica k corresponde a constante de
forca da ligagdo. Pode obter-se uma equagdo (2.2) que represente o deslo-
camento do oscilador em fun¢d@o do tempo aplicando a segunda lei de New-
ton ao problema em apreco:

d*x

F=ma=m—=—kx 2.2
dr? (2:2)

Esta equacdo tem a solugdo (2.3).

x(t) = xl.sen\/zt (2.3)
m

para as condicdes de fronteira x(0)=0 e k/...=x;. A equacdo evidencia que o
oscilador harménico tem um movimento periédico com um deslocamento
representado em func¢do do tempo tal como na Figura 2.1 c¢). O periodo é
r=1/2mm/k)"* correspondendo ao tempo que leva a completar um ciclo
completo. O inverso do tempo por ciclo € o nimero de ciclos por unidade de

tempo e portanto a frequéncia, v, (2.4).

15
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V=1/T:1/2ﬂ'\/% (2.4)

A energia potencial da massa m € fungdo da sua posi¢do e das forgas
que sobre ela actuam. Tendo em conta que o trabalho para transportar a
massa do oscilador harménico, entre os pontos a e b € dado por (2.5) e con-
siderando a energia no ponto de equilibrio como igual a zero, x=0, V=0, a
energia potencial da massa m quando esta se situa na posi¢io x é dada por
(2.6).

V(b)-V(a) =0, =~ [ Fdx=—[ kndx=1/2kb* ~1/2ka* (2.5)

V(x) =1/ 2kx? (2.6)

equacgao que corresponde a uma parabola, Figura 2.1 d).

Um sistema molecular, mesmo quando constituido apenas por dois
atomos, € naturalmente mais complexo que o modelo de oscilador harméni-
co apresentado. Ao contrario desse modelo, uma ligacdo quimica une duas
massas e a curva de energia potencial da molécula deve considerar a capaci-
dade de dissociacéo dos dtomos e a consequente rotura da ligagdo. Contudo,
na regido préxima do minimo, a curva de energia potencial duma molécula
diatémica aproxima-se muito da pardbola correspondente a curva de energia
do oscilador harménico desde que se tenha em conta que se trata dum siste-
ma quantico para o qual s6 sdo permitidos certos niveis vibracionais e ndo
um continuo como representado por essa curva.

Pode considerar-se que, no caso simples duma molécula diatémica, a
ligagdo quimica corresponde a unido de duas massas pontuais m; e m, fun-
cionando como uma mola eldstica em que a constante k corresponde a forca
de ligacdo e a distancia de equilibrio, r,, corresponde ao comprimento da
ligagdo. Tomando os pardmetros de referéncia da molécula diatémica como
se indica a seguir, o centro de massa obedece a relagdo m;r;=m,r,. Como a
distancia internuclear r é dada por r=r;+r;, entdo verifica-se (2.7) e (2.8).



el
h= r (2.7)
m, +m,

rz=( e Jr (2.8)
m, +m,

A vibracdo de elongacdo da molécula corresponde a qualquer variagdo da

distincia de equilibrio r, para o valor r. Consequentemente a forca resultan-
te serd —k(r-r,). Considerando cada um dos dtomos e aplicando a cada um a
lei de Newton, teremos (2.9) e (2.10).

d*r
dl; =—k(r-r,) (2.9)
2

m, ‘;;2 =—k(r—r,) (2.10)

Substituindo na primeira equagdo o valor de r;, obt€m-se (2.11), que é equi-
valente a (2.12).

2

M, AT -t (2.11)
m,+m, dt
2 —

oo R e T N (2.12)

m+m, dt’

uma vez que r, € constante.
Definindo massa reduzida como \=m;my/(m;+m,) e fazendo x=r-r,,
obtém-se para a vibragcdo da molécula diatémica (2.13), expressdo andloga a

17
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obtida para a vibragdo do oscilador harménico previamente considerado,
com a simples diferenga de envolver a massa reduzida do sistema,

2
,u%=—kx (2.13)

Daqui resulta necessariamente que a frequéncia de vibragdo dada
pela mecénica classica para uma molécula diatémica é também andloga a
anteriormente obtida para o oscilador harménico (2.14).

Vdssico = 11 27T \/E (2.14)
)7

A aplicacdo da mecanica quantica ao problema dum oscilador mole-
cular permite um tratamento de maior rigor. Entrando com a expressdo da
energia potencial, deduzida para o modelo do oscilador harménico, na equa-
c¢do de Schrodinger unidimensional, obtém-se a equacao (2.15).

A (x)

H¥(x)=-
) 2u  dx’

2
+kx7ly(x) =E¥(x) (2.15)

que sO tem solugdes para os valores de energia, E,;,, correspondentes a
(2.16).

E,=(+1/ 2)i \/E (2.16)
2\ U1

O ndmero quéntico vibracional, v, s6 pode ter valores inteiros, vV=0,1,2,3,... e
consequentemente, a solucdo dada pela mecanica quantica introduz a quanti-
ficacdo como consequéncia directa. S6 admite niveis de energia discretos
com um espagamento de h/2mk/i)"”. Repare-se na correspondéncia entre
este resultado dado pela mecénica quéntica e o que foi obtido para a fre-



quéncia de vibra¢do de um oscilador clédssico. De facto a equagdo preceden-
te pode apresentar-se na forma (2.17).

E, =(+1/2)hv

cldssico

(2.17)

Outra consequéncia directa de estudar o oscilador harménico por
intermédio da mecanica quantica € o facto de evidenciar um estado funda-
mental que ndo tem energia nula mas a energia minima de 1/2 hA designada
como energia do ponto zero. Este resultado estd de acordo com o principio
da incerteza que requer uma energia de ponto zero para qualquer sistema
confinado.

Na Figura 2.2 representam-se as fungdes de onda do oscilador har-
monico e as respectivas densidades de probabilidade para alguns dos

1
l\Pml :

A/\/\/\-AALAAA/\/\ h

\/\V/ \V/\[ Eq=9/2hv |
L / '“"A/\AM

E; =7/2 hv
X/\ X ‘~ .
|wi |2/:/C\-

\ \/ E, =5/2 hv

T
U
o A==

= E =3/2hv l .
hv Y It
\y 1y /1
Eo=1/2 hv lwl? 1 A{X !
| |
4 321012 3 4 2 10 1 2
X X
(@) (b)

Figura 2.2 - Representacdo gréfica da solugdo obtida para o oscilador harménico através da
mecanica quéntica: a) a fun¢do de energia potencial, os niveis de energia e as respectivas
fungdes de onda, ¥, em sobreposi¢do; b) densidades de probabilidade expressas por / y//z,
representando-se a tracejado as probabilidades dos osciladores cldssicos correspondentes as

mesmas energias.
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niveis permitidos. Saliente-se a diferenca entre o estado fundamental do
oscilador quéntico em que a amplitude méxima ocorre para x=0, o ponto de
potencial mais baixo, ou seja, aquele em que a energia cinética ¢ maxima.
Num sistema macrofisico, oscilador clasico, pelo contrério, a particula tem
maior tempo de permanéncia no ponto em que a velocidade € mais baixa e
menor tempo de permanéncia em x=0, o ponto onde a velocidade é maxima.
Nos niveis de energia mais altos, a situagfio é mais aproximada da que se
verifica num sistema macrofisico que se comporta de acordo com a mecani-
ca cléssica, tal como se evidencia na representacdo grafica na Figura 2.2.

A aproximacg@o do oscilador harménico quantico é muito mais apro-
priada do que o tratamento classico para interpretar um sistema molecular,
mas para nos aproximarmos mais da realidade do comportamento molecular,
hé que ter em conta que a curva de simetria parabdlica do oscilador harmé-
nico representando a energia em funcdo da distincia dos dtomos ndo corres-
ponde exactamente a varia¢do da energia do sistema em toda a amplitude de
valores da distincia internuclear, r. Com efeito, o afastamento de dois &4to-
mos ligados atinge um ponto em que eles deixam de interaccionar com que-
bra da ligagdo. O comportamento real corresponde a conhecida curva de
variagdo da energia interna duma molécula diatdmica estdvel, Figura 2.3.
Esta curva cresce com maior declive para baixos valores de r e decai mais
lentamente quando r cresce, nivelando quando se atinge o limiar de energia
de dissociacdo.

A curva da Figura 2.3 pressupde que os nucleos da molécula se
encontram fixos.

Isto ndo tem sentido para entidades da natureza de nicleos atémicos
e ndo estd de acordo com o principio da incerteza. De facto ndo ha nicleos
fixos numa molécula. Para a grande maioria das moléculas o pogo de poten-
cial, na regido préxima do minimo correspondente a posicdo de equilibrio,
aproxima-se muito de uma pardbola tal como se ilustra na Figura 2.4. A
legitimidade do modelo do oscilador harménico depende da proximidade de
espacamento com os niveis vibracionais observados experimentalmente.
Verifica-se uma grande proximidade entre esses niveis na regido em que a
curva real e a parabdlica sdo também préximas, o que corresponde pratica-
mente aos dois primeiros niveis vibracionais, os Unicos significativamente
ocupados em amostras a temperatura ambiente.



E(r)

r—>

Figura 2.3 - Energia interna E(r) duma molécula diatémica estdvel em fungdo da distincia
internuclear r. Considera-se como zero a energia dos dois 4tomos separados e em repouso no
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Figura 2.4 - Comparagéio da regido do pogo de potencial e niveis vibracionais para uma molé-

cula de H, com a curva parabdlica do modelo do oscilador harménico a tracejado e a curva

dum potencial de Morse a pontuado.
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E possivel descrever as vibrages moleculares de forma mais perfei-
ta do que com o modelo do oscilador harménico usando uma fungdo empfri-
ca, a mais usada é o potencial de Morse, que obedece a expressdo (2.18), em

V(r)=DJl-e T (2.18)

que D, é a profundidade do pogo, tal como se indica na Figura 2.4 e a uma
constante cujo valor aproximado € a=7V,(2i/ D, )"”2. Verifica-se que a curva
correspondente ao potencial de Morse é muito aproximada da curva experi-
mental.

Uma certa simplicidade dos espectros vibracionais decorre de nio
serem possiveis transi¢des entre todos os pares de niveis vibracionais e rota-
cionais estimados para uma molécula, ji que s6 as transi¢des em que Av=*1

sdo permitidas, Figura 2.5. De facto, no caso dum oscilador

5
4

A 3

Ell 2
1
v=0 T
v, v

Figura 2.5 - Representagéo esquemadtica duma transi¢do puramente vibracional num oscilador

harménico, uma s6 frequéncia de absor¢do correspondente a Av = +1.

harménico, em que o espacamento entre niveis vibracionais é sempre igual,
s6 se observaria um pico de absorc¢do por cada modo vibracional.

Num oscilador anarménico, os espagamentos tém uma grandeza
decrescente, e daf resulta uma maior complexidade do sinal obtido para cada
modo vibracional. Em vez de um s6 pico para cada modo, observa-se uma
sequéncia de picos muito préximos com intensidades que dependem da dis-



tribuicdio inicial das moléculas pelos niveis vibracionais. Para moléculas
leves, a temperaturas comuns, praticamente todas as moléculas se encontram
no estado vibracional fundamental e dai s6 se observar normalmente o pico
correspondente a transicdo (v=0)—(v=1). A temperaturas elevadas obser-
vam-se picos de outras transi¢cdes e deles se pode determinar a distribui¢do
das moléculas pelos vdrios niveis vibracionais. Outra caracteristica do osci-
lador anarménico consiste na possibilidade de ocorréncia de transi¢des em
que Av=7%2, £ 3,..., embora com muito menor probabilidade do que as tran-
sicoes em que Av== 1, e decrescente. As transi¢des em que Av € superior a
um correspondem aos harmdénicos superiores e ocorrem a frequéncias que
sdo aproximadamente dupla, tripla, Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Espectro puramente vibracional dum oscilador anarménico. Uma banda de picos
de intensidade decrescente correspondente ao conjunto de transi¢des em que Av = +/ a partir
de cerca de v,; o conjunto de picos menos intensos corresponde as transigdes do primeiro

harmdnico superior e ocorre a cerca de 2,.

Um quantum de radiagdo electromagnética nas regides de micro-
ondas e infravermelho longinquo tem energia para promover transi¢cdes entre
niveis energéticos rotacionais, enquanto as transi¢des entre niveis energéti-
cos vibracionais podem ser promovidas por absor¢do de radiacdo electro-
magnética nas regides de infravermelho préximo e médio. Porém, em simul-
tAneo com uma transi¢do vibracional ocorrem sempre transi¢des entre niveis
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rotacionais. Assim, em vez de uma s transi¢cdo entre cada par de niveis
vibracionais verificam-se efectivamente vérias transi¢des muito préximas
que correspondem a transi¢des rotacionais. Situag¢@o andloga ocorre com as
transi¢des entre niveis energéticos electronicos, promovidas por radiagdo nas
regides ultravioleta préximo ou visivel que ocorrem em simultdneo com
transi¢des entre niveis vibracionais e rotacionais. As transi¢des rotacionais
estdo, tal como as transi¢cdes vibracionais sujeitas a regras de selecgdo. S6
sdo permitidas transi¢cdes em que A/=7 . Sucede assim que uma transi¢ao
vibracional entre os niveis v=0 e v=1I ocorre sempre em simultineo com
transi¢des rotacionais tal como se representa esquematicamente na Figura
2.7.
AJ=-1 AT=+1

A J =0, ndo permitido /

Figura 2.7 - Representagdo esquemdtica das transi¢des permitidas e dos picos da absor¢do
vibracional-rotacional duma molécula diatémica contendo o ramo R, correspondente as tran-
sigdes, J — J + 1 para a direita da falha e o ramo P, correspondente as transigdes,

J —J — I para a esquerda.



A cada pico vibracional puro corresponde um conjunto de picos
vibracional-rotacional que, obedecendo as regras de selec¢do, possuem espa-
camento quase igual tal como num espectro rotacional puro; existe uma
falha central correspondente a transicdo proibida A/=0. No espectro da
molécula do HCl em fase gasosa podem observar-se bastantes detalhes tal
como se ilustra na Figura 2.8. A estrutura fina do espectro rotacional ndo é
observével nas condi¢des usuais dum espectro de vibraggo.

v (em™)
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Figura 2.8 - Espectros de infravermelho do HCI gasoso, onde se podem observar a) as transi-
¢des v = 0—v =1 eb) o primeiro harménico superior v=0—v=2; a presenca dos dois is6to-

pos °Cl e *’Cl identifica-se através da duplicacio de cada um dos picos.

Apresentado o fundamento fisico de base que d4 origem aos espec-
tros vibracionais de infravermelho e a interpretacdo para uma molécula dia-
témica, é importante referir que para que uma ligacdo absorva radiacdo elec-
tromagnética, e consequentemente dé lugar a um sinal no espectro € necessa-
rio que, associado a essa vibragdo ocorra a flutuagdo de um dipolo. Sé6 é
possivel transferéncia de energia entre a radiacdo e a ligacdo vibrante se
entre estas existir um acoplamento eléctrico. Para que isso se verifique é
necessario que a ligacido tenha um momento de dipolo, pois nessas condi¢Ges
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ele é um dipolo oscilante. Como o campo eléctrico da radiacdo infraverme-
lha tem um comprimento de onda muito superior a dimensdo da molécula,
pode considerar-se homogéneo embora oscilante na regido envolvente da
molécula. Quando a frequéncia do campo da radiagéo for igual a frequéncia
natural de vibragcdo da ligagdo e estas se encontrarem em fase, distende a
ligagdo quando esta expande e comprime-a quando ela contrai. S#o estas as
condi¢des para maximizar a troca de energia entre o campo e o dipolo.

Tal como foram até aqui apresentados, os espectros vibracionais
resultam de transi¢Ges entre estados de energia bem definida e consequente-
mente a frequéncia da radiagdo absorvida deveria corresponder a uma fre-
quéncia também bem definida, AE=hV, e portanto a uma risca espectral.
Contudo, mesmo no exemplo do espectro ja apresentado, Figura 2.8 - molé-
cula diatémica e espectro no estado gasoso obtido num instrumento de boa
resolugdo - o que se observa ndo sdo exactamente riscas, embora sejam picos
afilados.

O alargamento das riscas espectrais tem diversas causas. (1) Desde
logo o principio da incerteza implica que qualquer medida efectuada num
intervalo de tempo At tem uma incerteza na energia da ordem de h/At, este
alargamento é normalmente muito pequeno, cerca de 104 A. (2) O movi-
mento desordenado das particulas, d4 lugar a que a frequéncia aumente ou
diminua em fun¢do do efeito Doppler correspondente ao sentido do deslo-
camento, especialmente em fase gasosa. (3) A perturbacdo dos niveis de
energia resultante das forgas intermoleculares, especialmente originadas por
colisoes, efeito dominante quando a pressdo € alta.

Os espectros de moléculas poliatdmicas apresentam naturalmente
uma complexidade bastante maior do que os de simples moléculas diatémi-
cas. Tém mais do que uma ligacdo e ligagdes de diferentes tipos. Esses
espectros ndo apresentam uma resolucdo de estrutura fina com o detalhe que
se v& no caso do espectro do HCl, Figura 2.8. Em vez disso apresentam
bandas que ndo sdo, porém, tdo largas como as caracteristicas dos espectros
electrénicos. Por vezes observam-se nessas bandas pequenas ondulagdes na
linha de contorno que séo reflexo de estrutura fina mal definida.

No caso genérico de uma molécula de n atomos ela tem 3n graus de
liberdade determinados pelas trés coordenadas espaciais independentes.
Descontando os correspondentes as possibilidades de translaga@o relativamen-
te aos trés eixos ortogonais e as trés possibilidades de rotacdo relativamente



aos mesmos eixos (duas no caso de molécula linear), restam 3n—6 (ou 3n-5)
graus de liberdade. Cada um destes graus de liberdade origina um modo
vibracional, que correspondem as designadas vibra¢Ges béasicas ou normais.
Umas s@o vibragdes de elongacdo outras de deformacéo angular. As vibra-
codes de elongacdo envolvem alteracdo dos comprimentos de ligacdo; as
vibragoes de deformacdo angular envolvem alteracéio de angulos quer plana-
res quer ndo planares.

As vibragdes mais tteis para a interpretacdo espectral sdo as que
envolvem um sé tipo de ligagdo como € o caso duma ligagdo C=0 ou as duas
ligacdes iguais num sistema do tipo AX,, de que sdo exemplos um grupo
metileno, CH,, um grupo NH, ou um grupo NO,. Estas vibra¢des normais
designam-se por vibragdes localizadas e sdo particularmente importantes na
identificacdo de grupos funcionais.

E também iitil e importante a classificacdo das vibragdes com base
em critérios de simetria. Apresenta-se na Figura 2.9, como exemplo, a clas-
sificacdo das vibracdes localizadas dum grupo metileno em fungéo dos crité-
rios apresentados.

Em energias abaixo da correspondente 2 frequéncia de 1500 cm™,
observam-se as absorgOes caracteristicas de vibragdes globais da molécula.
Nessa regido ocorrem também vibracdes que ndo podem ser atribuidas a
vibragGes normais. S@o harménicos superiores e vibragdes combinadas cor-
respondentes ao acoplamento de duas ou mais vibracdes normais. Embora
estas bandas sejam normalmente mais fracas do que as bandas normais, a
identificacdo de bandas normais, correspondentes a grupos funcionais, nessa
regido abaixo de 1500 cm™ torna-se dificil, ao contririo do que acontece na
regido de frequéncias mais altas, onde essa identificacdo € facilmente defini-
da. Contudo, a regido de frequéncias inferiores a 1500 cm™ é de grande
utilidade para a caracterizagdo da molécula quando considerada como um
todo. E por isso conhecida como a regifio de impressdo digital da molécula.
E mais fidedigna na identificacio duma estrutura do que o ponto de fusio ou
outras técnicas espectroscopicas.
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Vibracdes de elongacdo
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Vibragdes de deformacao angular

num plano fora de plano
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curvagdo ou varejamento, d,g tor¢ao, gg abano, gy

tesourada, dg

+ e - = vibrag@o para cima e para baixo
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Figura 2.9 - Classifica¢ao das vibragdes localizadas dum grupo metileno.

Uma panoramica genérica sobre a localizagdo das bandas caracteris-
ticas das vibragdes localizadas, que permitem a identifica¢do de grupos fun-
cionais, pode obter-se com base no resultado da andlise do oscilador apre-
sentada. E de esperar que ligacdes triplas absorvam em valores de niimero
de onda mais altos que as duplas e estas que simples. Uma vez que as cons-
tantes de forca de ligacdes X-Y, X=Y e X=Y tém uma relagdo aproximada
de 1:2:3 as respectivas frequéncias de vibrag@o terdo também a relacdo de
V1:V2:¥3. Temos como exemplo: V(C-C)=1000 cm™, v(C=C)=1640 cm™ e
v(C=C)=~2200 cm™”. Como a massa do 4tomo de hidrogénio é muito peque-
na, a frequéncia das vibragdes de elongacdo da liga¢do a 4tomos de hidrogé-
nio ocorre em frequéncias muito altas. Temos para a vibracdo de elongacgao,
V(C-H)=3000 cm™, v(O-H)=3600 cm™ e v(N-H)=3400 cm.

As vibragdes de tesourada, que envolvem variagoes angulares e nao
de comprimentos de ligacdo, ocorrem geralmente na regido de impressao
digital, abaixo de 1500 cm™.



Outro aspecto das caracteristicas dum espectro de infravermelho
com importancia na informagdo que deles se pode retirar, estd relacionado
com as intensidades das bandas. A polaridade da ligagdo € uma caracteristica
essencial para que ocorra absor¢do de radiagdo infravermelha. A intensidade
das bandas € proporcional a variagcdo do momento de dipolo da ligacdo sen-
do, consequentemente, uma caracteristica importante na identificacdo espec-
tral. Uma simples aproximacao serve de guia a interpretacdo dos espectros.
Vibragdes de ligagdes polares tendem a dar origem a bandas fortes, enquanto
que ligagdes de baixa polaridade originam bandas fracas. Por sua vez, as
vibragdes que cruzam um centro de simetria ndo produzem varia¢do de
momento de dipolo podendo, contudo, produzir absor¢des muito fracas em
consequéncia de polariza¢des instantdneas. Um conjunto de exemplos muito
sumdrio € o seguinte:

C-0; C=0; C-Br bandas fortes
Cc-C; C-N; C=N bandas fracas

Considerando o exemplo da dupla ligacdo carbono-carbono é de
salientar que o etileno ou tetrametiletileno originam absor¢des muito fracas,
mas o propeno e o isobutileno ja apresentam absor¢des mais fortes.

Na Figura 2.10, apresenta-se um diagrama sumadrio das posi¢des
correspondentes as bandas de absorcdo de algumas das vibragbes mais
comuns nas estruturas dos compostos organicos.

Para interpretacdo dos espectros de infravermelho € muito dtil a
informac@o usualmente catalogada em tabelas de correlagdo que registam
uma informag&o mais extensa do que aquela que se apresenta na Figura 2.10.
Uma tabela de correlacgdo inclui o registo dos intervalos onde se podem loca-
lizar as bandas caracteristicas de cada tipo de ligacdo e ainda a ordem de
grandeza das intensidades esperadas para essas bandas. Costuma referenciar-
se a intensidade tipica das bandas considerando-as de intensidade forte,
média, fraca. Identificam-se como de intensidade varidvel os casos em que a
banda de um determinado tipo de ligagdo pode variar entre os trés tipos
mencionados.
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Figura 2.10 - Diagrama de frequéncias de algumas vibragdes mais comuns nos espectros de

infravermelho, sobreposto a um espectro de tartarato de etilo.

Os tipos de intensidade referidos designam-se respectivamente pelas letras s,
m, w ou v, as letras iniciais das palavras inglesas strong, medium, weak e
variable. No Anexo, apresenta-se um conjunto de Tabelas de Correlagio de
infravermelho.

2.2. INSTRUMENTOS

No esquema geral dos espectrémetros de infravermelho um feixe de
radiagdo infravermelha, proveniente duma fonte apropriada, atravessa a
amostra seguindo para um detector. Através do sinal obtido no detector
obtém-se um grafico onde se registam as frequéncias que sfo absorvidas e as
que sdo transmitidas pela amostra.

Instrumentos de sistema dispersivo - O modelo cldssico dum instru-
mento de infravermelho utiliza uma fonte de radiagdo constituida por um
filamento de Nernst (ZrO, com terras raras como aditivos) ou por uma



pequena barra de carboneto de silicio conhecido como Globar que, por aque-
cimento eléctrico a cerca de 1500 °C, emite a radia¢do que cobre a totalidade
das frequéncias de interesse. Da radiagdo emitida pela fonte sdo criados dois
feixes equivalentes, um destinado a atravessar a amostra e outro a servir de
padrio, Figura 2.11.
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Figura 2.11 - Esquema de um espectrometro dispersivo: a) fonte; b) célula de amostra;
c) célula de referéncia; d) cortador de feixe (placa semi-circular rotativa); e) fenda;

f) monocromador (prisma ou rede); g) detector; h) registador.

Os dois feixes de radiacfio sdo alternadamente interrompidos por um
cortador de feixe rotativo semi-circular que alterna a passagem de cada um
dos feixes. Apds a travessia da amostra, os dois feixes independentes sdo
levados a percorrer trajectérias sobrepostas por intermédio de espelhos
reflectores. As frequéncias individuais sdo entdo resolvidas por intermédio
de um monocromador. Nos modelos mais antigos, o monocromador era
constituido por um prisma de material transparente a radiac@o infravermelha
e nos mais modernos usa-se uma rede de difrac¢do, dispositivo que faz a
dispersdo da radiacdo do feixe nas suas componentes individuais, isto €,
separa-o nas diferentes frequéncias. Como o feixe que atravessa a amostra e
o feixe de referéncia incidem alternadamente sobre o detector, as intensida-
des referentes a cada uma das frequéncias sdo comparadas permitindo tracar
o gréfico do espectro de transmitincia (ver Capitulo 3, Leis de Absor¢do da
Radiagdo Visivel/Ultravioleta. Parametros de Referéncia) em funcido de
nimero de onda, v. Um requisito indispensavel dos dispositivos 6pticos
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utilizados nestes espectrémetros, é serem transparentes a radiag¢@o infraver-
melha. Os materiais usualmente utilizados sido o cloreto de sédio, brometo
de potéssio, iodeto de césio ou fluoreto de célcio.

Instrumentos de interferémetro - Apesar dos aperfeicoamentos nota-
veis introduzidos ao longo do tempo nos espectrémetros de infravermelho
dispersivos, o seu principio de funcionamento impd&e limita¢Ges inultrapas-
sdveis nos dominios da sensibilidade, da velocidade de operagéo e da preci-
s@o das frequéncias.

Uma outra geragdo de instrumentos abandonou os dispositivos de
dispersdo, prisma ou rede de difrac¢do, para utilizar um interferémetro. No
instrumento de interferémetro ndo ha uma disperséo fisica das frequéncias
do feixe. A resolucdo do feixe de radiacdo resulta do tratamento matemaético
do interferograma. Os instrumentos que funcionam segundo este principio
sdo espectrémetros interferométricos usualmente conhecidos como espec-
trémetros de infravermelho de transformadas de Fourier, FTIR, Figura 2.12.
Tém um arranjo diferente dos de sistema dispersivo, sendo o principal com-
ponente o interferémetro de Michelson (zona enquadrada a tracejado na
Figura 2.12).

O principio de funcionamento do interferémetro usado nos instru-
mentos que operam com um feixe de radiagdo infravermelha ou visi-
vel/ultravioleta pode ilustrar-se recorrendo a Figura 2.12. Quando se faz
incidir um feixe de luz monocromatica no divisor de feixe (b), esta divide-o
em dois componentes exactamente iguais, que seguem caminhos ortogonais,
indo um deles colidir no espelho (c) e o outro no espelho (d). Da reflexéo
nos dois espelhos resulta que se venham a reencontrar ao atingir novamente
a lamina (b). A partir dessa juncdo ha uma recombinagdo para produzir
novamente um s6 feixe. Se a posi¢do dos espelhos (c) e (d) for tal que os
caminhos percorridos pelos feixes, (b)(c)(b) e (b)(d)(b), sdo iguais ou dife-
rem de uma grandeza igual a um miiltiplo inteiro do comprimento de onda,
Figura 2.13 a), os dois feixes recombinam com interferéncia construtiva
atingindo um méximo de intensidade. Quando as distincias entre os cami-
nhos percorridos diferirem entre si de valores diferentes do anterior, verifica-
se uma interferéncia de que resulta uma intensidade menor.
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Figura 2.12 - Espectrometro de FTIR; a) fonte; b) divisor de feixe; c) espelho fixo;
d) espelho mével; e) laser que emite luz monocromética que serve de referéncia interna;

f) espelho; g) amostra e referéncia; h) detector; i) computador; j) registador.

Ocorre mesmo uma interferéncia destrutiva, que anula a intensidade da
radiagdo quando a diferenca das distancias for de A/2 ou genericamente,
(n+1/2)A. E o que se indica na Figura 2.13 b), onde o deslocamento do espe-
lho (d) é de A/4, dando origem a que o feixe percorra uma distancia adicional
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Figura 2.13 - a) interferéncia construtiva; b) interferéncia destrutiva; c) interferograma de luz

monocromadtica; d) interferograma de luz policromatica.

de A/2, de que resulta uma situacéio de auséncia de luz. Existindo um dispo-
sitivo capaz de fazer deslocar o espelho (d) consegue-se que desse movimen-
to resulte uma sucess@o de claros-escuros sobre o detector que, numa expe-
riéncia com luz monocromadtica apresenta a forma sinusoidal, Figura 2.13 c).
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Com um feixe policromatico, as varia¢des de intensidade para cada um dos
valores de comprimento de onda apresentam também esta evolugdo sinusoi-
dal mas, como os pontos de claro e escuro tém localizagdo distinta, o interfe-
rograma terd uma forma complexa tal como se ilustra na Figura 2.13 d).

Um interferograma como o da Figura 2.13 d) ndo tem qualquer
semelhanga com um espectro na forma usual. Contudo, a transformada de
Fourier do interferograma, rapidamente obtida por um computador depois da
informacéo ter sido digitalizada, corresponde ao espectro de infravermelho
da amostra que foi atravessada pelo feixe saido da fonte e do qual foram
absorvidas algumas frequéncias. Como o interferograma resulta, neste caso,
do movimento do espelho (d), a transformada de Fourier efectua a conversio
da intensidade em fungdo da distdncia linear (cm), ou do seu reciproco
matemadtico, numa outra fungdo em que a intensidade aparece como fungio
da frequéncia espacial (cm™) e, portanto, do niimero de onda, V. A resolu-
¢do do interferograma nas suas frequéncias constituintes, através da corres-
pondente transformada de Fourier, dd origem a funcdo intensidade da radia-
cdo vs. frequéncia, que corresponde exactamente ao espectro de infraverme-
lho da amostra, equivalente ao que se obtém directamente num instrumento
dispersivo.

A velocidade com que se pode obter um espectro de infravermelho
num instrumento de interferémetro estd dependente do intervalo de tempo
necessdrio para se realizar o deslocamento do espelho mével. E possivel
realizar esta operagdo no intervalo de alguns milisegundos. Contudo, varri-
mentos mais lentos, com duragéio de alguns segundos, permitem obter sinais
mais intensos, com rela¢des sinal/ruido da ordem de 100.000:1. Os espec-
tros podem também ser melhorados através de varrimentos acumulativos e
medianizag@o de sinal.

Em sintese, pode dizer-se que os espectrometros de interferémetro
fazem tudo o que faz um espectrémetro dispersivo a um custo significativa-
mente mais elevado mas com maiores potencialidades. A velocidade de
operagao permite obter a informacdo correspondente ao espectro em tempo
real e a sensibilidade é mais elevada. Com os espectrémetros de interferd-
metro, podem obter-se espectros de quantidades de amostra muito pequenas,
da ordem de picogramas, sendo possivel obter espectros de amostras reco-
lhidas directamente duma coluna cromatografica.



A utilizag@o da informac@o digitalizada torna possivel efectuar rapi-
damente a adi¢@o ou subtrac¢do de espectros. Isto pode fazer-se em relagéo
a espectros de referéncia ou mesmo a um branco que pode ser o solvente ou
simplesmente o ar. Dispensa-se assim a utilizacdo de duplo feixe com o
consequente ganho de intensidade. Torna-se ainda possivel a identificagéo
dos componentes duma mistura por elimina¢do informadtica das absorgdes
correspondentes.

As partes mdveis nos instrumentos de interferémetro sdo o suporte
da amostra/referéncia (g) e o espelho mdvel (d); este permite obter uma
resolugio inferior a 0,1 cm™. Com esta resolu¢do e com a possibilidade de
fazer uma calibragdo permanente relativamente a uma radiacdo emitida por
um laser de He-Ne, de nimero de onda 15.804 cm™, estes sdo instrumentos
muito mais precisos que os dispersivos. Com efeito, os espectrometros dis-
persivos estdo dependentes do movimento de rotagdo dos espelhos e das
redes de difrac¢io sendo a sua calibracio efectuada por intermédio de amos-
tras de referéncia como, por exemplo, de algumas bandas dum espectro de
poliestireno que sdo bandas bastante estreitas. S6 com a grande precisdo na
calibragdo de nimero de onda atingida com os espectrometros FTIR € possi-
vel fazer adi¢cGes ou subtracg¢des rigorosas dos espectros. Outra potenciali-
dade adicional, que s6 os espectrometros de interferdmetro permitem, é o
acoplamento do espectrémetro a um microscopio 6ptico. E possivel estudar
amostras de dimenséo de alguns micrémetros com a técnica, que € designada
por microscopia de FTIR.

2.3. A FORMA DA AMOSTRA NA ESPECTROSCOPIA DE INFRA-
VERMELHO

Podem obter-se espectros de infravermelho de amostras que se
encontram no estado sélido, liquido, gasoso e também de amostras em solu-
¢do. Em cada situac@o as interac¢Oes intermoleculares sdo diferentes, afec-
tando consequentemente os espectros de infravermelho por razdes que ji
foram discutidas anteriormente. Assim, neste tipo de espectroscopia ha que
ter em especial atenc¢do a forma como se apresenta a amostra e registar essa
informac@o em cada espectro de infravermelho. Podem obter-se espectros
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de infravermelho em que a radiac@o atravessa a amostra, espectros de trans-
missdo, ou espectros em que a radiagao é reflectida.

Como suporte da amostra ou para a confinar dentro de uma célula é
necessdrio naturalmente utilizar materiais que sejam transparentes a radia-
¢do. No caso da radiag@o infravermelha os materiais com essa caracteristica
sdo placas de NaCl, KBr ou Csl formadas a partir de material finamente
dividido, prensado sob vicuo, a pressdo muito elevada e com superficies
polidas. Este material tem caracteristicas equivalentes a um monocristal.
Em amostras que tenham dgua é necessario usar células de CaF,, uma vez
que os outros s3o muito soldiveis na dgua e, por isso as superficies sdo ime-
diatamente deterioradas. A natureza destes materiais usados nas células
implica pois, necessariamente, extremo cuidado com a humidade. As células
tém de ser sempre guardadas em ambiente seco. O polimento das superficies
pode ter de ser frequente, usando para o efeito um material préprio como por
exemplo o chamado “polimento vermelho dos joalheiros”.

Amostras gasosas - Células para gases s30 necessariamente recipien-
tes com caminhos Opticos longos tendo janelas transparentes a radiagio
infravermelha (NaCl) nas extremidades, Figura 2.14 a). Para aumentar a
sensibilidade usam-se, muitas vezes, células equipadas com espelhos, mon-
tados de forma a promoverem muiltiplas reflexdes que multiplicam a exten-
sdo do caminho percorrido pelo feixe dentro da célula.

Amostras liquidas e em solugdo - Uma amostra dum liquido pode ser
usada na forma de um simples filme produzido entre duas janelas de NaCl
justapostas, Figura 2.14 b). A espessura do filme pode ser ajustada regulan-
do a pressdo de compressdo das janelas variando, normalmente, entre 0,1 e
0,01 mm. Se o liquido for suficientemente viscoso poderd estender-se sim-
plesmente sobre uma face da lamina de suporte.

Podem obter-se espectros de amostras dissolvidas num solvente
conveniente. Por serem relativamente transparentes, na regido do espectro
que se pretende observar, os solventes mais usados sio o CCly, CS, ou
CHCIs. As solugdes usuais tém geralmente concentragdes de 1 a 5 % e sdo
introduzida numa célula em que a distincia entre as janelas é regulada pela
colocacdo de espagadores de dimensdo definida (usualmente, de 0,1 a 1
mm), Figura 2.14 ¢). Também se podem usar células de espessura ajustdvel
por intermédio de um parafuso micrométrico, Figura 2.14 d).
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Figura 2.14 - Células para amostra usadas em infravermelho a) para gases (estes dispositivos

sdo normalmente muito compridos para que o caminho ptico seja longo); b) para liquidos

puros e empastes; c) e d) para solugdes.

Os espectros de solu¢do sdo usualmente os mais convenientes se se
pretende comparar espectros de diferentes origens por ndo estarem sujeitos a
caracteristicas especificas resultantes de forcas intermoleculares envolvendo
moléculas da amostra e polimorfismo. Contudo € indispensdvel registar
sempre qual o solvente utilizado pois o espectro, frequéncias e intensidades
das bandas variam com as interac¢des intermoleculares entre moléculas da
amostra e do solvente. Os solventes ndo hidroxilados anteriormente referi-
dos sdo particularmente convenientes porque as variacdes mais significativas
nos espectros resultam da ocorréncia de ligagdes de hidrogénio fortes.

A escolha do solvente é condicionada pela sua transparéncia a radia-
cdo. Ha que ter em conta as possiveis bandas de absor¢@o do solvente, esco-
lhendo-se um que ndo absorva em zona onde existam bandas significativas
da amostra. Naturalmente, um solvente que absorva mais do que 65% da
radiagdo incidente ndo pode ser utilizado, pois a percentagem de radiacéo
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transmitida € insuficiente para uma boa resposta do detector. Na Figura 2.15
apresenta-se um registo das zonas de transparéncia dos solventes mais
comuns. O cloroférmio e o tetracloreto de carbono, solventes mais utiliza-
dos na preparagdo de solugdes ndo possuem bandas de absorcdo fortes nas
zonas de andlise mais importantes.

Amostras s6lidas - H4 vdrias técnicas que permitem obter espectros
de transmiss@o de materiais s6lidos. Como os materiais sélidos podem apre-
sentar formas polimérficas e os espectros de infravermelho variam com a
forma da amostra, sempre que se suspeite de polimorfismo deve preferir-se
um espectro de solug@o, o qual € independente da forma da amostra no esta-
do sélido. Se o material formar um filme transparente a radiacdo como € o
caso do poliestireno, basta colocar esse filme num suporte adequado para
obter o espectro.

Uma das formas de preparar a amostra para um espectro de estado
solido € a de pastilhas de KBr. Uma mistura deste sal e da amostra (0,1 a
2% em peso) € finamente moida e comprimida na forma de uma pastilha
transparente. O KBr deve ser de qualidade espectroscépica, sem qualquer
impureza, e estar bem seco. A moagem deve fazer-se de preferéncia sob
uma ldmpada de infravermelho, evitando-se assim a absor¢@o de 4dgua e o
consequente aparecimento da correspondente banda de absor¢do larga a
3500 cm™. A moagem faz-se normalmente usando um almofariz e pildo de
agata. Uma boa moagem é condi¢do indispensavel para se obterem pastilhas
com boa transparéncia.

Quando as pastilhas ndo sdo transparentes difundem mais radiagdo
do que transmitem, provocando uma diminui¢io da qualidade dos espectros.
Para evitar a difusdo da radiacdo € necessario que a dimensdo das particulas
seja inferior a 2 um ou seja, inferior ao comprimento de onda da radiacdo
infravermelha utilizada. Para conseguir uma boa compressio da pastilha é
necessdrio usar um cunho apropriado, Figura 2.16, no qual a amostra é colo-
cada entre duas pastilhas inseridas dentro de um cilindro oco construido de
forma a fazer vdcuo na caixa que contem a amostra antes de lhe aplicar uma
pressdo elevada de cerca de 10 ton de carga. Podem conseguir-se estas pres-
sdes e preparar pastilhas com qualidade suficiente usando prensas mecani-
cas, de rosca simples mas de preferéncia prensas hidrdulicas. As pastilhas
obtidas tém normalmente 0,3 mm de espesura e 13 mm de didmetro.
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Outra maneira de preparar a amostra para obter espectros de sélidos
¢ na forma de empastes. Estes sdo obtidos amassando e macerando uma
por¢do de amostra a que se adicionou uma gota dum 6leo. O empaste é
comprimido entre duas janelas transparentes tal como se faz com as amostras
liquidas. O 6leo mais usado para preparar os empastes é uma parafina liqui-
da, o Nujol, que tem a vantagem de ser transparente em quase toda a zona de
infravermelho em que habitualmente é varrido um espectro. Na Figura 2.15
apresenta-se um registo das zonas de opacidade e transparéncia do Nujol e
outros agentes utilizados na preparacdo de empastes para espectros de infra-
vermelho.
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Figura 2.16 - Esquema de cunho para preparar pastilhas de KBr. a) desmontado; b) ja mon-

tado para iniciar a evacuagdo e compressao.

Podem preparar-se filmes de materiais sélidos por evaporagido de

~uma soluc@o da amostra sobre uma pastilha de NaCl. Esta é uma boa técnica

para materiais cerosos ou gorduras, mas ndo é possivel aplicd-la se o filme
resultante for opaco em consequéncia da formagdo de micro cristais.

Espectros de Reflectincia - Com materiais que ndo sio transparentes
ou ndo estdo em forma de ser atravessados pelo feixe de radiacdo, como por
exemplo superficies s6lidas, filmes de polimeros ou espumas, tecidos, pastas
espessas, peliculas de pintura ou revestimentos superficiais de materiais
opacos, tintas de impressdo, manchas numa cromatografia em camada fina
(feita sobre suporte de aluminio) etc., é particularmente conveniente e ttil a
possibilidade de obter espectros de reflectidncia em vez dos espectros de
transmissdo atrds considerados. Os métodos de espectroscopia de reflectin-
cia sao aplicados com grande utilidade em biologia, medicina, e na industria.
Permitem seguir a cinética do metabolismo dos constituintes dietéticos,
medir o teor dos produtos durante os processos de manufactura por métodos
fermentativos, pesquisar detergentes e cosméticos, determinar contaminantes
em 4guas residuais. As técnicas de reflectancia sdo mais facilmente aplicé-
veis com os espectrémetros FTIR.

O principio da técnica de reflexdo pode ser explicado através do
esquema da Figura 2.17. Um prisma constituido por um material com indice



de refraccdo superior ao da amostra € colocado sobre uma face plana dessa
amostra, Figura 2.17 a). Um feixe de radia¢do que incida na superficie sob
um angulo 6 superior ao angulo critico sofre uma reflexdo interna total na
interface entre os meios 1 e 2 (prisma e amostra respectivamente). Na reali-
dade o feixe penetra alguns um na amostra (a onda evanescente) sendo
durante esse trajecto que ocorre a absorc@o. A radiacdo que emerge serd
mais fraca, por ndo ser totalmente reflectida. Dai resulta o que se designa
por um espectro de reflexdo atenuada total, ATR (do inglés “attenuated total
reflectance”). O método € possivel usando materiais adequados para cons-
truir o prisma, transparentes a radia¢do infravermelha e com indice de
refrac¢do elevado, n=2,5 a 3,5. Usam-se normalmente cristais de germanio,
seleneto de zinco ou duma mistura de brometo e iodeto de tério designada
por KRS-5. A intensidade do espectro depende da eficiéncia do contacto
entre o cristal e a amostra, da drea de contacto e do angulo de reflexao.

meio 1
)
AN ’A meio 1

meio 2 meio 2
(a) (b)

meio 2

AN

meio 1

(©)

Figura 2.17 - a) Sistema ATR simples; b) sistema MIR; c) célula horizontal simples.

Como o caminho da onda evanescente € extremamente curto, o
espectro resultante de uma tnica reflexdo tem intensidade muito baixa. Por
isso se usam dispositivos de reflexdo multipla que produzem até 25 refle-
x0es. Os espectros assim obtidos tém intensidade comparével a dos espec-
tros de transmissdo comuns. O esquema do dispositivo estd representado na
Figura 2.17 b). Uma barra de sec¢@o circular ou quadrada do meio 1 é mer-
gulhada num banho que contém a amostra. O feixe entra na barra por uma
face de topo e sai pela face do topo oposto depois de ter sofrido as miltiplas
reflexdes. Os espectros obtidos com estes dispositivos sdo designados por
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espectros de reflexdo interna miltipla, MIR e sdo também referidos como
FMIR ou CIR (do inglés “multiple internal reflectance”, “frustrated multiple
internal reflectance” e “cilindrical internal reflection”, respectivamente).

Uma outra vers@o consiste num dispositivo simples constituido por
uma pequena cuvete rasa em que o fundo € constituido pelo cristal de selene-
to de zinco, meio 1. A amostra coloca-se sobre o cristal, o que torna fécil
remové-la no fim da experiéncia, Figura 2.17 c).

A sensibilidade dos instrumentos FTIR permite obter bons espectros,
mesmo quando se usa um simples dispositivo ATR. Permite ainda, com
uma adaptacdo adequada, obter espectros de dois tipos de reflexdo, a refle-
xao especular que resulta da reflexdo linear directa segundo o angulo de
reflexdo e a reflexdo difusa que resulta da disperséo segundo outros dngulos.
A observagao destes fendmenos € importante e de grande utilidade no estudo
tanto da natureza quimica como da geometria das superficies.

A andlise por espectroscopia de infravermelho apresenta particulares
dificuldades no estudo de solugdes aquosas devido as fortes bandas de
absor¢do nas zonas de 3300 e 1600 cm™. A subtraccdo da absorcdo pelo uso
de duplo feixe ou por método informatico sé pode ter utilidade se a absor¢io
ndo atingir os 0% de T, o que implica a utiliza¢do de células em que o cami-
nho do feixe seja extremamente curto. A técnica ATR com uma célula de
reflexdo muiltipla, CIR, associada a possibilidade de acumulag¢@o de espec-

tros, permite obter espectros de amostras presentes em solugdo aquosa muito
diluida.

2.4. ALGUNS EXEMPLOS TiPICOS DE ESPECTROS DE INFRA-
VERMELHO

Um espectro de infravermelho costuma apresentar-se na forma de
um gréfico onde, sobre o eixo das abcissas, se regista o comprimento de
onda, A (em pm), ou ndmero de onda V (em cm™), e sobre o eixo das orde-
nadas a percentagem de transmiss@o, %T, ou mais raramente absor¢do, A.
De acordo com a prética mais corrente a %T nos espectros de infravermelho
¢ representada segundo valores crescentes. Os espectros apresentam-se
como se estivessem invertidos quando comparados com a aparéncia usual de



outros espectros. A representacdo de v, segundo o eixo das abcissas, apa-
rece em sentido decrescente.

Apresentam-se em seguida alguns espectros de infravermelho de
compostos contendo grupos funcionais com absor¢Oes caracteristicas e de
facil identificacdo.

O Nujol é uma mistura de parafinas liquidas com cadeias na ordem
de grandeza C;3—Cy. O seu espectro de infravermelho & tipico dos hidrocar-
bonetos saturados que s@o espectros muito simples. O Nujol é praticamente
transparente em quase toda a regido de infravermelho. E por isso, como ja
anteriormente referido, uma substancia adequada para preparar os empastes
de substincias sélidas. O seu espectro estd representado na Figura 2.18,
sendo facil identificar as diferentes bandas presentes. O conjunto de bandas
a 2922 e 2854 cm’' resulta da absorcio das vibragdes de elongacio das liga-
¢des C-H, incluindo as vibragdes simétricas e anti-simétricas. As bandas a
1461 e 1377 cm™ dizem respeito a deformagdes angulares das ligagdes C—H
(simétricas e antissimétricas).
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Figura 2.18 - Espectro de infravermelho do Nujol.

Na Figura 2.19 a) € apresentado o espectro do propiolato de metilo.
Observam-se as bandas correspondentes as vibragdes caracteristicas: a elon-
gacio da ligagio =C—-H a 3277 cm’', uma banda forte, a da ligagio C=C a
2125 cm’™', banda fraca, e ainda bandas intensas a 1721 e 1243 cm™. Distin-
guem-se também as bandas correspondentes ao Nujol, porque o espectro
apresentado é de um empaste. Como seria de esperar, existem bandas do
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composto coincidentes com as do Nujol devido a presenca de ligacdes C-H
em ambos 0 casos.
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Figura 2.19 - Espectro do propiolato de metilo a) em Nujol; b) com subtrac¢do das bandas
do Nujol.

A utilizagdo de métodos informdticos permite obter o espectro do
mesmo composto, eliminando as bandas correspondentes ao Nujol através da
subtraccdo do seu espectro, tal como apresentado na Figura 2.19 b). Esta é
uma forma de obter um espectro de infravermelho onde s6 estdo presentes as
bandas de absorg¢do referentes as vibragdes correspondentes a amostra.
Podem assim ser observadas a banda do composto referente as elongagdes

C-H a 3010 cm’, agora consideravelmente mais fraca, e a banda correspon-



dente as deformagdes angulares C—H a 1437 cm™. E possivel conseguir-se
um resultado idéntico preparando um filme da amostra dissolvida num sol-
vente volatil que se deixa evaporar.

Quando os espectros sdo feitos utilizando células de cloreto de sédio
aparece sempre uma banda intensa abaixo dos 500 cm’, como se pode
observar nos espectros apresentados.

O espectro da Figura 2.20 € de 1-feniletanol. O composto apresenta
duas bandas tipicas: a banda larga a 3358 cm™ deve-se & vibracio de elon-
gacdo da ligagio O-H; a banda a 1074 cm™, diz respeito 2 vibragdo de elon-
gacdo da ligagcdo C-O.

Os dlcoois e outros compostos com grupos hidroxilo podem formar
ligacdes de hidrogénio. As diferencas de intensidade destas ligacGes, inter-
moleculares ou intramoleculares, fazem variar a posicdo e a largura das ban-
das de absorcédo correspondentes as vibracoes de elongacdo das ligagdes OH.
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Figura 2.20 - Espectro do 1-feniletanol.

Em fase gasosa ou em solucdes muito diluidas destes compostos
observa-se no espectro de infravermelho uma banda muito estreita na zona
3650-3590 cm™ que corresponde 2 vibragio do grupo hidroxilo livre. Por
outro lado, em liquidos puros ou solu¢des concentradas, a banda observada é
larga e intensa para valores entre 3600 e 3200 cm™. Nos espectros de amos-
tras sélidas, a banda € também larga e intensa, 3400-3200 cm’. Com amos-
tras liquidas podem-se observar geralmente as duas bandas.
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As ligagdes de hidrogénio intramoleculares ddo origem a bandas de
absorgio entre 3570 e 3450 cm™. No caso da formacdo de quelatos intramo-
leculares, as ligacdes sdo particularmente fortes podendo as absorc¢des cor-
respondentes ocorrer até 2800 cm'.

Compostos que possuem ligacdes N—H apresentam comportamento
semelhante aos compostos hidroxilados. Contudo, as bandas de absorgdo
das ligacdes N-H sdo na generalidade mais finas e menos intensas, nunca
aparecendo para valores de Vv tdo elevados quanto os do grupo hidroxilo.
Isto deve-se ao facto de as interacc¢des relativas as ligacdes de hidrogénio no
caso do N-H serem de menor intensidade do que no caso do O-H.

Nos vérios tipos de compostos com ligagdes C—O, a correspondente
banda de absorg@o varia em fung@o da sua vizinhanca. H4 ligacdes deste
tipo tanto em dlcoois como em éteres. Nestes ultimos a banda pode aparecer
desdobrada. O éter di-isopropilico é um exemplo desta situagdo em que as
bandas correspondentes a elongagio C—O aparecem a 1117 e 1160 cm”,
Figura 2.21.
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Figura 2.21 - Espectro do éter di-isopropilico.

A ligacd@o dupla C=0 d4 origem a bandas intensas que sdo das mais
caracteristicas nos espectros de infravermelho. A sua posi¢éo exacta permite
obter informacdo estrutural importante. De facto, a posi¢do da banda do
grupo carbonilo € de tal modo afectada pela vizinhanga imediata que é pos-
sivel definir as zonas caracteristicas para cada tipo diferenciado de estrutura



em que o grupo funcional inclua um carbonilo, nomeadamente, 4cidos car-
boxilicos, anidridos, cloretos de acido, ésteres, aldeidos, cetonas e amidas.

Embora cada zona corresponda a um intervalo relativamente alarga-
do, estes ndo t€ém grandes sobreposi¢des tornando fécil a distingdo. Assim, a
posi¢do das bandas relativas a vibragdo do grupo carbonilo permite, em
geral, decidir de imediato qual a sua vizinhanca. A Tabela 2.1 apresenta os
diferentes tipos de grupos carbonilo e os valores tipicos de nimero de onda
para as elongacGes correspondentes.

Os diferentes posicionamentos so interpretados tendo em conta os
efeitos indutivos e conjugativos envolvendo dtomos ou grupos directamente
ligados ao grupo carbonilo. Assim, enquanto um dtomo mais electronegati-
vo do que o carbono intensifica a forca da ligacdo dupla, um 4dtomo com
electrdes ndo-ligantes ou um sistema insaturado conjuga com o grupo carbo-
nilo, enfraquecendo a ligagéo.

Tabela 2.1 - Elongag¢des dos grupos carbonilo.

Composto Carbonilico v (cm™)
anidrido 1810
cloreto de acido 1800
acido carboxilico (monémero) 1760
ester 1735
aldeido 1725
cetona 1715
4cido carboxilico (dimero) 1710
amida 1690

Na  Figura 2.22 estd representado o espectro da
4-bromofenilacetofenona, evidenciando-se a banda correspondente a vibra-
¢do da ligagdo C=0 a 1690 cm™. As bandas a 1024 e 1087 cm™ correspon-
dem as vibragoes da ligacdo C—Br. Neste caso particular, hd conjugagdo do
grupo C=0 com o sistema 7 adjacente fazendo baixar a sua frequéncia de
vibragdo. Assim, enquanto a absor¢do de uma cetona alifitica se situa a
1715 cm’, a absor¢do da 4-bromofenilacetofenona ocorre para valores mais
baixos.
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O espectro do acetato de fenilo apresenta-se na Figura 2.23. Obser-

N

va-se uma banda importante a 1758 cm’ correspondente a ligacao
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Figura 2.22 - Espectro da 4-bromofenilacetofenona.

C=0. Para além desta, existe ainda uma banda a 1200 cm™ devida 2 ligagio
C-0O. A presenca do grupo fenilo directamente ligado ao oxigénio desloca
estas bandas para frequéncias mais altas.
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Figura 2.23 - Espectro do acetato de fenilo.

A informac@o recolhida dos espectros de infravermelho é suficien-
temente especifica para permitir distinguir o tamanho de anéis em cetonas
ciclicas, tal como se regista na Figura 2.24.



(0) 0)
(0] || Il
C
i ( >
(CHy){

1776 cm’! 1740 cm’! 1710 cm™! 1700 cm’!
n>6

Figura 2.24 - Variagdes de v do grupo carbonilo em cetonas ciclicas em fungio do tamanho

do anel.

Neste caso, a diferenca nas frequéncias de absorc@o deve-se ndo a
variacdo da constante de forca da ligacdo mas a rigidez da estrutura. Para
menores dimensdes do anel, hd um aumento de rigidez do fragmento
~~C-CO-C~~, dando origem a frequéncias de vibracdo de elongagcdo mais
elevadas.

De forma idéntica ao que sucede com os grupos carbonilo, também
as ligacdoes C=C sofrem desvios nas frequéncias de absorc@o por efeito da
conjugacio. A absorcdo da ligagio C=C isolada é a 1670-1640 cm™ e a sua
intensidade € fraca, mas um alqueno conjugado com C=0 ou com C=C apre-
sentard uma absor¢do de maior intensidade a cerca de 1600 cm™. O desvio
resultante desta conjugac@o € interpretado de forma andloga ao que sucede
com os grupos carbonilo. Se considerarmos como exemplo o butadieno-1,3,
as ligacoes duplas tém um menor cardcter de dupla ligacdo do que o de uma
dupla ligac@o isolada, de acordo com a representagdo de Lewis. As ligacdes
sdo mais fracas do que a dupla ligacdo dum alqueno. Dai um pequeno des-
vio para menor frequéncia, na correspondente posi¢cdo da absor¢@o, no
espectro de infravermelho.

© ® ® ©
H,C=CH—CH=CH,~— H,C—CH=CH—CH,~—H,C—CH=CH—CH,

Os compostos aromdticos apresentam bandas de absor¢do em quatro
regides caracteristicas no infravermelho. Acima dos 3000 cm™ situam-se as
bandas de elongacio C-H; na zona 2000-1600 cm™ situam-se bandas de
elongagdo C=C; na zona 1600-1450 cm™ encontram-se harménicos superio-
res e bandas de combinacdo; na zona 900-650 cm™ situam-se bandas de
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deformacdo angular C-H. A utilidade de muitas destas bandas € por vezes
reduzida por serem pouco intensas e por algumas coincidirem com outras
bandas mais significativas.

As bandas de elongacdo C—H dos aromadticos coincidem com as dos
alquenos do mesmo tipo. As ligacdes C=C, contudo, apresentam absor¢oes
para valores entre 1600 e 1450 cm™, mais baixos do que os dos alquenos,
1650 cm™ e por isso identificdveis.

As deformagdes angulares caracteristicas dos aromdticos apresentam
bandas entre 900 e 680 cm™. A zona 2000 a 1600 cm™ contém harménicos
superiores e bandas de combinac@o. Estes dois conjuntos de bandas podem
servir para atribuir o grau e padrdo de substituicdo do anel. As atribui¢des
devem ser feitas com cuidado pois as bandas a 900 e 680 cm™ podem sobre-
por-se bandas correspondentes a elongag¢des C-halogénio, e as bandas a
2000 a 1600 cm™ as de elongagdo C=0. A presenca de um tinico substituin-
te no anel d4 origem a duas bandas a cerca de 690 e 750 cm™. Um aromitico
com dois substituintes apresenta bandas diferentes consoante a posigao rela-
tiva destes: orfo, uma banda forte a 750 cm™; meta, duas bandas a 780 e
690 cm™ e por vezes uma terceira a 880 cm™; para, uma banda forte entre
850 e 800 cm™. O conjunto de bandas entre 2000 e 1600 cm™ permitem
também, pelo formato e nimero, confirmar o nimero de substituintes e a sua
posicdo relativa. Na Figura 2.25 observam-se os perfis de bandas para
alguns tipos de substitui¢do.

Os espectros do 1-feniletanol, 4-bromoacetofenona e acetato de feni-
lo ja apresentados servem para ilustrar algumas das caracteristicas dos com-
postos aromdticos. Todos apresentam bandas acima dos 3000 cm™ corres-
pondentes as elongacdes C—H. Apresentam também bandas a 1605 e 1447
cm’, 1582 ¢ 1461 cm™, 1591 e 1487 cm’™, respectivamente, correspondentes
as elongacdes C=C. O 1-feniletanol e o acetato de fenilo, compostos aroma-
ticos monossubstituidos, apresentam duas bandas cada, a 758 e 696 cm’ e
748 e 688 cm'l, respectivamente. A 4-bromoacetofenona apresenta uma
banda a 756 cm™, de acordo com a substituicdo orfo. O 1-feniletanol apre-
senta na zona 2000-1600 cm™ um conjunto de quatro bandas fracas com o
padrao tipico apresentado na Figura 2.25 indicando a monossubstitui¢do. No
caso da 4-bromoacetofenona e do acetato de fenilo, a estas bandas sobrepde-
se a banda intensa de elongac@o do grupo carbonilo, ndo permitindo a sua
observacio.
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Figura 2.25 - Bandas localizadas a 2000-1600 cm’! indicativas do tipo de substitui¢io no anel

aromatico.

2.5. ANALISE QUANTITATIVA POR INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho permitem determinagdes de caricter
quantitativo com uma precisdo que é muito dependente das condi¢bes expe-
rimentais, incluindo caracteristicas dos instrumentos e forma da amostra. Os
instrumentos de transformadas de Fourier sdo mais rigorosos para determi-
nagdes quantitativas.

Na espectroscopia de infravermelho h4 requisitos particulares a
observar para que a absor¢do molar, & se possa determinar com rigor.
Dizem respeito & medida da absor¢@o, ao caminho do feixe através da amos-
tra e a largura da fenda.

Absorcéo - A absorcao de radiacdo infravermelha sé obedece a lei de
Beer—Lambert para amostras em solucdo diluida. S6 nesse caso é que a
absorgdo A=log I/I é igual a &cl, sendo £ a absor¢do molar do soluto, ¢ a sua
concentragdo molar, / o caminho percorrido pela radiagdo dentro da célula
(expresso em cm), I, a intensidade da radiacdo que incide na amostra e [ a
intensidade saida da amostra. Como os espectrémetros de infravermelho
registam a intensidade das bandas numa relagfo linear com a transmiténcia,
T, e portanto numa relagdo logaritmica com a absor¢do, A=log(1/T), o erro
de medida resultante da relag@o de ¢ com o logaritmo do inverso da transmi-
tancia é particularmente grande quando T for préximo de 100%. As deter-
minagdes s6 tém preciséo para bandas de intensidade compreendida entre 30
e 60% de transmitincia. Para cada espectro, hd que considerar sempre a
correccdo do afastamento da linha de base relativamente a um valor de 100%
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de transmitdncia e a sua inclinagdo na base do pico em andlise. Para a
absorcdo indicada na Figura 2.26, podera considerar-se como valor de absor-
cdo IyI=ATyA*T»=90/30.

100 =
90—

70—

60—

%T
45—

30—

Figura 2.26 - Parte de um espectro de infravermelho mostrando uma banda com indicagio de

medida da absor¢ao, I/I.

Caminho do feixe - A dimensdo do caminho do feixe através da
amostra corresponde a espessura da célula, mas néo € rigoroso tomar o valor
da medida mecanica dos espagadores intercalados entre as janelas. Uma
medida rigorosa pode obter-se através das franjas de interferéncia resultantes
da ocorréncia de dupla reflexdo nas superficies internas da célula tal como se
indica na Figura 2.27.

Com a célula vazia h4, tal como se indica na Figura 2.27, um feixe
que atravessa directamente a célula e outro que sofre duas reflexdes nas
paredes antes de prosseguir conjuntamente com o primeiro. O atraso do
segundo feixe relativamente ao primeiro € igual a 2 vezes a largura da célula,
I. Quando 2! for igual a um nimero inteiro de comprimentos de onda ocorre
uma interferéncia aditiva e consequentemente um méaximo de intensidade;
quando 2! for igual a n vezes e meia o comprimento de onda, a interferéncia
¢é negativa e verifica-se um minimo. Varrendo todos os comprimentos de
onda com a célula vazia, observa-se uma franja de interferéncias constituida
por uma sequéncia de maximos e minimos. O valor da largura da célula, /,
pode ser assim rigorosamente determinado por estar relacionado com a dife-



rencga entre dois maximos separados por n franjas através da seguinte rela-
¢do, I=0,5n/v»- V).
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Figura 2.27 - Caminho do feixe na célula vazia e franjas de interferéncia.

Largura de fenda - A fenda que delimita a largura do feixe utilizado
determina também a largura da banda porque uma fenda mais larga inclui
radiacdo de comprimentos de onda ndo absorvidos alargando e achatando a
banda. Assim a medida da absor¢do de um pico € afectada pela largura da
fenda no momento em que estd a ser varrido o comprimento de onda do
maximo. Sé se consegue uma boa reprodutibilidade da medida da absor¢io,
se a largura da fenda for inferior a 1/5 da largura da banda a meia altura.

Dentro das condi¢des acabadas de mencionar, as determinacdes da
absortividade molar poderdo ter uma precisdo aceitdvel se o instrumento
disponivel tiver uma fonte e um detector com resposta linear em toda a ban-
da de comprimentos de onda. As determinag¢Ses quantitativas mais rigorosas
sdo contudo as que se processam em condi¢des analiticas numa base repeti-
tiva, usando o mesmo instrumento, com 0s mesmos parametros instrumen-
tais nomeadamente fenda, tempo de varrimento, etc. De preferéncia devem
fazer-se curvas de calibracdo %T/concentracio de soluto a partir de solu¢des
padrdo e para o conjunto de parametros instrumentais escolhido procedendo
a subtraccdo do espectro do solvente.
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Para efectuar uma determinag¢@o quantitativa duma amostra deve-se
construir uma curva de calibracdo de absor¢do em fungdo da concentra¢ao
do soluto de uma série de solugdes padrio. E necessario utilizar um conjun-
to fixo de parametros experimentais e proceder a subtraccdo do espectro
correspondente ao solvente por métodos informaticos. A partir de uma cur-
va de calibrag@o assim elaborada € possivel determinar a concentracdo cor-
respondente, em funcgdo do valor da absorgao.

2.6. ESPECTROSCOPIA DE RAMAN

A espectroscopia de Raman fundamenta-se na informagdo que se
pode obter sobre os estados vibracionais da moléculas por intermédio dum
fenémeno que consiste na excitagdo provocada numa molécula quando, por
interaccdo com a radiac@o da regifio visivel-ultravioleta, é excitada para uma
condicdo extremamente instdvel. Em termos cléssicos classifica-se como
uma oscilagdo ndo ressonante forgada, regressando de imediato a um estado
estaciondrio por emissdo de outro fotdo. Os fendmenos de excitacdo e emis-
sdo sdo virtualmente simultineos, ndo existindo qualquer estado estaciondrio
entre eles. Trata-se pois de um fendmeno distinto da fluorescéncia ou da
fosforescéncia, capitulo 5, nos quais existe um estado estacionario intermé-
dio que pode ter um tempo de vida que varia entre alguns picosegundos e
vérias horas. Como em qualquer dos casos a radiagdo emitida ndo é necessa-
riamente igual a absorvida, Figura. 2.28, o estado final da molécula que
absorveu a radiacdo ndo € também o mesmo que o de partida. De facto,
irradiando uma amostra, de preferéncia com radiacdo monocromatica da
regido visivel ou ultravioleta, e observando a radiacdo emitida numa direc-
¢do perpendicular, verifica-se que a maior parte da luz que é dispersada
segundo essa direc¢do tem o mesmo comprimento de onda que a luz de irra-
diacd@o. Isto corresponde a uma dispersdo eldstica e designa-se por dispersao
de Rayleigh. E como se a radiacio tabelasse na molécula saindo com a
mesma energia. A restante radiacdo que € dispersa resulta de uma colisdo
ineldstica, deixando a molécula num estado vibracional diferente do inicial,
e é de comprimento de onda diferente da luz de irradiagio. E esta radiacio
secunddria, a chamada dispersdo de Raman, que da origem a um espectro.
Como os estados inicial e final sdo diferentes estados vibracionais, este



espectro de emissdo obtido por irradiagdo da amostra com luz visivel ou
ultravioleta corresponde a um espectro vibracional, apesar de ser originado
de modo diferente dos espectros de infravermelho.

WA (W

v=3
v=2
v=1
v=0

Figura 2.28 - Absorcio e re-emissio de radiagdo que dd origem aos espectros de Raman.

Na Figura 2.29, apresenta-se um espectro de Raman esquemadtico. A
linha intensa a v corresponde a dispersdo de Rayleigh. As bandas a esquer-
da e a direita da linha de Rayleigh, sdo designadas, respectivamente, por
linhas de Stokes e anti-Stokes e correspondem as colisdes ineldsticas. As
linhas de Stokes resultam de fotdes que perderam energia por colisdo com a
amostra. As linhas de anti-Stokes, por sua vez, dizem respeito a

<——Linhas de Stokes —><«—Linhas de anti-Stokes—>
Av =+1)
( (Av = -1)
_L|.|.|.|.LA|.I.I.|I .uln
VR
Linha de Rayleigh
(Av=0)

Figura 2.29 - Espectro de Raman esquematico de um gés diatémico.

fotdes que ganharam energia por colisdo com a amostra. A linha de Ray-
leigh é sempre a mais intensa uma vez que a maior parte da radia¢do disper-
sa possui energia igual a da radiacdo incidente. As trés bandas do espectro
correspondem a transi¢des vibracionais permitidas, Av=+1, Av=0e Av=—1.
Cada uma das bandas apresenta a respectiva estrutura fina rotacional.
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Vimos que uma condigfo para se observar um sinal correspondente a
um modo vibracional num espectro de infravermelho era haver variacao de
momento de dipolo associada a respectiva vibragdo. Por essa razdo as vibra-
¢des moleculares que sdo simétricas relativamente a um centro de simetria
sdo proibidas no infravermelho. Escolhendo como exemplo a molécula
linear do diéxido de carbono, a vibragdo de elongagdo simétrica, Vs, ndo da
origem a variacdo de momento de dipolo e &, por isso inactiva no infraver-
melho. A vibragdo anti-simétrica, v,;, da mesma molécula é, pelo contrério,
uma transicdo permitida no infravermelho originando a correspondente ban-
da de absor¢do. A condicdo para que ocorra uma transicio de nivel

e it — e i
0=C=0

0=C=0
Vs Vas

vibracional no efeito de Raman ndo € a variagdo do momento de dipolo
associado a vibracdo, mas uma variagdo na polarizibilidade da molécula.
Ora a variagdo do momento de dipolo, £, duma molécula ocorre em vibra-
cOes anti-simétricas, enquanto nas vibragdes simétricas ocorre variagdo da
polarizibilidade, & A Figura 2.30 apresenta uma ilustracdo gréfica para o
caso da molécula do diéxido de carbono.

Para obter um bom espectro de Raman € necessario usar uma fonte
de luz monocromatica muito intensa uma vez que a percentagem de radiagio
que sofre dispersdo ineldstica é extremamente pequena. A regido entre o
ultravioleta e infravermelho € aquela onde se observam menos interferén-
cias. Os espectros de Raman sdo contudo muito susceptiveis de ser comple-
tamente obscurecidos quando hd fluorescéncia, especialmente a produzida
pela presencga de impurezas.

Os espectrometros de Raman com utilidade s6 se desenvolveram
com a introdug@o das fontes de laser que t€m um valor elevado de densidade
de radiagfo, pelo menos dez vezes superior a das limpadas de merciirio de
baixa densidade usadas nos primeiros instrumentos. Estes instrumentos
permitem usar somente alguns miligramas de amostra, efectuar medidas em
poucos minutos e melhorar a relagio sinal/ruido.
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Figura 2.30 - Variagdo do momento de dipolo, y, e da polarizabilidade, o, para as vibragdes

de elongacdo simétrica e anti-simétrica da molécula de diéxido de carbono.
Na Figura 2.31, apresenta-se o esquema genérico dum espectrémetro

de Raman. A radia¢do monocromadtica emitida pelo laser duplica de intensi-
dade por reflexdo no espelho M;. A dispersio de Raman, que §é

ity

amostra "
|
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Figura 2.31 - Esquema dum espectrémetro de Raman (M;, M,, M3, My, espelhos; F,, F,,
fendas; L,, L,, lentes). Os espelhos M; e M, destinam-se a optimizar o aproveitamento da

radiagdo do laser duplicando as intensidades do feixe incidente e da radiacdo difundida.

observada na direc¢@o perpendicular a da radiacdo emitida, € duplicada, rela-
tivamente a sua intensidade, pelo espelho M,. Esta é, seguidamente, focada
por uma lente, L, e apés passagem pela fenda F; é separada nos seus com-
ponentes pela grelha G. O sinal € recolhido no detector e tratado de modo a
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apresentar somente a informagdo vibracional numa forma grifica perfeita-
mente idéntica a dos espectros de infravermelho.

Os espectros de infravermelho e de Raman ddo informac@o sobre as
diferencas entre os mesmos niveis energéticos vibracionais. Porque se
baseiam em fenémenos diferentes e se usa diferente radiagdo, 0 mecanismo
de interaccao das radiagdes é diferente e, por isso, hd também diferencas nos
espectros. Vimos que as vibragdes que ndo ddo origem a varia¢oes de dipo-
lo, como as de C=C e C-C simétricas, apresentam bandas muito fracas no
infravermelho, mas ddo origem a bandas intensas no espectro de Raman. Por
este motivo os dois tipos de espectroscopia sdo complementares. Para ilus-
trar esta complementaridade sdo apresentados, na Figura 2.32, os espectros
de infravermelho e de Raman de uma poliamida.

; e P——
- \(V\r"v Infravermelho
f .U’
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Figura 2.32 - Espectros de infravermelho e de Raman de uma poliamida.

Como se observa na figura, as absor¢des do carbonilo da amida a
cerca de 1650 e 1530 cm™ sdo fortes no espectro de infravermelho e relati-
vamente fracas no espectro de Raman. As absor¢des das elongacdoes N-H a
3400 e 3100 cm™ sdo também fortes no infravermelho e fracas no espectro
de Raman. Por sua vez, a zona de impressdo digital que inclui as absor¢des
correspondentes as deformacdes angulares C—H apresenta maior intensidade
no espectro de Raman.

Outra perspectiva de complementaridade da espectroscopia de
Raman relativamente a espectroscopia de infravermelho consiste em permitir



observar amostras de somente alguns nanogramas. A preparac¢do das amos-
tras é relativamente simples e € possivel obter espectros de solu¢do aquosa,
uma vez que a banda de absor¢do da dgua, no espectro de Raman ¢é fraca e
larga. A técnica € por isso aplicdvel a amostras aquosas de origem bioldgica.
Apesar dos grandes progressos tecnolégicos, a espectroscopia de
Raman ndo deixa de ter sérias limitacdes, essencialmente resultantes das
interferéncias de fluorescéncia e o custo dos equipamentos ser sempre muito
elevado, mesmo quando comparado com os melhores espectrometros FTIR.
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CAPITULO 3

ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA NO VISIVEL E
ULTRAVIOLETA

3.1. TRANSICOES ENERGETICAS ELECTRONICAS

A irradiacdo de uma substincia com radiagdo electromagnética da
regido visivel ou ultravioleta d4 origem a transi¢cdes entre niveis energéticos
electrénicos, sendo absorvido um quantum de radiagdo quando a diferenca
de energia entre os niveis electrénicos, AE, e a frequéncia da radiagéo absor-
vida, v, sejam tais que AE=hV.

No estado fundamental uma molécula, que tenha apenas ligacdes
simples carbono-carbono e carbono-hidrogénio, s6 tem ocupados os niveis
correspondentes as orbitais ligantes 6. As orbitais de energia imediatamente
superior sdo as correspondentes orbitais anti-ligantes, 6*, ndo ocupadas. No
etano, por exemplo, as 14 orbitais moleculares de energia mais baixa sdo:
606 C-H, 1o C-C, 66* C-H e 16* C-C. As transi¢des electrénicas corres-
pondentes a menores variagdes de energia sdo, nesta molécula, as transi¢cdes
6—c* que correspondem a diferencas de energia bastante grandes. S6 uma
radiacdo da regido do ultravioleta afastado, ca. de 140 nm, tem fotdes com
energia suficiente para provocar tais transi¢cdes. Entretanto, no etileno, com
uma ligacdo dupla carbono-carbono, hd as 12 orbitais moleculares a seguir
indicadas:

40 C-H lo C-C In C-C
4o0* C-H lo* C-C In* C-C

No estado fundamental, os 12 electrdes ocupam as seis orbitais
ligantes; no primeiro estado estaciondrio um dos electrdes ocupa a orbital
n*, Figura 3.1.
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O*

R Y - ——

Estado Estado
Fundamental Estaciondrio

Figura 3.1 - Representagdo esquematica dos estados fundamental e estaciondrio do etileno.

A transicdo m—m* que corresponde a menor diferenca de energia
entre os niveis electrénicos desta molécula é promovida por absor¢do duma
radiacdo de comprimento de onda de 170 nm. Esta radiacdo situa-se ainda
numa regido do ultravioleta pouco acessivel, usualmente designada por
ultravioleta de vdcuo. A designacdo resulta do facto de os préprios compo-
nentes do ar absorverem nessa regido, o que torna indispensavel que radia-
¢do desta regido atravesse um espaco evacuado no interior do espectrémetro.
Os espectrometros correntemente usados para estudo de estruturas molecula-
res ndo tém necessidade de satisfazer tal exigéncia por usarem radiagdo de
comprimento de onda superior a 190-200 nm que ndo tem aquele requisito.

Se a descricao precedente fosse absolutamente exacta, isto €, se 0s
niveis de energia entre os quais se verificam as transi¢des electrénicas nas
moléculas estivessem perfeitamente descritos da forma que se apresentou
anteriormente, cada transicdo corresponderia a absor¢do de radiacdo de um
Unico comprimento de onda e os espectros moleculares seriam espectros de
riscas tal como os espectros atomicos. Na realidade, porém, a energia elec-
trénica do sistema molecular é dependente da orbital que estd ocupada e da
distancia interatomica. Considere-se o exemplo simples da molécula diat6-
mica do hidrogénio e as curvas de energia potencial representativas da ener-
gia do sistema no estado fundamental, orbital ligante ocupada, Figura 3.2
curva (a), e a correspondente ao estado excitado, representada pela curva (b)
da Figura 3.2. A curva de energia potencial do estado electrénico fundamen-
tal tem um minimo, mas a temperatura ambiente ndo é possivel anular os
movimentos rotacionais e vibracionais proprios da molécula pelo que no



estado electrénico fundamental hd uma energia minima inerente a molécula
que impede que se atinja o minimo da curva de energia potencial electrénica.

(b)
(@)

(¢)

r

Figura 3.2 - Curvas de energia da molécula do hidrogénio correspondentes ao estado funda-
mental (a), estado excitado (b) e representagdo do estado vibracional de mais baixa energia do

estado fundamental (c).

Sendo assim, o estado electrénico de mais baixa energia, Egeec, €
mais baixa energia vibracional, Eg,, corresponde a linha (c) na Figura 3.2.
A curva de energia do estado excitado ndo tem, no exemplo apresentado, um
minimo. Neste caso, a transi¢do promove a separa¢do dos dois 4tomos ou
seja, a fragmentacdo da molécula. Em muitas transi¢des, porém, o estado
excitado também possui um minimo que, usualmente, corresponde a uma
energia de ligagdo menor e a uma distancia de equilibrio superior a do estado
inicial, como se indica na Figura 3.3 (a). Para o estado de energia mais bai-
x0 hd a possibilidade de existéncia de um leque de distincias internucleares
resultantes da vibragdo da molécula. A distdncia mais provavel corresponde
a posicdo de equilibrio.

As transi¢Ges electronicas ocorrem sem haver alteracéo da distancia
internuclear. De facto, para interpretar a absorcdo electrénica de radiagdo
electromagnética pelas moléculas considera-se, em primeira aproximagao,
que s6 um electrdo é que sofre transi¢do sem que os outros sejam afectados.
Como o estado excitado sé existe durante um intervalo de tempo muito cur-
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to, 107’ s, os 4tomos nio alteram as suas posi¢des relativas durante a excita-
¢do, principio de Frank-Condon, tal como se tratou com mais detalhe no
Capitulo 2, Espectroscopia Vibracional. @ Uma transi¢do dum nivel

a) y g b) r

Figura 3.3 - a) Transi¢do correspondente ao estado fundamental de maior probabilidade;
b) Conjunto de transi¢des do estado fundamental para os diferentes niveis vibracionais do

estado excitado.

electrénico mais baixo para um nivel mais alto estd associada a transicdes
vibracionais e ocorre, preferencialmente, quando a distdncia internuclear
corresponder a um valor em que o quadrado da fun¢do de onda tiver no nivel
superior um valor elevado, o que se verifica nas posi¢des extremas da ampli-
tude de vibragdo. Uma transicdo como a indicada pela seta na Figura 3.3 a)
€ portanto a transi¢do favorecida. Como hd um leque de distancias internu-
cleares do estado fundamental que permitem transi¢des equivalentes, hd a
possibilidade de uma série de riscas muito préximas correspondentes as dife-
rentes energias rotacionais e vibracionais do estado excitado, Figura 3.3 b).
Muito raramente se conseguem observar estas diferentes absor¢Ges indivi-
dualizadas, ou seja, esse conjunto de riscas muito préximas. Em vez disso, o
que € tipico dos espectros electrénicos de amostras em fase liquida e espe-
cialmente em solventes polares, € um espectro constituido por bandas largas
cobrindo toda a regido abrangente dos diferentes comprimentos de onda do
conjunto de riscas préximas. Caso se observassem todas as absorc¢des indi-
viduais, isto €, cada uma das riscas, isso correspondia a observar-se o que se



designa pela estrutura fina do espectro. Por vezes observam-se pequenas
ondulagdes ou inflexdes no tragado de contorno das bandas que correspon-
dem a uma reminiscéncia dessa estrutura fina. Embora néo correspondendo a
perfeita definicdo da estrutura fina, tais caracteristicas podem ser de grande
utilidade na identificagdo de bandas caracteristicas. As bandas em que tal se
observa costumam designar-se por bandas com estrutura. No caso dos com-
postos aromadticos, e para amostras em fase vapor, a estrutura fina do espec-
tro pode ser bem definida.

Nas estruturas moleculares mais simples os electrdes s6 ocupam
orbitais ligantes o, orbitais ligantes T e orbitais ndo-ligantes n. As corres-
pondentes orbitais anti-ligantes 6* e T* sdo as orbitais de energia imediata-
mente superior e sdo normalmente orbitais desocupadas. As transi¢des pre-
visiveis a considerar s@o entdo as transicdes 6—G*, n—>6*, T>T* e n—T*.
O primeiro tipo €, como j4 se referiu, o Unico que pode ocorrer em compos-
tos saturados e corresponde a uma diferenca de energia muito grande,
Amax<140 nm. D4 origem a bandas numa regido de dificil acesso. Tais ban-
das ndo tém interesse informativo para caracteriza¢do das estruturas molecu-
lares. Os outros tipos de transi¢des ddo origem as bandas de absorcdo tipicas
observadas nos espectros de compostos organicos. Na Figura 3.4 indicam-se
os diferentes tipos de transi¢des mencionadas ilustrando as diferencas de
energia relativas.

o

L n—G* +

L | N
-7

. 1

c

Figura 3.4 - Transi¢des electrénicas caracteristicas das estruturas moleculares.

As duas transi¢des que se observam nos espectros de aldeidos e
cetonas, — *en— *, sdo situacdes caracteristicas. A banda corresponden-
te a primeira situa-se no limiar da zona acessivel aos espectrometros
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comuns. Sendo uma banda de absor¢io bastante larga, de grande intensida-
de e com 0 mdximo situado num comprimento de onda fora da zona acessi-
vel ao instrumento, s6 é tragcado o ramo descendente da curva que apresenta
um forte declive. A segunda transi¢do corresponde uma banda de fraca
intensidade com um méximo que se situa dentro da zona acessivel do espec-
tro, Figura 3.5.

200 300 A(nm)

Figura 3.5 - Espectro de ultravioleta tipico de uma cetona.

A previsdo do espectro electrénico duma molécula depende de se
saber quais as transi¢des que efectivamente podem ter lugar, isto é, de se
conhecerem os niveis energéticos da molécula e de quais sdo as transi¢des
permitidas e as proibidas. A permissibilidade duma transicdo depende: a)
de haver vaga na orbital superior; b) da geometrias das orbitais do estado
fundamental e do estado excitado; c) da orienta¢do do dipolo eléctrico da
radiacdo incidente que induz a transi¢do (todas referidas ao mesmo sistema
de coordenadas). S6 sdo permitidas transi¢es entre orbitais com simetrias
correlacionadas.

Uma simulagdo rigorosa do espectro requer um tratamento matema-
tico, por exemplo pela teoria de grupos de simetria mas, através de uma ana-
lise qualitativa simples € possivel obter uma interpretacdo das caracteristicas
principais dos espectros. Uma molécula com um alto grau de simetria, como
€ o caso do benzeno, tem mais restricdes nas transi¢des electrénicas do que
moléculas menos simétricas. Por esse motivo o benzeno tem um espectro



bastante simples permitindo que se observe a sua estrutura fina como se verd
posteriormente, Figura 3.16. No caso duma molécula totalmente assimétrica
todas as transi¢oes electrénicas entre as orbitais da molécula sdo permitidas
daf resultando um espectro extremamente complexo. A maioria das molécu-
las organicas situam-se entre estes dois extremos de caracteristicas de sime-
tria. Normalmente tém espectros relativamente simples com informagio
estrutural limitada.

3.2. LEIS DE ABSORCAO DA RADIACAO VISIVEL/ ULTRAVIO-
LETA. PARAMETROS DE REFERENCIA

As caracteristicas fundamentais duma banda de absor¢do da regido
visivel sdo: o comprimento de onda correspondente a0 maximo de absorcéo,
Amax> € O respectivo valor da absor¢do molar, € (este valor de épsilon é uma
simples aproximacdo de uso comum, a racionaliza¢do das bandas em para-
metros quanticos exige a integracdo da banda) . Este € corresponde a cons-
tante que na equacao de Beer-Lambert (3./) relaciona o valor do log Ip/I com
o valor do produto da concentragdo pelo comprimento da célula que contém
a amostra, sendo I, a intensidade da radiagdo incidente na amostra, /

log% =&l (3.1)

a intensidade da radiagd@o depois de atravessar a amostra, ¢ a concentragdo da
solugdo em moles por litro e / o caminho percorrido pela radiagcdo dentro da
célula em cm. A grandeza usualmente registada pelos espectrometros é a
absorvancia A=log I/I. E esta grandeza que tradicionalmente se designa por
densidade 6ptica (embora qualquer fendmeno relacionado com a atenuacgio
do feixe incidente contribua para a densidade 6ptica). Também é frequente
fazer registos de espectros na unidade transmitancia, 7=1I/I,, pardmetro que
tem a relacdo (3.2) com a absorvancia:

A=1log(1/T) (3.2)
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Quando a absorvancia molar tem um valor numérico muito elevado
¢ costume registar o valor do respectivo logaritmo decimal, log €.

Quando o peso molecular é desconhecido, sendo portanto impossivel
calcular & usa-se a expressdo A=acl em que c¢ € a concentragao expressa em
gl e a se designa por absortividade. Nesses casos também se usa a expres-
sio (3.3) em que c é expresso em g/100 cm’ e [ em centimetros.

% _ A (3.3)

1 =
cm Cl

Esta grandeza exprime-se por “E, um por cento um centimetro”. A relagio
entre £e a grandeza anterior € pois (3.4), sendo M a molaridade.
e=10"E*M (3.4)
A ordem de grandeza da absorvancia molar, €, estd relacionada com
a maior ou menor probabilidade de ocorréncia da transi¢do que dé origem a
absorgdo. Nas transi¢des de alta probabilidade, € é de grandeza 10*-10°, para
transicdes de baixa probabilidade, os valores de € serdo da ordem de 10°-10°.
No caso do espectro duma cetona, Figura 3.5, a primeira banda do
espectro €, como referimos, uma banda muito intensa porque resulta de uma
transi¢do "permitida", ou seja uma transi¢do de alta probabilidade porque
ambas as orbitais e * tém eixos coplanares havendo consequentemente
sobreposi¢do entre eles, Figura 3.6 a). A segunda banda corresponde a uma

0T M, I TC)
T B —
/ C 0 ——> / C 0 (a)

Z SN O ENNACS Do
/(SQ%) N /6(% I

Figura 3.6 - Orbitais envolvidas nas transi¢des a) *eb)n * numa ligagdo C=0.




transicdo entre orbitais com uma menor diferenca de nivel de energia. E
contudo uma transi¢do de baixa probabilidade por as duas orbitais n e *
terem eixos ortogonais, que nio permitem sobreposicio Figura 3.6 b). E
uma transic¢ao designada por "proibida".

3.3. INSTRUMENTOS DE ESPECTROSCOPIA NA REGIAO VISi-
VEL/ULTRAVIOLETA

As caracteristicas dos espectrometros para a regido Vvisi-
vel/ultravioleta sdo determinadas pela natureza do fenémeno a observar e
também condicionadas pela estabilidade das amostras a ac¢do da radiacdo
utilizada. A construg@o de diferentes tipos de instrumentos é ainda depen-
dente das caracteristicas dos diferentes dispositivos que os constituem, da
sensibilidade e resolug@o pretendidas e da velocidade com que se pretende
obter o espectro.

Na Figura 3.7 encontra-se representado o esquema simplificado dum
espectrometro cldssico de visivel/ultravioleta. Para que possa operar em
toda a zona que compreende a regido do espectro correspondente ao visivel e

Figura 3.7 - Esquema de espectrémetro de feixe simples, Beckman DU: a) fonte visivel;
b) fonte ultravioleta; c) prisma; d) fenda; e) colimador; f) célula de amostra; g) detectores

para visivel e ultravioleta.

ultravioleta sdo necessarias duas fontes. Uma lampada de deutério que emite
radiacéo ultravioleta atingindo ainda a regifio visivel e uma lampada de fila-
mento de tungsténio que cobre toda a regido visivel com sobreposi¢do par-
cial a regido de emissdo da primeira fonte. Num espectrometro simples, do
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tipo do instrumento cldssico Beckman DU, um feixe da radiagdo gerada pela
fonte € dirigido, usando reflectores adequadamente posicionados, de forma a
incidir num prisma ou numa rede de difrac¢do onde essa radiagio € decom-
posta no espectro de comprimentos de onda que a constituem. Um feixe
muito estreito, seccionado por intermédio duma fenda estreita, que constitui
a melhor aproximag@o a um feixe de um s6 comprimento de onda, ¢é orienta-
do de maneira a incidir na amostra.

Depois de atravessar a amostra, o feixe segue para o detector onde é
registada a sua intensidade, que serd comparada com a dum feixe igual que
tenha atravessado uma célula que s6 contém o solvente. Rodando o prisma
ou a rede de difrac¢cdo sobre um eixo podem seleccionar-se 0os comprimentos
de onda que se pretende fazer atravessar a fenda e atingir a amostra. Ajusta-
se o zero de transmitincia para a corrente que passa no fototubo quando
sobre este ndo incide luz (estado de escuridao) e o 100% de transmitincia
quando nele incide a luz da radiagdo que atravessa uma célula que s6 contém
solvente. Depois de efectuar esse ajuste, pode medir-se o valor da transmi-
tancia da radiacfo que atravessa uma célula com a amostra. Repetem-se as
operagdes para cada um dos comprimentos de onda seleccionados. Conver-
tendo as transmitincias medidas em absorvancias pode representar-se o
espectro na forma usual tracando a curva que une os valores experimentais.
Esta forma de obter o espectro quando se usa um instrumento de tipo classi-
co e de operacdo manual, serve para ilustrar o fundamento de operacdo dos
espectrometros de visivel/ultravioleta.

J4 foi referido que os estados excitados, que resultam da interac¢io
da radiacdo com a amostra, t€ém vida curta. As moléculas regressam ao esta-
do fundamental devido a fenémenos de relaxagdo que podem ocorrer por
diversos mecanismos: re-emissdo de radiacdo electromagnética, fosforescén-
cia ou fluorescéncia, dissipacdo de energia térmica, ocorréncia de reacgoes
fotoquimicas. Quando o estado excitado que resulta da transi¢do correspon-
de a um estado anti-ligante, resulta uma ruptura de ligacdo. Esta ¢ uma
situagdo com elevada probabilidade quando a amostra ¢ irradiada com radia-
¢do a cujo comprimento de onda corresponde uma energia da ordem de
grandeza da energia das ligagdes. E por isso que a radiacdo electromagnéti-
ca compreendida desde o ultravioleta até ao extremo do visivel, comprimen-
tos de onda de 50 a 900 nm (corresponde a energias de 2400 a 130 kJ/mol)
possui uma alta capacidade degradativa das estruturas moleculares. Em



consequéncia disso, num espectrémetro de visivel/ultravioleta de modelos
classicos, em que a amostra tem de estar sujeita a radiacdo durante um inter-
valo de tempo prolongado, € necessario providenciar que a amostra s6 esteja
sujeita em cada instante a radiacdo do comprimento de onda cuja absorgéo
estd a ser medida. Por isso, nesses instrumentos, a decomposicdo da radia-
¢do no seu espectro de comprimentos de onda € feita antes do feixe atraves-
sar a amostra.

O instrumento atrds descrito usa um unico feixe de radiagcdo, mas
uma segunda geracdo de instrumentos utiliza feixe duplo. Um desses feixes
atravessa a célula com a amostra € o outro uma célula s6 com solvente.
Pode assim conseguir-se que o sinal obtido corresponda directamente a rela-
cdo Iyl ou o log Iyl. Procede-se ao varrimento do espectro irradiando a
amostra com os sucessivos comprimentos de onda dentro do intervalo pre-
tendido. Um dispositivo faz a transicdo automdtica de fonte quando se atin-
ge o comprimento de onda conveniente face a correspondente intensidade de
emissdo de cada uma das fontes. O feixe duplo pode ser obtido por divisdo
espacial ou temporal. No primeiro caso o feixe produzido pela fonte € divi-
dido em dois feixes iguais por um espelho de sec¢do em dente de serra,
enquanto no segundo o feixe segue alternadamente por dois caminhos atra-
vés da reflexdo produzida por um espelho semi-circular rotativo. A primeira
solugdo tem a desvantagem de que cada feixe fica com uma intensidade
igual a metade do feixe inicial. Na segunda, que € a solu¢@o adoptada no
hoje cléssico instrumento Cary 14 cujo esquema se apresenta na Figura 3.8,
os feixes que atravessam cada uma das amostras tém uma intensidade igual a
do feixe emitido pela fonte.

O detector normalmente usado nos espectrémetros de vis/uv € um
tubo fotomultiplicador. O principio de operagdo destes tubos depende das
propriedades fotoemissoras de substancias como por exemplo o 6xido de
berilio, BeO. Quando um fotdo de radiagcdo vis/uv embate no BeO, sao
expelidos varios electrdes por cada fotdo. O tubo fotomultiplicador é consti-
tuido por um tubo evacuado dentro do qual existe um cdtodo e um &nodo
entre os quais se estabelece uma diferenca de potencial de 50-100 V. A
superficie do cdtodo € recoberta de BeO e assim quando essa superficie é
irradiada aumenta consideravelmente a corrente electrénica estabelecida
entre os eléctrodos. A corrente é proporcional a intensidade da radiacdo
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Figura 3.8 - Esquema de um espectrémetro de feixe duplo, Cary 14: a) fonte visivel; b) fonte
ultravioleta; c) fenda de entrada; d) prisma; e) fenda de saida; f) espelho rotativo; g) célula

da amostra; h) célula de referéncia; i) detectores para visivel e ultravioleta.

incidente sobre o cdtodo. Um tubo fotomultiplicador, esquematicamente
representado na Figura 3.9, € constituido por uma série de unidades cons-
truidas e colocadas com uma geometria tal que os electrdes emitidos pelo
primeiro cdtodo ndo incidam directamente no 4nodo, mas sejam

Anel de focagem

4
- fotocdtodo
semi-transparente

Radiacgdo
incidente

Figura 3.9 - Esquema de um tubo fotomultiplicador (1-11, dinodos).

orientados electrostaticamente para um segundo cdtodo fotoemissor do qual
¢ ejectada uma corrente de electrdes ainda mais intensa. Cada uma das uni-
dades designa-se por dinodo. Uma série de dinodos produz um efeito de
cascata que da origem a extraordindria amplificagdo do sinal conseguida no
chamado tubo fotomultiplicador.



O tipo de instrumento anteriormente descrito permite fazer directa-
mente a comparagdo do sinal correspondente ao feixe que atravessa a amos-
tra com aquele que atravessa a célula que serve de branco. O espectro é
registado como um gréfico que representa a absorvéancia em func¢éo do com-
primento de onda. A maioria dos instrumentos faz um registo linear dentro
do intervalo de 0 a 3 unidades de absorvancia.

Um espectrémetro como o anterior tem uma resposta relativamente
lenta uma vez que o tempo de varrimento dos comprimentos de onda do
intervalo em que se pretende obter o espectro depende da rotagdo mecanica
do monocromador que demora sempre alguns minutos. Ha contudo instru-
mentos que permitem varrer num segundo o espectro no intervalo de 190-
900 nm. Estas velocidades sdo indispensdveis para estudos cinéticos ou para
observacdo em tempo real das amostras que saem duma coluna cromatogra-
fica.

Uma forma de obter um espectro com grande rapidez consiste em
usar como detector uma bateria de diodos dispostos em série. O desenvol-
vimento da microelectrénica permite construir séries constituidas por algu-
mas centenas de diodos elementares, cada um com alguns nanémetros de
largura e dispostos numa bateria linear com aproximadamente um centimetro
de comprimento. Sdo designados pelas siglas PDA ou LDA (de “photodiode
array” ou “linear diode array”). O feixe de radiacdo difractada € dirigido
para o detector de modo que cada um dos diodos receba radiagdo de prati-
camente um s6 comprimento de onda. Como o sinal de saida de cada diodo
corresponde & absorvancia relativa ao respectivo comprimento de onda, o
conjunto dos diodos recolhe a informagdo correspondente a totalidade do
espectro. A resoluciio de comprimento de onda dada por um PDA estd
dependente da dimenséo de cada fotodiodo. Os diodos mais correntes, com
uma largura de 5 nm sdo suficientes para fazer determinagdes de cardcter
qualitativo, enquanto os de 0,25 nm, permitem medidas de alta precisdo.

Outra tecnologia que permite obter o espectro total duma amostra
com grande velocidade é aquela em que a resolugio do feixe de radiagfo nas
suas diferentes frequéncias é feita por intermédio dum interferémetro e nio
através dum prisma ou rede de difracgdo. A transformada de Fourier do
interferograma (detalhadamente descrito no Capitulo 2) é equivalente ao
espectro dado pelos espectrometros cldssicos. A eficiéncia e resolucdo con-
seguidas com um interferémetro depende da precisdo com que os espelhos
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podem ser alinhados e da estabilidade da velocidade do movimento do espe-
lho mével. Embora a geometria e a movimentacdo dos espelhos tenham
maiores exigéncias de precisdo para um esbectrémetro de vis/uv do que para
um de infravermelho, em consequéncia da diferente ordem de grandeza dos
comprimentos de onda nesta zona do espectro, a solucdo técnica é perfeita-
mente acessivel e os instrumentos produzidos de grande precisao.

Tanto os instrumentos que usam um detector PDA como os que
usam um interferémetro permitem que se faca incidir sobre a amostra toda a
radiagdo que sai da fonte e ndo radiagdo de um sé comprimento de onda. O
tempo de exposicdo a radiac@o é, nestes casos, extremamente curto €, por
isso, ndo da origem a degradac@o significativa da amostra.

34. COMPUTADORES E METODOS COMPUTACIONAIS NA
ESPECTROSCOPIA

O esquema bdsico dum espectrémetro de visivel/ultravioleta moder-
no nao difere significativamente do dos primeiros instrumentos. A primeira
evolucdo fundamental dos constituintes consistiu essencialmente no uso de
redes de difraccéio em substituicdo de prismas, na melhoria tecnolégica dos
detectores e no desenvolvimento da electrénica. A grande evolucdo de
potencialidades e os correspondentes melhoramentos dos métodos espectros-
cépicos foram entretanto resultantes do desenvolvimento dos computadores.

Séo diversos os tipos de razdes que levam os computadores a contri-
buir para o grande progresso recente dos métodos espectroscopicos.

O comando das operagdes do instrumento pelo computador em subs-
tituicdo das opera¢des manuais ou de dispositivos exclusivamente mecanicos
permite atingir velocidades de operacdo inacessiveis nos instrumentos pre-
cedentes. Esta nova potencialidade tem consequéncias fundamentais para a
optimizacdo das operacdes permitindo realizar algumas que seriam inatingi-
Veis.

As facilidades introduzidas pela associacdo dos computadores aos
espectrometros permitem obter espectros rapidos, nomeadamente os desig-
nados por espectros em tempo real. Quando num espectrémetro de visi-
vel/ultravioleta se faz a detec¢do com um PDA, o tnico atraso na obtengéo
do espectro total da amostra é um atraso infinitesimal correspondente ao



tempo que o microprocessador gasta a tratar a informag@o do sinal prove-
niente do detector. O espectro pode, de facto, ser imediatamente observado
na pantalha enquanto a informacao digitalizada € armazenada.

O computador associado ao espectrometro permite digitalizar o sinal
obtido pelo detector facultando desse modo a sua armazenagem instantinea
bem como a posterior reorganizagdo' da informacao recolhida com o objec-
tivo de optimizar ou alterar a sua apresentacdo em condi¢des de refinar as
conclusdes que se podem retirar.

S6 a utilizagdo de computadores tornou possivel a operacdo dos
instrumentos de interferémetro, bem como o processamento dos dados con-
tidos num interferograma. Os interferémetros usados nos espectrémetros de
visivel/ultravioleta ou de infravermelho originam interferogramas em que a
amplitude aparece representada em funcdo da coordenada distincia linear,
ou seja num dominio distdncia. Através da operacdo matemdtica de trans-
formadas de Fourier, que a velocidade de processamento do computador
torna suficientemente rdpida, pode converter-se o tragado obtido directamen-
te da experiéncia naquele que corresponde a coordenada no dominio fre-
quéncia espacial correspondente a representacdo do espectro na forma clés-
sica.

Outra vantagem associada a utilizagdo dos computadores na espec-
troscopia consiste em permitir utilizar aparelhos de monofeixe. Tira-se van-
tagem de utilizar toda a intensidade do feixe proveniente da fonte, uma vez
que todas as compensacdes das absor¢des provenientes do branco podem ser
conseguidas através de processamento computacional.

As vantagens de dispor de resultados em forma digitalizada sdo:
—Pode proceder-se a expansdes e contrac¢des segundo qualquer
das coordenadas com o fim de melhorar o aspecto grafico e
optimizar a qualidade da informag&o;

—Podem efectuar-se subtrac¢bes de espectros retirando algum
componente presente na mistura, quer se trate de uma amostra
multicomponentes, de impurezas ou do solvente;

—Sendo o tempo de varrimento da ordem do segundo, um sinal
digitalizado permite que se faca a soma de espectros com o fim
de intensificar bandas de fraca intensidade relativamente ao rui-
do de fundo, como sucede quando as absor¢des sdo fracas ou
com solugdes diluidas. Deve ter-se em conta que a soma de n
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espectros conduz a um aumento de n vezes a intensidade dum
sinal e a um aumento do sinal de ruido igual a Vn. Assim, a
soma de 100 espectros s6 produz um melhoramento de 10 vezes
na relag@o sinal/ruido. Esta técnica é designada por medianiza-
cdo do sinal ou medianizacdo de transientes por computador,
CAT (do inglés "computer averaging transients").

O registo de sinal em forma digitalizada no computador permite
ainda:

—Corrigir a linha de base eliminando rampas e tornando mais
rigorosa a integracdo das dreas;

—Uma eficiente comparacdo dos espectros do composto em
estudo com espectros também digitalizados e armazenados em
biblioteca no computador;

—Fazer diversas apresentacdes da informacdo espectroscopica
tal como sequéncias temporais de espectros em perspectiva tri-
dimensional;

—Obter a primeira derivada do tracado do espectro e assim
esclarecer a presenca de pequenas inflexdes dificeis de identifi-
car directamente.

—Obter a segunda derivada que permite identificar a existéncia
de picos sobrepostos e proceder a desconvolugio do espectro.

E particularmente ttil poder observar directamente o espectro das
amostras que saem duma coluna cromatogrifica. A apresentacdo desses
espectros numa sequéncia de varrimentos segundo a coordenada tempo toma
um aspecto tridimensional que €, ndo sé elegante, como de grande utilidade
na apresentacdo do resultado. Na Figura 3.10 apresenta-se o empacotamento
dos espectros obtidos na separag@o por hplc de uma mistura de hidrocarbo-
netos aromadticos contendo carbazole, fluoreno, antraceno e fluorenteno. O
registo apresenta a sequéncia de espectros obtidos ao longo da coordenada
tempo. Um programa de computagdo grafica permite ainda rodar ou visuali-
zar o grafico segundo qualquer &ngulo ou fazer a amplificagdo segundo
qualquer dos eixos.
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Figura 3.10 - Apresentagdo tridimensional dos espectros das amostras saidas duma experién-
cia de hplc segundo a coordenada tempo: a) carbazole, b) fluoreno, c) antraceno d) fluorente-

no.

3.5. ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA QUANTITATIVA

A radiacdo e as caracteristicas dos instrumentos utilizados em espec-
troscopia electrénica conferem a esta técnica grande sensibilidade e capaci-
dade para produzir determinagdes quantitativas de grande precisdo. Sempre
que exista na amostra um grupo com estrutura electrénica que absorva radia-
¢do, um croméforo, a espectroscopia electrénica constitui um método anali-
tico conveniente e de grande potencial. Como os instrumentos medem com
grande rigor a absorvancia, A, desde que se conheca €, bem como o caminho
percorrido pela radiacio dentro da célula, que corresponde a sua espessura, /,
pode aplicar-se a lei de Beer-Lambert na forma A=&cl para obter com rigor a
concentragdo da amostra, c.

Se na amostra estiver presente uma mistura de duas substancias, é
ainda possivel efectuar a determinacdo quantitativa de um dos componentes,
desde que pelo menos um dos A, do espectro desse componente se nao
sobreponha a qualquer absor¢do do croméforo do outro componente. A
partir dessa absor¢do pode determinar-se a concentra¢do do respectivo com-
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ponente e, uma vez conhecida esta, é possivel determinar a concentragdo do
segundo mesmo que todos o0s seus A, se sobreponham a absor¢des do pri-
meiro. E somente necessario dispor duma curva de calibragio para subtrair
o valor da absorvéncia do primeiro, na posi¢do que coincide com 0 A, do
segundo, e obter por diferenca a absorvancia correspondente a esse Auqx
calculando-se dai a respectiva concentragdo. Situagdes com mais de dois
componentes podem ser tratadas com recurso as necessarias curvas de cali-
bracdo. Normalmente essas situagdes s6 podem ser convenientemente trata-
das através de processamento informatico.

3.6. A FORMA DA AMOSTRA NA ESPECTROSCOPIA ELECTRO-
NICA

Os espectros de visivel e ultravioleta sdo obtidos, na maioria das
vezes, a partir de amostras que se encontram em solugdo. E portanto neces-
sdrio usar um solvente que nao absorva radia¢do na regido onde se pretende
fazer o varrimento do espectro. O mesmo sucede com 0s materiais que
tenham de ser atravessados pelo feixe de radiagdo tal como sejam as células
onde se coloca a amostra. Com efeito, mesmo a presenca de impressdes
digitais nas superficies 6pticas da célula podem interferir com a luz e conse-
quentemente com o registo do espectro. Para a regido ultravioleta € indis-
pensdvel utilizar células de quartzo uma vez que o vidro tem uma banda de
absor¢do muito larga abaixo de 300 nm. E esta a razio pela qual a regido de
ultravioleta, que vai de 190 a 400 nm, se costuma designar por ultravioleta
de quartzo. ’

As células mais frequentemente utilizadas sao células com caminhos
opticos de 1 cm ou de 0,1 cm. Sao também comercializadas células de 10
cm. Para trabalhos de rigor € indispensavel que os caminhos Opticos das
células, da amostra e da referéncia, sejam exactamente iguais. Este requisito
contribui para que as células para espectroscopia de vis/uv, particularmente
as de quartzo, sejam acessorios caros.

Relativamente a, j4 anteriormente referida, necessidade de transpa-
réncia do solvente e das paredes da célula, atenda-se a que ela ndo deixa de
ser indispensdvel no caso dos instrumentos de duplo feixe. H4 um limite
para que se possa tirar partido do cancelamento que o aparelho de duplo



feixe permite. E que, havendo uma forte absor¢d@o por parte do solvente ou
da célula, a quantidade de luz que a atravessa serd tdo pequena que o foto-
multiplicador ndo consegue ‘ver’ a radiacdo. Dai resulta que o amplificador
produz um ‘ruido’ de fundo muito alto e uma consequente falta de sensibili-
dade do sinal. Hidrocarbonetos, dlcoois e éteres saturados sio os solventes
mais convenientes por ndo absorverem na regido acessivel do ultravioleta.
Os solventes mais usados e os limites inferiores de comprimento de onda até
onde podem ser utilizados sdo indicados na Tabela 3.1. Agua, etanol e
hexano sdo solventes particularmente convenientes, sob o ponto de vista da
sua transparéncia.

Tabela 3.1 - Solventes usados em espectroscopia de vis/uv.

Solvente Limite de A (nm)
Agua 205
Metanol 210
Etanol (95% ou absoluto) 210
Hexano 210
ciclo-hexano 210
Eter dietilico 210
Acetonitrilo 210
Tetra-hidrofurano 220
Diclorometano 235
Cloroférmio 245
Tetracloreto de carbono 265
Benzeno 280

Naturalmente que os solventes a utilizar t€ém de ter um grau de pure-
za elevado e ser de ‘classe espectroscopica’, ou seja, livres de contaminan-
tes. Isto é uma consequéncia de que substincias com elevada absor¢do
molar, mesmo presentes em pequena quantidade, originam absorgdes sufi-
cientemente intensas para perturbar a qualidade do espectro. Nos trabalhos
de maior rigor é mesmo indispensavel utilizar solventes de classe espectros-
cépica que, no caso dos trés mais utilizados, ndo sdo dificeis de obter ou

preparar. O etanol absoluto, obtido nas petroquimicas por hidratacdo de
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etileno, é muitas vezes um solvente de qualidade suficiente para trabalhos
espectroscopicos.

A sensibilidade dos espectrometros vis/uv permite detectar quanti-
dades de substincia muito pequenas. Esta caracteristica facilita o problema
da escolha do solvente em fungfo da sua transparéncia a radia¢do, sem gran-
des limitacoes de solubilidade, porque a quantidade de substincia necesséria
para obter um bom espectro é muito pequena. Efectivamente, a tecnologia
usada nos instrumentos nao permite sequer usar solu¢des muito concentradas
para operar.

Os espectros de visivel/ultravioleta duma substancia podem nfo ser
exactamente iguais quando obtidos em diferentes solventes. Em casos parti-
culares, substincias que absorvem no visivel podem apresentar cores marca-
damente diferentes em diferentes solventes, solvatocromia. Isto deve-se as
variagdes que se verificam nos niveis energéticos como resultado da solvata-
¢do ou de agregados moleculares que se formam em alguns solventes. Este
dltimo problema nem sempre € importante por os espectros serem obtidos
usando solu¢des muito diluidas.

As diferencas observadas nos espectros que sdo obtidos em diferen-
tes solventes dizem respeito tanto a posi¢do dos maximos como a intensida-
de das bandas. Duma forma genérica poderd dizer-se que o aumento da
polaridade do solvente ndo provoca alteracdes muito significativas na posi-
¢do dos maximos, tanto nos dienos conjugados como nos outros hidrocarbo-
netos conjugados. Os compostos carbonilicos insaturados-a,3 estdo porém
sujeitos a desvios de solvente: a banda correspondente a transicio T—T*
desloca-se para maior comprimento de onda (sofre o que se designa por um
"desvio vermelho"), enquanto a banda n—m* se desloca para menor com-
primento de onda ("desvio azul"). Estes desvios sdo consequéncia das alte-
ra¢Oes dos niveis de energia tal com se indica na Figura 3.11. Um solvente
polar estabiliza as orbitais, T, T e n. A estabilizagfo € particularmente pro-
nunciada para as n, sobretudo com solventes que formem ligacdes de hidro-
génio como a dgua e os dlcoois. Provavelmente devido a sua polarizabilida-
de, as orbitais ©* sdo mais estabilizadas do que as .



Tt
n ----------------------
E
T—T0% maior que T—>Tg*
N—T0* MENor que ng—Tg*
D
T
nS
solvente menos polar solvente mais polar

Figura 3.11 - Efeito da solvatagdo nas energias relativas das orbitais em compostos carbonili-

cos insaturados-oLB (T, ¥, n,, orbitais estabilizadas por solvatagio).

A preparacdo das solugdes para espectroscopia de vis/uv requer cui-
dados especiais. E indispensavel preparar as solugcdes usando baldes volu-
métricos. As concentragdes sdo geralmente da ordem de 0,1g/litro para per-
mitir registar as absorvancias ou os € das bandas de menor intensidade.
Estas solucgdes tém porém de ser diluidas com rigor de forma a trazer as ban-
das intensas para a mesma ordem de grandeza.

Um espectro deve ser obtido usando concentra¢des dentro da zona
onde a absor¢do obedece a lei de Beer-Lambert. As dilui¢Ges necessarias
para trazer os mdximos das bandas de diferente intensidade para a mesma
escala ndo ddo origem a grandes problemas excepto com os compostos que
sofrem ioniza¢Ges muito extensas em altas dilui¢des.

3.7. CROMOFOROS E AUXOCROMOS. OUTRAS DESIGNACOES
CLASSICAS E COMUNS

Ja foi referido que os espectrémetros de vis/uv comuns nido permi-
tem observar as absor¢Oes correspondentes as transicdes c—6*. Os espec-
tros correntes s6 ddo informacdo relativa as partes da estrutura molecular
onde existem ligacdes multiplas e electrdes ndo ligantes e nédo a parte satura-
da da estrutura. Daf resulta que as absor¢des nos espectros de vis/uv tives-
sem sido inicialmente interpretadas como resultantes da presenca de grupos
funcionais especificos que, por esse motivo, sdo designados por grupos cro-
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moféricos ou croméforos (do grego chromophoros, o que transporta a cor).
Cromoforos sdo, portanto, grupos covalentes insaturados, em muitos casos
com electrdes ndo ligantes, que ddo origem a absorgdes caracteristicas na
regido vis/uv. Em sentido lato, o conceito de croméforo abrange efectiva-
mente néo sé os grupos que absorvem dentro da regido visivel e portanto dao
origem a uma cor que se vé, mas qualquer grupo que absorva radiag@o elec-
tromagnética, incluindo as zonas do ultravioleta e do infravermelho.

Desde que ndo existam caracteristicas estruturais perturbantes, todos
0s compostos que possuam um mesmo cromoéforo apresentam uma banda
semelhante com o respectivo 4, situado préximo do mesmo valor de com-
primento de onda. Na Tabela 3.2 apresentam-se exemplos de grupos cromo-
féricos.

Todos os grupos directamente ligados a um croméforo introduzem
uma perturbacdo mais ou menos significativa na absorcao tipica desse cro-
moforo. Mesmo um grupo alquilico perturba o espectro. Enquanto a dupla
ligacdo carbono-carbono na molécula de etileno dd origem a uma banda
T—7* com A, 170 nm, o buteno-1, que possui um grupo alquilo substituin-
te, tem o mé4ximo desviado de 5 nm, A, 175 nm. O isobutileno tem A,,,, a
188 nm. Estes desvios podem resultar quer de um aumento da energia da
orbital quer de uma diminui¢do da energia de *. Em qualquer caso, o
efeito indutivo dum grupo alquilo torna menor a diferenca de energia de
transi¢cdo. Entretanto o valor de A, ndo € afectado se a estrutura alquilica
directamente ligada a um croméforo formar um ciclo.

Outros grupos substituintes, ligados a um croméforo, podem dar
origem a perturbacdes muito mais significativas do que as originadas por
grupos alquilo.

Um grupo que ndo absorva acima de 200 nm (por isso ndo pertence
ao grupo dos croméforos) mas que possua um heterodtomo com pares de
electrdes ndo partilhados (O, N, S, ou Cl) faz aumentar os valores do € e o
Amax do croméforo dupla ligagdo carbono-carbono quando a ele estiver direc-
tamente ligado. Se o croméforo for um grupo carbonilo, 0 mesmo substi-
tuinte faz aumentar o valor do A, da transicio — * e diminuir o da tran-
sicdo n— *. Os grupos com as caracteristicas indicadas e que provocam no
espectro dum croméforo estas alteracdes foram identificados antes da inter-
pretagdo dos espectros com base no conhecimento dos niveis de energia
electrénica dos sistemas conjugados e desde ai designados por auxocromos



(do grego auxe, aumento). Auxocromos tipicos s@o os grupos —OH,-OR, —
Cl, -SH, -NRR'.

Tabela 3.2 - Grupos Cromoféricos Tipicos.

Croméforo A €max Transigdo
R-OH 183 200 n—c*
R-O-R 189 2000 n—c*
R-SH 235 180 n—c*
R-S-R 228 620 n—c*
c=C 185 7940 T
R,C=0 187 950 T—T*
273 14 n—w*
C=N 190 ~ 8000 T—oT*
279 15 n—om*
C=S 205 forte TT—7*
460 fraco n—m*
N=N 353 240 n—m*
NH, 195 2800 n—oc*
N3 220 150 o
287 20 n—7*
NO, 210 10000 nT—T*
278 10 n—m*
N=0 302 100 n—7m*
COOH 200-210 50-70 T—o*
Cc=C 175-180 600 T—T*
C-halogéneo 173-258 200-380 n—c*

A moderna teoria interpretativa dos espectros electrénicos dispensa-
ria os conceitos cldssicos de croméforo e auxocromo. Mas estas designagdes
continuam a ser muito usadas e a descri¢do dos espectros, fazendo uso destes
conceitos, € corrente e util.

Ha outras designagdes cldssicas frequentemente usadas em espec-
troscopia electrénica:

a) Um desvio do 4,,,, de uma banda de absor¢do para valores mais elevados
do comprimento de onda é usualmente designado por "desvio vermelho" ou
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efeito batocrémico (do grego bathos, profundo), enquanto que um desvio
para menor comprimento de onda se designa por "desvio azul" ou efeito
hipsocréomico (do grego hypsos, altura). Estas designagdes sdo também
designacdes cléssicas e est@o relacionadas com o facto de a radiacdo visivel
de cor azul ter comprimento de onda menor que a vermelha.

b) Um efeito que produza aumento da intensidade de absor¢do designa-se
por "efeito hipercrémico"(do grego hypér, além de ), enquanto aquele que
provoca uma diminuicdo se designa por "efeito hipocrémico" (do grego
hypo, sub).

O termo cor usa-se com tanta frequéncia que se ndo atribui dificul-
dade ao seu entendimento. Merece contudo clarificagdo quanto ao seu signi-
ficado cientifico.

O que chamamos cor é o resultado da sensibilizacdo da vista pela
incidéncia de radiaciio electromagnética. A cada um dos comprimentos de
onda que constitui a regifio visivel do espectro electromagnético corresponde
uma cor. Se a luz que incide na vista, proveniente de um objecto, for radia-
¢do visivel de um s6 comprimento de onda a sensag¢@o provocada é uma cor
pura, que é uma das cores do espectro visivel. E uma das cores do arco-iris.
Contudo, a maioria das cores que observamos no S0 essas cores puras mas
sim cores compostas por radiaciio de varios comprimentos de onda. A vista
capta uma sensag¢do do todo e ndo promove a decomposic¢do da radiacdo nas
suas componentes individuais. A sensacdo experimentada que nesse caso
designamos como cor € o resultado do somatdrio das sensibiliza¢Ges resul-
tantes do conjunto de comprimentos de onda que atingem a retina. A cor
dum objecto é portanto o resultado da sensibiliza¢do causada na vista pelo
conjunto de comprimentos de onda da radiacdo da regido visivel que dele
provém. Um objecto que ndo emite luz apresenta uma cor que resulta de
terem sido subtraidos, devido a absor¢do que ocorre durante a reflexdo ou
transmissdo, alguns comprimentos de onda da luz com que € iluminado. O
objecto apresenta portanto cor complementar da luz de iluminagdo. Na
Tabela 3.3 estdo registadas as cores complementares que se observam em
consequéncia da absor¢@o de bandas relativamente estreitas quando a ilumi-
nagdo € feita com luz branca.

Quando as bandas de absorcao forem largas ou quando for absorvida
mais do que uma banda, a cor manifestada adquire tonalidades diversas.



Tabela 3.3 - Relagdo entre a absor¢éo e a cor visivel.

Banda de absor- Cor absorvida Cor observada
¢do (nm)
400 - 435 violeta amarelo esverdeado
435 - 480 azul amarelo
480 - 490 verde azulado Laranja
490 - 500 azul esverdeado vermelho
500 - 560 verde purpura
560 - 580 amarelo esverdeado Violeta
580 - 595 amarelo Azul
595 - 605 laranja verde azulado
605 - 750 vermelho azul esverdeado

Cores complementares de iluminagdo com luz ndo branca dio ori-
gem a efeitos com tonalidades distintas. Este fendmeno € muito usado para
obter vistosos efeitos de luz em palco e especticulos.

3.8. SISTEMAS CONJUGADOS ALIFATICOS

A conjugacdo de dois grupos cromofdricos afecta significativamente
o espectro. Na realidade o que resulta desta conjuga¢do é um novo grupo
cromoférico. Mas um dieno conjugado, por exemplo, pode considerar-se
como um croméforo dupla ligagdo carbono-carbono que estd conjugado com
um segundo. Nesta perspectiva, considera-se que o segundo croméforo
introduz uma perturbacéo na absor¢@o do primeiro que consiste num desvio
vermelho do A, de cerca de 40 nm e um aumento significativo do & Die-
nos-1,3 monociclicos apresentam um desvio vermelho ainda mais acentuado
mas a intensidade de absorcdo é consideravelmente reduzida, Tabela 3.4.

Em compostos naturais sdo muito frequentes estruturas com duplas e
triplas ligacdes conjugadas. Os seus espectros de vis/uv podem ser interpre-
tados com base num conjunto de regras estabelecidas por Woodward e pos-
teriormente modificadas por Fieser e Scott. As regras baseiam-se na selec-
¢éo de um croméforo base, a cuja absor¢do se somam as contribui¢cdes dos
substituintes apresentadas de forma condensada na Tabela 3.5.
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Tabela 3.4 - Absor¢des de dienos conjugados e ndo conjugados.

Armax £
Buteno-1 175 nm
Butadieno-1,3 210 nm 21.000
Ciclopenteno <200 nm
Ciclopentadieno-1,3 239 nm 3.400

Tabela 3.5 - Regras de Woodward para espectros de uv de dienos e trienos conjugados (Amay
da transi¢do T—7* em nm para espectros em etanol*®).

Estrutura Amax
Dieno de aciclico ou heteroanelar 214
Dieno homoanelar 253
Trienos aciclicos 245

Desvio vermelho por cada substituinte

Alquilo (inclui partes de anel) 5
Dupla ligacédo exociclica a um anel

Dupla ligacdo exociclica a dois anéis 10
Dupla ligacdo (adicional) 30
Presenca de auxocromo:

—O-acilo 0
—O-alquilo 6
—S—alquilo 30
—Cl, -Br 5
—N(alquilo), 60

*Diferencas devidas ao solvente sdo minimas

Através da aplicag@o destas regras, é possivel obter valores aproxi-
mados que permitem, por exemplo, distinguir as estruturas 3.1-3.4.
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As regras de Woodward sdo regras empiricas baseadas na analogia a
compostos modelo. S6 sdo rigorosamente aplicdveis a estruturas préximas
dos modelos. Sao frequentes situagdes em que se verificam desvios conside-
raveis relativamente aos valores que resultariam duma aplicacdo simplista
das regras. Os atravancamentos estereoquimicos podem perturbar a eficién-
cia da conjugagdo, o mesmo sucedendo com tensdes de anel ou extensdo de
conjugacdo ndo situada no extremo do croméforo (conjugacio cruzada).

As regras s6 dao resultados muito préximos dos reais caso nao haja
tensdes sobre o croméforo, situagdo que s6 se verifica para o caso de com-
postos aciclicos e para a maioria dos sistemas com anéis de seis 4tomos.
Verificam-se desvios relevantes, por exemplo, em qualquer das estruturas

3.5-3.9.
)\(K‘/
3.7
39

3.6
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Na Figura 3.12 apresentam-se espectros caracteristicos de polienos
que vao desde uma dupla ligagdo isolada até um tetraeno conjugado. Ilustra-
se nestes exemplos a influéncia da extensdo de conjugacdo sobre as

1
200 250 300 A(nm)
Figura 3.12 - Espectros de polienos conjugados: a) alqueno; b) dieno; c) trieno; d) tetraeno.

caracteristicas do espectro. A conjugagido de um nimero elevado de cromé-
foros pode dar origem a um desvio vermelho tdo grande que a absor¢do entra
dentro da regido visivel, daf resultando que o composto apresente uma cor
que é a cor complementar da radiacio absorvida. E particularmente ilustrati-
va a situacdo que se verifica com os carotenos, um grupo importante de
hidrocarbonetos naturais conhecidos exactamente pelas suas cores caracteris-
ticas que vdo do amarelo ao vermelho. Sdo os pigmentos das cenouras (a
que devem o nome), do milho amarelo e do pimentdo. O cromdéforo destes
compostos € um sistema que no caso do B-caroteno, 3.10, tem 11 duplas
ligacdes conjugadas carbono-carbono. Dessa conjugacio extensa resulta

) NS U Ve P e e P

3.10



um desvio vermelho tal que a banda absorve, em parte, acima de 400 nm.
Como as bandas dos espectros vis/uv sdo normalmente largas, qualquer ban-
da com 4, > 350 nm e € significativo estende a sua absor¢do para dentro da
regido visivel.

Um composto com 4 ou 5 croméforos conjugados mas que possua
um auxocromo serd normalmente um composto corado. Contudo alguns
cromoforos simples como o-dicetonas, compostos azo e diazo, compostos
tiocarbonilicos e compostos com 0 grupo nitroso, absorvem dentro da regido
visivel sem necessitar qualquer extensdao de conjugacdo com outro croméfo-
ro ou auxocromo. Os compostos com tais cromoéforos t€m caracteristica-
mente cor amarela.

Uma dupla ligagdo carbono-oxigénio conjugada com uma dupla
ligagdo carbono-carbono, em aldeidos e cetonas insaturadas-o.,3, correspon-
de a uma situacio semelhante a da conjugacdo de duas duplas liga¢Ges car-
bono-carbono. A Figura 3.13 apresenta a comparacdo dum espectro duma
cetona saturada com o de uma cetona insaturada-o,3. Para estas estruturas
foram estabelecidas regras andlogas as anteriores, que permitem

@ (b)

200 300 A(nm)

Figura 3.13 - Espectro a) de uma cetona saturada e b) de uma cetona insaturada-c,f3.

calcular a posi¢cdo do A, correspondente a transicdo — *. A diferenca
que se verifica relativamente ao caso da conjugacdo de duplas ligagdes car-
bono-carbono diz respeito 2 distingdo entre substituintes o e 3 e a influéncia
do solvente. A Tabela 3.6 contém, numa forma condensada, as regras de
Woodward para compostos carbonilicos insaturados-c,f3.
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Tabela 3.6 - Regras de Woodward para espectros de compostos carbonilicos insaturados-o.3

(Amax da transigdo T—T* em nm; €., 4500-20000 (10‘2 m’mol™) para espectros em etanol).

Estrutura A
Cetonas aciclicas ou ciclicas com anel 215
de 6 dtomos
Cetonas aciclicas ou ciclicas com anel 202
de 5 dtomos
Aldeidos 207
Acidos e esteres 197
Conjugagao com C=C adicional adicionar 30
se a 2* C=C for homoanelar com a 1° 39
Adigdo por cada substituinte
0
W g
R s 7
o Y )
Alquilo (inclui partes de anel) 10 12 17 17
—O-acilo 6 6 6 6
—O-alquilo 35 30 17 31
-OH 35 30 30 50
—S—alquilo — 80 — —
—Cl1 15 12 12 12
-Br 25 30 25 25
—NH,, NH(alquilo), —-N(alquilo), - 95 — —
uma dupla ligacdo exociclica a um anel 5
se simultaneamente exociclica a dois 10
Desvios de solvente (correcgdes a introduzir aos valores tabelados acima)
agua +8
metanol 0
cloroférmio -1
dioxano -5
éter etilico -7
hexano -11
ciclo-hexano - 11




Ha muitas estruturas que tém conjugacdes de duplas e triplas liga-
cdes. A espectroscopia electrénica permite obter informacdo fundamental
para o esclarecimento de tais estruturas, especialmente para alguns casos
tipicos como os exemplos apresentados na Figura 3.14 de um pentaino e de
um eno-triino. Também aqui, a expansdo da conjugacdo e as substituicdes,
ddo origem a incrementos do A, e da intensidade que permitem retirar
informag@o por comparagdo do espectro do composto em estudo com a de
outro conhecido.

1
200 300 400
A(nm)

Figura 3.14 - a) Espectro tipico de um pentaino; b) espectro tipico de um eno-triino.

3.9. SISTEMAS AROMATICOS

Uma estrutura aromética é um croméforo cujos espectros sdo mais
complexos do que os dos compostos alifdticos. As caracteristicas especificas
destes espectros séo tdo marcadas que podem constituir um critério de detec-
¢do de aromaticidade. A andlise das orbitais moleculares do benzeno parecia
indicar que o seu espectro de ultravioleta teria apenas uma banda, por as
quatro transices possiveis serem de igual energia, Figura 3.15 a). Como
consequéncia de repulsdes entre os electrdes — correlacdo electrénica — e
devido a razées de simetria, os estados electrénicos apresentam uma distri-
bui¢do diferente, havendo efectivamente quatro transices distintas para
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estados excitados, dois dos quais degenerados, Figura 3.15 b). Assim, o
espectro de benzeno, que é um espectro tipico de uma estrutura

*
i ——Fy,
. " Biu
—A—$n4 7 i Ts A
, ~:>:/ i
5 /"' \\ E “ B2I.l
T, A_w._ T3

_H_ T Alg

(a) (b)
Figura 3.15 - a) Orbitais moleculares do benzeno; b) Niveis energéticos do benzeno devido a

correlagéo electrénica e simetria.

aromdtica, apresenta trés bandas, Figura 3.16. Uma banda com A, a 184
nm (£=34.000 M'cm™), ndo se observa naturalmente no espectro apresenta-
do. Observéveis sdo as bandas a 204 nm (£=7.400 M"'cm™) e a banda 230-
270 nm (com &=204 M'em™! a 254 nm). As duas bandas a menor A, tém
maior coeficiente de absor¢do molar e sdo bandas aromadticas primdrias
designadas por bandas E. A banda situada entre 230-270 nm € uma banda
larga e € designada por banda B. No caso dum espectro obtido em fase
gasosa esta banda apresenta uma estrutura fina muito bem definida corres-
pondente as transi¢Oes vibracionais associadas. Um solvente influencia sig-
nificativamente a estrutura fina, que se vai desvanecendo com o aumento de
polaridade. Num espectro de benzeno obtido em solucido de hexano, Figura
3.16, a estrutura fina ainda se observa mas é muito menos definida do que a
observada num espectro em fase gasosa. A defini¢do ¢ ainda muito menor
numa solugio em etanol. As bandas de maior 4 e € pequenos seriam bandas
proibidas para uma molécula simétrica rigida. Observam-se porque a molé-
cula ndo € rigida resultando perturbagéo na simetria como consequéncia das
vibragdes moleculares.



A presenca de grupos substituintes nos anéis arométicos influencia
0s respectivos espectros por diminuir a simetria da molécula. A diversidade

200 250 A(nm)

Figura 3.16 - Espectro de uv de benzeno em soluc@o de hexano.

de situagdes que podem ocorrer ndo permite porém, estabelecer regras sim-
ples para interpretar genericamente esses espectros como sucede no caso das
estruturas alifdticas. Podera dizer-se, contudo, que a presenca de substituin-
tes d4 origem, usualmente, a desvios batocrémicos e hipercrémicos nas ban-
das primdria e secundéria, sem perturbar a estrutura fina. Nalguns casos,
para além dos efeitos j4 referidos, aparece uma nova banda intensa T—7* na
zona de 240-290 nm quando os substituintes sdo auxocromos ou cromaéforos.
Esta banda pode obscurecer a banda B afectando substancialmente, ou
fazendo mesmo desaparecer, a estrutura fina.

Nos casos em que o anel aromdtico possui dois substituintes, o
espectro de uv depende das caracteristicas dos substituintes e da sua posi¢ao
relativa. Tratando-se de dois substituintes electrodadores ou electroatracto-
res em posicdo para, o que possui efeito mais forte serd responsavel pela
extensdo do desvio das bandas. E na presenca de um substituinte dador e de
um aceitador que as alterages sdo mais significativas. O desvio das bandas
é, neste caso, superior ao da soma dos efeitos individuais dos substituintes
devido a extensdo da conjugac@o. Quando os grupos se encontram em posi-
¢do relativa orto, o atravancamento estereoquimico pode impedir a coplana-
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ridade e, consequentemente, a conjugacdo. Quando dois substituintes se
encontram nesta posi¢io ou em posi¢ao meta, o desvio das bandas € aproxi-
madamente igual a soma dos dois efeitos por ndo haver conjugacdo directa.

Outros tipos de estruturas aromaticas estdo também sujeitas a pertur-
bagdes de conjugagdo em consequéncia de atravancamentos estereoquimicos
que afectam os respectivos espectros electrénicos. O bifenilo tem um angulo
diedro dos planos dos dois anéis de 45°. Nio € planar e dai uma conjugagio
pouco eficiente. A presenca de substituintes na posi¢cido orfo origina um
afastamento da planaridade ainda maior que se manifesta por um desvio da
banda da absor¢do para A mais baixo. Assim, o bifenilo tem um A,,,, a 250
nm, com &g, 19.000 M'cm™, enquanto que o 2-metilbifenilo tem 0 A, @
237 com &4 10.250 M'lem™. A coexisténcia de diferentes efeitos pode
originar situagdes mais complexas tal como se verifica quando se comparam
os espectros do mesitileno, 3.11, e do bimesitileno, 3.12. Ambos os compos-
tos tém um A, a 266 nm.

H
CH3 CH3 3
me—( )= e
H5C CH
3 3 CH3CH3
3.11 3.12

Os compostos heterociclicos aromaticos tém também espectros elec-
trénicos muito caracteristicos que permitem a identificacdo das respectivas
estruturas. O pirrol dissolvido em etanol apresenta um simples ombro a 235
nm com € 2,7, enquanto o furano, quando dissolvido em hexano, apresenta
uma banda com A, 207 € &, 3,96. Também em hexano a piridina tem
uma banda com A, 251, 256 € 264, € &, de 3,30, 3,28 e 3,17 molcm’
respectivamente. A presencga de substituintes alquilicos ndo perturba signifi-
cativamente as caracteristicas do espectro tipico do croméforo dum heteroci-
clo aromético, mas a presenca de grupos polares com efeito indutivo positivo
ou negativo pode afectar muito a forma da banda em funcdo da posi¢do do
substituinte relativamente ao heterodtomo. Substituintes, como por exemplo
um hidroxilo, localizados em relagdo ao heterodtomo em posi¢do que permi-
ta a formagdo dum tautémero, ddo origem a que o espectro desta estrutura



seja completamente diferente do espectro do croméforo do heterociclo. Eo
que se verifica no caso da 2-hidroxipiridina que, existindo quase exclusiva-
mente na forma tautomérica de piridona-2, apresenta o espectro ceténico e
nao o do croméforo aromatico.

3.10. SISTEMAS AROMATICOS CONDENSADOS

Os compostos em que hd conjugacdo devido a dois ou mais anéis
aromdticos condensados, apresentam espectros com desvios batocrémicos
das bandas primdria e secunddria relativamente ao que se verifica com o
benzeno. De forma analoga aos derivados do benzeno, estes compostos
apresentam espectros com caracteristicas especificas quanto a forma das
bandas e a estrutura fina. De acordo com a correlagdo electrénica e factores
de simetria, sdo possiveis quatro transicdes para estados excitados de ener-
gias diferentes correspondentes as bandas designadas por B’, B, p e o, Figura
3.17.

Tonss” — 1 4
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Figura 3.17 - Orbitais moleculares e niveis energéticos de sistemas condensados devido a

correlacdo electrénica e simetria.

Na Figura 3.18 exemplificam-se as consequéncias da conjugagdo de
dois anéis benzénicos. Note-se que no naftaleno, 3.13, a banda primaria de
menor A é desviada de tal modo para o vermelho (4,,,. 220 nm) que se con-
segue observar com um espectrometro comum.
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(b)

(a)

200 250 300 A(nm)

Figura 3.18 - Espectros a) de benzeno e b) de naftaleno.

Se os dois anéis forem independentes, como em 3.14, o espectro é
semelhante ao do benzeno. SO se verifica uma perturbagdo significativa
quando os anéis se encontram fundidos.

3.13 3.14

Os espectros de compostos com anéis condensados sdo muito
dependentes da forma como se estabelece essa condensacdo. O efeito bato-
crémico intensifica-se com o aumento da extensdo da conjugagdo linear.
Como consequéncia, os compostos com quatro ou mais anéis condensados
possuem A,,,, na zona do visivel e t¢ém cor. Nestes espectros a banda p pode
sobrepdr-se a banda «., encobrindo a estrutura fina. Os compostos conden-
sados de forma n#o linear apresentam espectros com desvios batocrémicos e
sdo mais complexos. Estes compostos ndo apresentam cor. Exemplos de
espectros caracteristicos de sistemas de anéis condensados sdo os do naftale-
no, 3.13, antraceno, 3.15, fenantreno, 3.16, e pireno, 3.17, Figura 3.19.

A singularidade caracteristica de cada um dos tipos permite a



3.15 3.16 3.17

caracterizacdo espectroscopica do croméforo. A presenga de substituintes
alquilicos, directamente ligados ao sistema de anéis condensados, néo afecta
praticamente o espectro caracteristico do niicleo aromatico, tanto no que diz
respeito ao Ay, COMO a0 &,y

200 250 300 350 400 A(nm)

Figura 3.19 - Espectros de a) antraceno, b) naftaleno, c) fenantreno e d) pireno. _—
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3.11. COMPLEXOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA

Vimos que da interac¢do entre as moléculas do solvente e as da
substincia que contém o croméforo resultam perturbagdes nos niveis de
energia que causam desvios na posi¢do dos A, para espectros obtidos em
diferentes solventes. Ha situacdes em que as interacgdes entre moléculas
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vizinhas tém consequéncias muito intensas, o ja referido fenémeno de solva-
tocromia. Nestes casos hd grandes desvios de A,, € consequentemente
variages substanciais na cor duma solugio. E o que se verifica, por exem-
plo, no caso de solugdes de iodo em hexano ou em benzeno. Uma solugio
de iodo em hexano tem uma cor violeta que resulta da existéncia duma ban-
da situada bem dentro do visivel com A, cerca de 500 nm, mas uma solu-
¢do de iodo em benzeno tem cor castanha. Isto resulta de as moléculas do
iodo formarem com as do benzeno associagdes em que uma molécula de
iodo e de benzeno estabelecem uma interac¢do em que orbitais ocupadas do
sistema T duma molécula se sobrepdem a orbitais ndo ocupadas da outra.
Desta forte interacgo resultam novas orbitais moleculares no complexo. As
transicdes electrénicas que ocorrem entre estas novas orbitais sdo energeti-
camente mais favordveis do que transi¢des electrénicas entre orbitais das
moléculas isoladas. As novas transi¢oes electronicas sao caracteristicas do
complexo formado, Figura 3.20. Das duas moléculas constituintes do com-
plexo, aquela a que pertence a orbital ocupada funciona como dador e a
outra como aceitador.

’ K LUMO do
’ / aceitador

Orbitais moleculares
do complexo

Figura 3.20 - Transicdo tornada possivel devido a formagao do complexo.

H4 muitos outros casos em que se formam complexos do tipo men-
cionado. Correspondem sempre a uma situacdo em que uma molécula fun-
ciona como aceitador e outra como dador de electrdes. E daqui que tem
origem a designacdo de complexos de transferéncia de carga, que incluem
casos em que uma das moléculas ndo € necessariamente do solvente mas de
uma segunda molécula presente no meio. O exemplo mais conhecido deste



tipo de complexos € o dos picratos. Trata-se das espécies que o 4cido picrico
forma com hidrocarbonetos aromaticos, éteres e aminas. Esses complexos
isolam-se como sélidos cristalinos e t€ém grande utilidade para a identifica-
¢do dos compostos com que se formam. Em muitos casos, estes complexos
s6 existem em solucdo pelo que a sua existéncia sé € detectada pela observa-
cdo das caracteristicas espectroscopicas.

Exemplos de estruturas com as caracteristicas de dadores e aceitado-
res de transferéncia de carga sdo apresentados na Tabela 3.7. Destes exem-
plos o complexo formado entre a anilina, 3.19, e o tetracianoetileno, 3.22
corresponde a um caso onde o efeito espectroscopico € particularmente

Tabela 3.7 -Exemplos de alguns dadores e aceitadores de transferéncia de carga.

Dadores de transferéncia de carga

NMe,  NH, OMe Me
9 @ @ Jf:L 0@
3.18 3.19 3.20 3.11 3.15
Aceitadores de transferéncia de carga
OH (0]
O,N NO, NC CN cl ?1
I A}—Cl
NC CN C Cl cl
NO, o]
3.24
3.21 3.22 323

intenso. Qualquer dos compostos € incolor, a anilina tem uma banda com
Amax 280 nm e o tetracianoetileno A4, a 300 nm. O complexo, porém, tem
uma cor azul forte resultante duma banda com A,,,c @ 610 nm.

Os complexos de transferéncia de carga, cuja geometria é aquela de
que resulta a sobreposi¢cdo mais eficiente das orbitais HOMO e LUMO, cos-
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tumam ser representados por formas abreviadas, como se exemplifica a

seguir com 3.25 e 3.26.
_ o+
i OH
0,N NO, 5=
(S (I
3.25 i NO, 1
3.26
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CAPITULO 4

METODOS QUIRO-OPTICOS

4.1. ROTACAO ESPECIFICA, DISPERSAO OPTICA ROTATORIA
E DICROISMO CIRCULAR

Da interac¢do de radiacdo electromagnética da regifio vis/uv com a
matéria € possivel obter informac@o relativa a estereoquimica das moléculas.
Para esse efeito, as experiéncias sdo realizadas com luz polarizada e ndo com
luz normal como é o estudo das transi¢cdes electrénicas que originam os
espectros de vis/uv. A luz normal pode interpretar-se como uma vibragdo
electromagnética na qual todos os planos que passam pela direc¢do de pro-
pagagdo da radiag@o electromagnética sdo planos de vibragdo do campo,
Figura 4.1 a). Existe, contudo, radiag@o caracterizada por uma vibragdo que
s6 ocorre num dos planos que passa por essa direccdo de propagacdo. Tal
tipo de radiacdo designa-se por luz polarizada num plano, Figura 4.1 b).
Existem diversas formas de obter luz polarizada como por exemplo: a)
reflex@o parcial por uma lamina de vidro, uma superficie polida, ou difuséo
produzida por particulas coloidais; b) atravessamento de cristais anisotropi-
cos dicroicos como o sulfato de iodo, quinino ou a turmalina (o sulfato de
iodo utilizado na forma de cristais finos impregnados numa base de plastico,
de forma a ficarem alinhados paralelamente, constitui os chamados vidros
Polaroid); c) atravessamento dum prisma de Nicol ou

(a) (b)

Figura 4.1 - Planos de vibragao do campo, a) em luz normal e, b) em luz plano polarizada.
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outro dispositivo dptico relacionado.

Diferentes materiais podem ser isotrépicos ou anisotrépicos no que
diz respeito as suas propriedades 6pticas. Os isotrépicos t€ém um sé valor de
indice de refracciio enquanto os anisotropicos terdo dois ou trés indices de
refracgdo consoante sejam uniaxiais ou biaxiais (com um s6 ou dois eixos
opticos), Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Classificacio Optica dos Materiais.

Indices de Tipo de Cristais
Refraccdo
Isotrépicos Um Cristais isométricos, liquidos e vidros
Anisotrépicos Dois Cristais dos sistemas tetragonal,

hexagonal e romboédrico
Trés Cristais dos sistemas ortordmbico,

monoclinico e triclinico

Um prisma de Nicol € um dispositivo especial construido a partir de
um cristal de calcite, CaCO;. Os cristais de calcite sdo romboédricos e por
isso anisotrépicos uniaxiais, Figura 4.2 a). Ao penetrar no meio cristalino
constituido pelo cristal de calcite sobre a face transversal ao eixo ¢, localiza-
do no plano 6ptico do cristal e coincidindo com a direc¢éo de incidéncia da
luz, um raio de luz normal passa a s6 poder vibrar segundo dois planos orto-
gonais, o plano 6ptico do cristal e o plano que lhe é perpendicular. A vibra-
¢do incidente segundo qualquer outro plano decompde-se nas corresponden-
tes componentes vectoriais sobre os dois referidos planos. A componente de
radiag¢@o segundo o plano 6ptico do cristal, Figura 4.2 a) é designada por raio
extraordindrio e a que vibra no plano perpendicular por raio ordindrio. A
estes componentes correspondem os indices de refraccdo n.=1,486 e
No=1,658. E esta propriedade do cristal de calcite que permite a construcao
dum prisma de Nicol.

Para construir um prisma de Nicol, o cristal de calcite tem de ser
talhado de forma a que as faces originais do romboedro sejam substituidas
por outras que fazem um angulo de 68° e cortado em duas metades ao longo
da diagonal mais curta. As duas metades sdo coladas uma a outra com “bél-
samo do Canada”. Com estas caracteristicas, o raio extraordindrio atravessa



o prisma prosseguindo a trajectéria do raio incidente enquanto o raio ordiné-
rio sofre um desvio segundo uma direc¢do praticamente ortogonal, Figura
4.2 b). A deflexdo do raio ordindrio segundo uma trajectéria

eixo ¢

(b) ©)

Figura 4.2 - a) Cristal de calcite com indicagdo do plano ptico e da refrac¢@o dos raios ordi-
ndrio (...) e extraordindrio ( ); b) Prisma de Nicol com indicac@o das trajectérias dos raios
ordindrio e extraordindrio; c) detalhe das refracgdes e reflexdes na zona de colagem com o

bdlsamo.

completamente divergente do eixo inicial resulta da geometria dada ao cris-
tal, do corte transversal que lhe € feito e do valor do indice de refrac¢do do
balsamo do Canad4, ny,=1,54, valor que € intermédio entre os dos indices
de refracc@o correspondentes aos raios ordindrio e extraordindrio. As trajec-
torias dos raios ordindrio e extraordindrio, na vizinhanca das interfaces de
colagem estdo indicadas na Figura 4.2 ¢). A polarizacio obtida por intermé-
dio dum prisma de Nicol d4 origem a que metade da radiag@o seja eliminada
e, consequentemente, a que a intensidade do feixe de luz polarizada seja
metade da intensidade do feixe inicial.

Um polarimetro € um instrumento construido com dois prismas de
Nicol alinhados segundo um mesmo eixo. Um dos prismas € fixo e destina-
do a polarizar um feixe de luz normal, prisma polarizador, enquanto o
segundo é montado sobre um suporte rotativo e destina-se a funcionar como
analisador, Figura 4.3. Quando o plano 6ptico do prisma analisador tem a
mesma orienta¢do que o prisma polarizador, toda a radia¢do que sai do pola-
rizador passa pelo analisador como raio extraordindrio ndo sofrendo portanto
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qualquer perda de intensidade. Havendo uma rotacéo na orientagdo dos dois
prismas, verifica-se a decomposi¢do da radiacdo que incide sobre o prisma
analisador. H4 assim um raio ordindrio que serd desviado enquanto o raio
extraordindrio segue a sua trajectdria. A radiacdo que atravessa o segundo
prisma sofre, consequentemente, uma reducdo de intensidade.

a b C d

0 — @Y

Figura 4.3 - Esquema dum polarimetro: a) fonte; b) prisma polarizador, fixo; c) tubo de

amostra; c) prisma analisador, rodante; e) registador.

Obviamente, quando os planos 6pticos dos prismas polarizador e analisador
se posicionam formando um angulo de 90° todo o feixe é eliminado como
raio ordindrio e nenhuma radiac@o passa o prisma analisador. A intensidade
€ entdo reduzida a zero. Um polarimetro serve para determinar o angulo de
rotacdo do plano de polarizagdo produzido por uma substancia opticamente
activa que seja colocada no tubo de amostra. O &ngulo que o prisma anali-
sador tem de rodar para, apds a introdugdo da amostra, repor as mesmas
condi¢oes de iluminagdo é a medida da actividade éptica da amostra em
observacdo.

Muitos meios sdo atravessados pela luz polarizada sem produzirem
qualquer perturbagdo da polarizagdo. Contudo, hd meios que interferem com
a luz polarizada provocando uma rotag@o do plano de polarizagdo. Um cris-
tal de clorato de sédio é um exemplo dum material que tem a propriedade de
fazer rodar o plano de polariza¢do dum feixe de luz polarizada que o atraves-
se. E portanto um material opticamente activo. Porém, uma solugdo de
clorato de sédio ndo perturba a luz polarizada. Neste caso a actividade 6pti-
ca da substincia € uma propriedade caracteristica do seu estado cristalino.
H4, no entanto, substincias liquidas que sdo opticamente activas e sélidos
que em solucdo liquida mantém a actividade 6ptica. Estas substincias pos-
suem moléculas quirais, isto é, com uma geometria tal que a sua imagem
num espelho (o seu enantiomorfo) lhe ndo € sobreponivel, sdo moléculas
opticamente activas. Uma amostra de moléculas quirais em que predomi-
nem ou em que s6 existam moléculas de um dos enantiomorfos é opticamen-
te activa no estado s6lido, mas também no estado liquido ou em solugo.



A interferéncia da luz polarizada com qualquer molécula origina
uma pequenissima rotagdo do plano de polarizagdo. Se as moléculas duma
amostra forem aquirais, o efeito de rotagdo provocado por uma molécula é
compensado pelo de uma outra com orientagdo enantiomorfica da primeira.
Neste caso a luz polarizada sai da amostra segundo o mesmo plano de pola-
rizagdo com que entrou. Porém, quando as moléculas da amostra sdo qui-
rais, a rotacdo do plano de polarizacdo produzida por uma molécula ndo
pode ser compensada por qualquer outra e a amostra provoca uma rotagio do
plano de polarizacdo do feixe de radiac@o.

Como a actividade éptica é uma propriedade molecular, a rotagdo do
plano de polarizagdo da luz depende do niimero de moléculas que o feixe de
radiacdo encontra durante a sua trajectdria através da amostra. A rotag@o do
plano de polarizacdo depende portanto do comprimento do tubo onde a
amostra é colocada e da concentracdo da solugdo. A rotacdo observada
depende também do comprimento de onda da radiag@o utilizada e da tempe-
ratura a que ¢ feita a experiéncia. Assim, em cada caso, hd que definir as
condi¢gdes em que € determinada uma rotac@o especifica para que ela sirva
de pardmetro de comparacio de amostras. Nas medidas da rotacéo ptica, a
radiagdo monocromdtica mais frequentemente usada € a risca amarela do
s6dio designada por risca D (5.893 A). Menos frequentemente utiliza-se
também a risca verde do mercurio (5.461 10\). As determinacdes sdo, usual-
mente, efectuadas a 20 °C. Define-se como rotagdo especifica duma solu-
¢do, [a]p, a rotagdo do plano de polariza¢do da luz da risca D do sédio pro-
duzida por uma solugdo de concentragdo, c, 1 g/em’ contida num tubo de 1
dm de comprimento e medida em graus angulares a 20 °C (4.1).

20 a av
=—=— 4.1
la]; P (4.1)

em que o é o Angulo de rotagdo medido numa experiéncia com um tubo de
amostra de [ decimetros de comprimento, contendo uma solucdo de ® g de
substancia em v cm’ de solugio.

A rotagdo especifica de liquidos puros define-se como (4.2).

a
o] = o (4.2)
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em que d é a densidade do liquido a 20°C relativamente a da dgua a 4°C.
Para sélidos, com actividade dptica, define-se rotagdo especifica como sendo
a que € produzida por uma lamina de 1 mm de espessura.

Em vez da rotagéo especifica usa-se também, muitas vezes, a rotagdo
molecular [M], (4.3) em que M € o peso molecular da substancia. O divisor
100 destina-se a ajustar a grandeza a um valor numérico conveniente.

[m ]:@ (4.3)

100

O facto de a rotagdo especifica variar com o comprimento de onda
da radiacdo € particularmente importante. Esta variacdo é designada por
dispersdo Optica rotatéria, ORD (do inglés “optical rotatory dispersion”).
Este fendmeno pode interpretar-se considerando um feixe de luz, com pola-
rizagdo planar, como sendo a resultante de dois feixes iguais e opostos de luz
polarizada circular tal como se ilustra na Figura 4.4.
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(b)

(c

Figura 4.4 - Luz de polarizagéo circular, a) direita e b) esquerda: os vectores de campo repre-
sentados pelas setas em diversos pontos sobre a direc¢do de propagacdo definem uma espiral
direita e outra esquerda. Considerando um ponto sobre a direc¢do de propagagio, c), eviden-
cia-se como € que da adi¢@o de dois feixes de luz polarizada circular em fase, em que um é

direito e outro esquerdo, resulta o feixe de polarizagdo planar.



Quando um dos componentes de polariza¢io circular atravessa um
meio opticamente activo, como sucede quando existem moléculas quirais, a
polarizag@o circular de um dos raios tem, nesse meio, menor velocidade que
o outro. Isto resulta do facto de serem diferentes os indices de refrac¢o do
meio para os dois componentes de polarizagdo circular. Este fenémeno
designa-se por birrefringéncia circular. Da interferéncia dos dois componen-
tes de polarizacdo circular continua a resultar um raio de luz polarizada num
plano mas, com uma rota¢do para a direita ou para a esquerda tal como se
ilustra na Figura 4.5.

E;

(@) S e

: E, :
(e
(b) - --s

(a) (b)

Figura 4.5 - Interferéncia de dois raios de polarizagdo circular no caso em que se propagam a)
com igual velocidade através dum meio aquiral e b) com retardagdo de um deles em meio
quiral. (E;, campo inicial; E., campo levorrotatério; Eg4, campo dextrorrotatério; E; = E, +

Eg4; E,, campo resultante).

A rotaggo do plano de polarizacdo produzida relativamente a direc-
¢do inicial por uma coluna de liquido, de comprimento /, é dada pela expres-
sdo (4.4).
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oa=—(n,—ny,) (4.4)

em que n, e ny sdo os indices de refraccdo dos raios de polarizacdo circular
esquerdo e direito respectivamente, T=180° e A o comprimento de onda da
radiacg@o.

Em muitos casos verifica-se que, além da birrefringéncia circular, os
dois componentes de polarizagio circular estdo também sujeitos a diferente
absorcdo pelo meio, isto € a absor¢do molar € diferente para cada um dos
componentes da luz de polarizagio circular, &€, Este fendmeno altera o
balanco entre as intensidades e daf resulta que o raio emergente deixa de ter
polarizagdo planar adquirindo polarizacdo eliptica tal como se ilustra na
Figura 4.6. E o fenémeno que se designa por dicroismo circular, CD (do
inglés “circular dichroism”). Quando hd dicroismo circular € dificil medir a
actividade 6ptica usando um polarimetro.

Figura 4.6 - Interferéncia de dois raios de polarizagéo circular quando hé dicroismo circular.
Polarizagdo eliptica. (E;, campo inicial; E., campo levorrotatério; E4, campo dextrorrotat6-

rio; E;=E. + Eg4; E,, campo resultante).

A ocorréncia dos fenémenos de dicroismo circular e de birrefringéncia
designa-se por efeito Cotton.

Na Figura 4.7 faz-se a representagdo gréfica do efeito produzido por
uma substancia opticamente activa, com absor¢éo molar diferente para cada



um dos componentes de polarizagdo circular, sobre a radiacdo polarizada

num plano.

componente e

Figura 4.7 - Radiag@o de polarizacdo eliptica emergindo dum meio apresentando dicroismo

circular em que €;>€, € n, > ny.

O CD pode medir-se em fungdo da diferenca de absor¢do molar,
Ae=¢,—€;, ou em funcdo da elipticidade. A elipticidade 6 é uma grandeza
que estd relacionada com Ae e é definida como o angulo cuja tangente é
igual a relacdo entre o eixo menor, OB, e o eixo maior, OA, da vibragéo elip-

tica (4.5).

180 =—
&Y =04

(4.5)

Elipticidade molecular [0] define-se como (4.6) em que M € o peso
molecular da substincia activa e ¢ a sua concentragio em g/cm’ e tem as

dimensoes °decimol/cm?.
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=== (4.6)

A relagdo entre a elipticidade molecular e o dicroismo circular, Ag, é dada
pela expressdo (4.7).

[6]=3300(¢, —€,) (4.7)

quando se exprime (£—¢;) nas unidades litro/(mol.cm).

Como a rotagdo especifica varia com o comprimento de onda da
radiacéo e pode inclusivamente ser nula para certos valores do comprimento
de onda, é dificil com frequéncia determinar rigorosamente o seu valor
fazendo a medida num unico ponto. Por sua vez, € impossivel correlacionar
o valor da rotag@o especifica medida para um s6 comprimento de onda com a
estereoquimica absoluta dos compostos. Sendo assim, é particularmente
importante a possibilidade de obter curvas de ORD e de CD e ndo s6 simples
medidas de rotag@o especifica com um polarimetro.

Uma curva de ORD obtém-se usando um espectropolarimetro, ins-
trumento que permite determinar a rotagdo especifica duma amostra subme-
tida a um feixe de luz polarizada ndo num tnico ponto, mas num intervalo de
comprimentos de onda. Na Figura 4.8 apresenta-se um esquema simplifica-
do dum espectropolarimetro.

a b c d e f
A:CII ] 1 < =\ Q

Figura 4.8 - Esquema de espectropolarimetro: a) fonte; b) monocromador; c) polarizador;

d) célula de amostra; e) analisador; f) detector.

Para obter uma curva de CD é necessario usar um dicrémetro circular, ins-
trumento cujo esquema geral se apresenta na Figura 4.9. Neste caso a amos-
tra é submetida alternadamente a feixes de luz circularmente polarizada
esquerda e direita, que se pode conseguir utilizando um dispositivo denomi-
nado célula de Pockels. O sistema de deteccéo permite registar o tragado do
espectro de (&,—€;) em fungio de A.
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Figura 4.9 - Esquema de dicrémetro circular: a) fonte; b) monocromador; c) polarizador;

d) célula de Pockels; e) célula de amostra; f) detector.

As variacdes da rotacdo especifica para intervalos do comprimento
de onda muito pequenos sdo aproximadamente lineares, dando origem a
curvas de dispersdo rotatéria que podem ser do tipo simples, em que o valor
de [a] pode ser positivo ou negativo mas decresce assintoticamente para
zero em valor absoluto no sentido de A crescente, Figura 4.10 a) e b).
Podem também ser curvas com variagdes mais complexas que incluem
maximos, minimos, pontos de inflexdo e varia¢des de sinal. Estas designam-
se por curvas de efeito Cotton, e delas temos exemplos na Figura 4.10 c) e
d). Este tipo de curva resulta quando a dispersdo ptica rotatéria € medida
na regido de absorc@o dos croméforos de uma molécula. Os primeiros estu-
dos experimentais foram realizados por Cotton usando para o efeito o sal
duplo tartarato de crémio e potdssio. Este autor verificou que na regido de
absor¢do daquele sal, compreendida entre os 450 e os 700 nm, [o] decresce

+

[a]

Figura 4.10 - Curvas de ORD tipicas: a) curva simples positiva; b) curva simples negativa;

¢) curva de efeito Cotton positiva; d) curva de efeito Cotton negativa.
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até atingir um maximo negativo a cerca de 520 nm para se anular a cerca de
570 nm, valor que corresponde ao A,,, da banda de absor¢do do composto
nesta regifo. A partir dai, o valor de [0 continua a crescer até atingir um
méximo positivo a cerca de 610 nm. Através destes estudos Cotton deduziu
a relac@o (4.8) entre a curva de ORD nesta regido de absor¢do e a diferenca
dos indices de refrac¢do dos dois raios de polarizagdo circular anteriormente
referida, representada graficamente na Figura 4.11.

az—gl(ne—nd) (4.8)

Cotton efectuou medidas de dicroismo circular, verificando que o valor
maximo da elipticidade,[0] ou de (&—¢;), coincidia com o ponto de inversdo

ﬁ

(o]

(Se_gd)

A

Figura 4.11 - Variacdo dos indices de refrac¢@o dos raios de polariza¢@o circular direito e
esquerdo, da rotacdo especifica e da absortividade diferencial ou elipticidade, com o compri-

mento de onda.



da curva de ORD, coincidente também com o A,,,, da banda de absor¢io do
croméforo.

Apesar destas relagdes existentes entre os espectros de vis/uv, CD e
ORD, podem por vezes surgir diferengas. Bandas que no vis/uv sejam muito
fracas podem apresentar uma intensidade significativa no CD, por corres-
ponderem a um croméforo préximo de um centro quiral. E possivel também
que bandas fortes no vis/uv sejam muito fracas no CD. Também podem
ocorrer desvios do A,,,, no CD, relativamente ao que se observa no vis/uv.

Drude verificou que na vizinhanga da banda de absorcéo, a variagdo
de [0] com A podia ser interpretada por aplicagdo da expressdo (4.9) ou
(4.10), em que k; e A; sdo constantes. Os A; tém significado fisico porque
correspondem a valores aproximados dos A,,, das bandas de absor¢éo dos
croméforos.

k,

k,
M=% o (4.10)

Quando o afastamento dos A, das bandas de absor¢do dos cromé-
foros é maior, A>>4, a curvas de ORD sdo de tipo simples e obedecem a
forma mais simples da lei de Drude, isto €, a variagdo de [o] pode exprimir-
se nesse caso por um sé termo (4.11).

k
l2l=2 "= 7 (4.11)

em que A € o comprimento de onda em que de realiza a anélise e 4y € o com-
primento de onda em que a banda de absor¢do mais préxima atinge o valor
méximo.

O valor absoluto de [o] decresce assintoticamente para zero com o
aumento de 4. Na sua forma mais completa, a lei de Drude permite interpre-
tar as curvas de ORD an6émalas. Do ponto de vista prético, porém, ndo é
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necessdrio considerar mais do que duas ou trés parcelas, ou seja, as corres-
pondentes as bandas de absor¢do com contribui¢do significativa. De facto,
nem todos os croméforos existentes numa estrutura t€ém contribui¢io para o
efeito Cotton uma vez que essa contribuicdo depende das caracteristicas da
banda e da distancia do croméforo ao centro quiral.

Os croméforos mais estudados sdo o grupo carbonilo, relativamente
a transi¢do n—n*, sistemas aromadticos e heteroaromaticos e ainda grupos
que s6 absorvem na zona menos acessivel do uv como os grupos hidroxilo
de dlcoois e hidratos de carbono. H&4 também muitos estudos de CD na
regido de infravermelho do espectro electromagnético.

4.2. ALGUNS EXEMPLOS DE TiPICOS DE ESPECTROS DE ORD E
CD

Enquanto o sinal da rotacdo especifica obtido para um sé compri-
mento de onda n3o tem um significado absoluto, as curvas de ORD e CD
contém informacdo que permite interpretar a estereoquimica absoluta ou,
mais simplesmente, estabelecer compara¢des com curvas de compostos de
estereoquimica absoluta conhecida. Algumas situa¢des em que a utilizagao
de ORD e/ou CD pode ser esclarecedora sdo:

—determinacdo de configuragdes absolutas, recorrendo a compa-
ragdes com curvas de padrdes com estereoquimica conhecida;
—determinacdo de configuracdes relativas de sistemas de anéis
fundidos, especialmente na vizinhanga de grupos carbonilo;
—estabelecimento da posi¢do de grupos funcionais em estruturas
rigidas através da variacdo da amplitude e do sinal do efeito
Cotton;

—esclarecimento das caracteristicas conformacionais;

Um caso de estabelecimento da configuracdo absoluta é ilustrado
com os esterdides 4.1 e 4.2, compostos que diferem apenas pela posi¢do do
grupo carbonilo. A estereoquimica de 4.1 é totalmente conhecida, havendo
incerteza na estereoquimica da posi¢do 5 de 4.2. Comparando as curvas de
ORD dos dois compostos, Figura 4.12, verifica-se que ambas t€m efeito
Cotton positivo e por isso possuem estrutura semelhante.
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Figura 4.12 - Curvas de ORD dos compostos a) 4.1 e b) 4.2.

De facto, quando a curva de ORD de um composto desconhecido
tem um formato muito préximo a da curva de um outro andlogo de configu-
racdo conhecida, isso € indicativo de que as duas moléculas terdo a mesma
configuracdo. Sendo a configuracdo absoluta de 4.1 50, entdo 4.2 possuird
estereoquimica idéntica nessa posi¢do. Da comparacdo das curvas, pode
constatar-se que 4.1 apresenta um efeito Cotton mais acentuado.
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As curvas de ORD de um par de enantiémeros sio elas proprias
imagem uma da outra; situacio analoga se verifica relativamente a compos-
tos que possuem vdarios centros quirais e em que s6 um deles possui configu-
racdo absoluta oposta, epimeros. A Figura 4.13 apresenta as curvas de ORD

dos compostos 4.3 e 4.4, exemplo em que as estruturas diferem apenas na
configurac@o do carbono 16.
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Figura 4.13 - Curvas de ORD dos compostos a) 4.3 ¢ b) 4.4.
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4.3. CORRELACAO DA ESTRUTURA COM OS ESPECTROS DE
ORDE CD

A correlacgdo do efeito Cotton nas curvas de ORD e CD com a este-
reoquimica absoluta dos substituintes na vizinhanca dum croméforo pode
fazer-se através da regra dos octantes. Esta regra aplica-se orientando a
molécula relativamente a um sistema de eixos ortogonais tridimensional de
modo que os trés planos ortogonais a seccionem em oito partes, correspon-
dentes aos segmentos que se encontram localizados nos octantes definidos
por esses planos. Uma cetona, por exemplo, orienta-se relativamente ao
sistema de eixos como se mostra na Figura 4.14. Neste caso a molécula s6
ocupa os quatro quadrantes posteriores. A regra dos octantes aplica-se ten-
do em conta a forma como s@o vistos os substituintes por um observador
olhando no sentido zz'. Substituintes localizados no octante esquerdo supe-
rior ou direito inferior tém contribuic@o positiva para o sinal do efeito Cotton
e quando situados nos outros dois octantes t€m contribui¢do negativa. Subs-
tituintes tém contribuicédo nula quando situados sobre os planos coordenados.

y ax
€q
+ -
TS_C4— Ts
\/C/a €q CG_O_(I:Z x
(0] \ _ ax 4
/ X
VA

Figura 4.14 - Orienta¢do duma cetona para aplicagdo da regra dos octantes.

A regra dos octantes pode ser utilizada para esclarecimento da orien-
tagdo de substituintes na vizinhanga de grupos carbonilo. A (-)-mentona, 4.5
e a (+)-isomentona 4.6 permitem ilustrar a aplicacdo desta regra. A posi¢do
do grupo isopropilo € a tnica diferenca existente entre as duas estruturas,
estando em posi¢do equatorial na primeira e em posicdo axial na segunda.
Imaginando as moléculas posicionadas no sistema de eixos ortogonais atras
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N

referido, verifica-se que em 4.5 o grupo, que se encontra a direita

4.5 4.6

do carbonilo estd localizado no plano, o que faz com que a sua contribui¢do
para o efeito Cotton seja nulo. O grupo metilo localiza-se num octante posi-
tivo, o superior esquerdo. Contudo, devido a sua pequena dimensio e a dis-
tancia a que se encontra do grupo carbonilo a sua contribui¢do para o efeito
Cotton € muito pequena. A mentona apresenta assim uma curva de ORD
com efeito Cotton positivo fraco, Figura 4.15 a).
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Figura 4.15 - Curvas de ORD de dois conférmeros com a) efeito Cotton pequeno, 4.5 e b)

efeito Cotton grande, 4.6.

Em relac@o a isomentona 4.6, o grupo isopropilo estd localizado num octante
positivo, o inferior direito, o que faz com que a sua contribui¢do para o efei-



to Cotton seja grande. A isomentona apresenta assim uma curva de ORD
com efeito Cotton positivo forte, Figura 4.15 b). Os dois conférmeros sdo
inconfundiveis através das suas curvas de ORD.

A informacdo obtida na comparagdo de espectros de ORD pode
também ser deduzida através dos espectros de CD. Apresentam-se de segui-
da alguns exemplos ilustrativos.

Na Figura 4.16 encontram-se as curvas de CD dos esterdides 4.1 e
4.2. Ambos possuem maximos positivos, o que ¢é indicativo de estereoqui-

micas idénticas para os dois compostos. A mais intensa, corresponde a um

efeito Cotton mais acentuado. As mesmas conclusdes foram tiradas por

comparagdo das curvas de ORD da Figura 4.12.
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Figura 4.16 - Curvas de CD dos estereoisémeros a) 4.1 e b) 4.2.

Na Figura 4.17 apresentam-se as curvas de CD dos compostos 4.7 e
4.8 em que os dtomos de carbono das testas de ponte possuem configuracdes
absolutas opostas.

A curva correspondente a 4.7 apresenta um maximo positivo

enquanto a de 4.8 apresenta um mdaximo negativo, ilustrando claramente a
diferenca estrutural.
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Figura 4.17 - Curvas de CD dos enantiémeros a) 4.7 e b) 4.8.
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CAPITULO 5

FENOMENOS RELACIONADOS COM A RELAXACAO DE ENER-
GIA DE ESTADOS ELECTRONICOS EXCITADOS

5.1. INTRODUCAO

Analisdmos, até aqui, fendmenos relacionados com a transicdo de
estados electrénicos resultantes da absorcdo de energia radiante e os resulta-
dos que se podem recolher a partir dessas observacdes. A relaxagdo da
energia adquirida pelas moléculas na sequéncia da absor¢do de radiagdo
electromagnética d4 também origem a fendmenos a partir dos quais se pode
recolher informagdo importante. As energias de que estamos a tratar, no
caso de absorc¢do de radiacdo ultravioleta ou visivel, sdo de uma ordem de
grandeza considerdvel. No caso duma radiagdo de comprimento de onda de
300 nm, a energia corresponde a cerca de 400 kJ.mol™' que, por via térmica,
s6 € atingivel a temperaturas da ordem de 1500 °C. Se ndo houvesse diver-
sas vias de dissipag@o eficiente desta energia, ela converter-se ia totalmente
em energia vibracional interna da molécula provocando a ruptura de ligagdes
na molécula que conduziria a degradacdo da mesma. Esta via é a base das
reac¢bes fotoquimicas que, nalguns casos, sdo extremamente eficientes.
Mas a dissipagdo de energia de excita¢do electrénica pode ocorrer por quatro
caminhos distintos que se apresentam no cldssico diagrama de Jablonski,
Figura 5.1.

Ap6s a excitagdo da molécula na sequéncia de absorver radiacdo
dum comprimento de onda que lhe é caracteristico, podem ocorrer diversos
tipos de fenémenos.

A simples transferéncia de energia vibracional para as moléculas do
solvente, sob a forma de calor, permite que a molécula excitada atinja rapi-
damente os correspondentes niveis fundamentais de vibrag@o. Isto favorece
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que se atinja habitualmente o nivel fundamental do primeiro estado singuleto
excitado (S;). Tal processo designa-se por conversdo interna, CI, e decorre
num intervalo de tempo caracteristico de 10™'* s. Pode ainda verificar-se um
outro fenémeno de conversdo interna com transi¢do desde o primeiro estado
singuleto  excitado (S;) at¢é ao estado fundamental (So),

.. CI
S |
1 A CIS
..... T,
Fluorescéncih
Absorgdo CI Fosforescéncia
CIS
Y A
y
So \i Y

Figura 5.1 - Diagrama de Jablonski simplificado. A sigla CI, significa conversdo interna e
CIS, cruzamento inter-sistemas. S, é o estado electrénico fundamental. Na maioria das
moléculas, os electrdes encontram-se emparelhados neste estado, e assim por cada um com
spin positivo hd outro com spin negativo sendo o spin total nulo, que se define como um
estado singuleto. S; é o primeiro estado electrénico singuleto excitado. Apesar de um dos
electrdes da molécula ter sido excitado para um nivel energético superior ndo hd variagdo do
spin e portanto continua a ser um estado singuleto. T, é o primeiro estado tripleto excitado.
A transi¢do para este estado é acompanhada da inversdo de spin de um electrio ndo sendo

portanto o spin total nulo, mas igual a um, por isso se define como um estado tripleto.

fenémeno que ocorre de modo mais lento, 108 s. Ainda, uma outra forma
de dissipacdo de energia também nfo radiativa é a que ocorre entre estados
de multiplicidade diferente que se designa por cruzamento inter-sistemas,
CIS. Estas transi¢des entre estados de spin diferentes, singuleto—tripleto por
exemplo, sdo proibidas pelas regras de selec¢do de spin, mas ocorrem com
elevada eficdcia em situacgGes especificas. A velocidade do processo entre os
estados, T, e Sy, é porém relativamente baixa. O processo ocorre em tempos
da ordem de 10°-107s.



Além dos processos mencionados nos quais a energia de excitagdo é
dissipada na forma de calor, hd também vias de dissipa¢@o na forma de ener-
gia radiante. Estes processos, nos quais se transforma a energia electromag-
nética absorvida pelas moléculas em energia radiante, isto é em fotdes de
luz, sdo genericamente denominados processos de foto-luminescéncia. A
foto-luminescéncia é um tipo de luminescéncia, conceito que engloba todos
os processos que transformam qualquer tipo de energia absorvida pelas
moléculas em radiagd@o electromagnética. Devido a natureza deste fendme-
no, também se denomina “luz sem chama” ou “luz fria”. Outros tipos de
luminescéncia sfio: a electroluminescéncia, causada por aplicagdo dum
potencial; a radioluminescéncia, devida a reac¢des nucleares, observada
pela primeira vez por Pierre e Marie Curie no elemento rddio; e a quimio-
luminescéncia em que a emissdo de fotdes resulta da ocorréncia de uma
reac¢do quimica. Este é o mecanismo de emissdo de luz de muitos animais
como os pirilampos. A emissdo de fotdes que resulta na sequencia de um
aquecimento ripido designa-se como termoluminescéncia, resultando tam-
bém da absorcdo de energia calorifica o fendmeno que designamos por
incandescéncia. Na sequéncia de uma pancada pode também ocorrer uma
emissdo de radiacdo luminosa, um fenémeno designado como mecanolumi-
nescéncia.

Neste capitulo vamos tratar dos fenémenos de foto-luminescéncia.
Estes podem ser divididos em dois tipos considerando os estados electroni-
cos entre os quais ocorre a transicdo que da lugar a emissdo dum fotdo de
radiagdo. S#o eles a fluorescéncia e a fosforescéncia. Os dois tipos de foto-
luminescéncia estdo relacionados com transi¢cdes que, salvo casos de excep-
¢do, se verificam dos estados singuleto ou tripleto excitados de nivel mais
baixo, S; ou T;, mencionados no diagrama de Jablonski. A fluorescéncia
acontece entre estados electrénicos da mesma multiplicidade enquanto que
na fosforescéncia a emissdo do fotdo é acompanhada de uma variagido na
multiplicidade do estado electrénico, isto €, da inversdo do spin do electrdo
que muda de estado.

Assim, a fluorescéncia € a emissdo de radiacdo que resulta da transi-
¢do do estado S; para o estado S;. Como os estados inicial e final sdo da
mesma multiplicidade a transi¢cdo € permitida pelas regras de selec¢do de
spin, dando lugar a que o tempo de vida de fluorescéncia seja relativamente
curto, aproximadamente 10 s. Este valor é suficiente para que ndo haja
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competicdo com a conversdo interna dos niveis excitados superiores sendo
por isso que, usualmente, a fluorescéncia é apenas observada a partir do
estado S;.

Quando as moléculas regressam ao estado fundamental, com emis-
sdo de radiag@o, a partir do estado excitado tripleto T, observa-se o fendme-
no que se designa por fosforescéncia. A fosforescéncia resulta de uma tran-
sicdo proibida pelas regras de selec¢do de spin e dai ser um fenémeno muito
lento, tempo de vida de ca. 10-107 s. A Tabela 5.1 apresenta, de forma
condensada, os processos de relaxacdo anteriormente mencionados.

Tabela 5.1 - Processos de relaxagdo radiativos e térmicos, respectivas variagdes de multiplici-

dade e escala temporal.

Processo Transi¢do Mudanga na Escala de
multiplicidade  tempo (s)
Fluorescéncia Radiativa (S;—So) 0 10°®
Conversdo interna Nio radiativa (S;—S) 0 10%-10"
Cruzamento Nio radiativa (S;—T)) 1 10"%-10°
inter-sistemas
Nio radiativa (T;—S,) 1 10%-107
Fosforescéncia Radiativa (T, —S) 1 102-10

O fenémeno de fluorescéncia é muito comum e encontra aplicagido
tecnoldgica, como por exemplo, em agentes de brilho fluorescentes. A fos-
forescéncia é menos comum, a maioria das moléculas orginicas apenas exi-
bem este fendmeno quando congeladas em matrizes a baixas temperaturas.
O fenémeno € suficientemente lento para competir com o cruzamento inter-
sistemas na desactivagdo do estado tripleto.



5.2. FLUORESCENCIA. O FENOMENO, INSTRUMENTOS PARA
OBSERVACAO, OS ESPECTROS E OS PARAMETROS DE INTE-
RESSE

Fluorescéncia €, como vimos, o fenémeno de emiss@o de radiagdo
espontineo que resulta da transi¢do do estado singuleto excitado para o esta-
do fundamental da molécula.

Uma diferenga bésica entre um espectrometro de absorg@o de vis/uv
e um de emissdo de fluorescéncia, Figura 5.2, consiste na geometria de mon-
tagem com o detector localizado numa posi¢do que faz um angulo de 90°
com a direc¢@o da trajectéria da radiacdo que incide na célula. Neste aspecto
é semelhante aos espectrémetros de Raman (Capitulo 2). Esta geometria
destina-se a maximizar a detec¢@o da fluorescéncia minimizando a detecgdo
de radiagdo transmitida. Outra diferenca fundamental consiste na existéncia
de um segundo sistema de seleccio de comprimentos de onda, localizado
apés a passagem da luz pela amostra, que possibilita a escolha do compri-
mento de onda da emissdo de fluorescéncia enquanto que o primeiro permite
seleccionar o comprimento de onda da irradiacdo e obter o espectro de
absorc¢do da amostra.
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Figura 5.2 - Esquema de um espectrémetro de emissao de fluorescéncia: a) fonte luminosa,

b) fendas, c) monocromadores, d) amostra, e) superficie absorvente, f) detector, g) medidor,

h) registador.



Ja referimos que, devido a rapidez dos processos de desactivagio
ndo radiante, a fluorescéncia ocorre normalmente a partir do nivel de vibra-
¢do mais baixo do primeiro estado electronico excitado. Por sua vez a emis-
sdo de fluorescéncia obedece ao principio de Frank-Condon, a distancia
entre os niicleos permanece constante durante a transi¢ao electrénica. Nestas
condicdes a estrutura do espectro de fluorescéncia € definida pelo nivel de
vibracdo do estado electrénico fundamental. Como a energia irradiada por
fluorescéncia é menor que a energia recebida por absorcéo devido a perda de
energia térmica na conversdo interna, o espectro de fluorescéncia tem uma
semelhanca directa com o espectro de absor¢do, com uma translagdo para
nimeros de onda mais baixos.

Em muitas moléculas, o tracado dos espectros de absor¢@o e fluores-
céncia tém uma aparéncia que é conhecida como "imagem no espelho”, o
que resulta de as bandas de emissdo de fluorescéncia se situarem em ener-
gias abaixo da banda correspondente a transi¢do (0,0) e serem simétricas
relativamente as bandas de absor¢do. Nao é 6bvio que as bandas de absor-
¢do e fluorescéncia tenham igual intensidade. De facto isso s6 € exactamen-
te assim quando as duas curvas de energia potencial sdo idénticas, sobrepo-
niveis e ndo se intersectem. Contudo, o efeito da "imagem no espelho"
observa-se frequentemente. E comum no caso das moléculas arométicas. A
Figura 5.3, apresenta uma representa¢do esquemadtica das transicdes electr6-
nicas e vibracionais e os espectros de absorcéo e fluorescéncia ilustrando o
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Figura 5.3 - Representagdo esquemdtica das transi¢des de absorgdo e fluorescéncia e os res-

pectivos espectros mostrando o efeito "imagem no espelho".



efeito da “imagem no espelho”. A representacdo esquemadtica ilustra tam-
bém que a energia da transicdo de emissdo € inferior a de absor¢do. As
intensidades dependem da densidade de probabilidade das fungdes de onda
dos estados envolvidos na transic¢do (Capitulo 3).

Na Figura 5.4 vém-se os espectros de absor¢do e fluorescéncia do
perileno em benzeno. A separacéio entre a banda de absor¢do que ocorre a
menor energia e a transicio de emissdo de maior energia designa-se por des-
vio de Stokes. Nalguns casos estas duas bandas podem estar sobrepostas nao
havendo, portanto, desvio de Stokes.

Absorgio Intensidade de
molar fluorescéncia
32.000 -+ 1,00
24.000 T —10,80
16.000 ﬁ— -+0,60
Absorgdo Emissao
8.000 - J0.40
0.00 0,20
1 ! | l 1 !

1 T I 1 T T 1
28.800 26.800 24.800 22.800 20.800 18.800 16.800 cm’

Figura 5.4 - Espectro de absor¢do e de emissdo de fluorescéncia do perileno em benzeno.

H4 alguns pardmetros importantes relacionados com os fenémenos
de relaxacdo da energia de excitagdo das moléculas cujos valores podem ser
retirados dos espectros. Esses pardmetros sdo a energia espectroscopica do
primeiro estado electrénico excitado, o rendimento quéntico de fluorescéncia
e o tempo de vida do estado excitado.

A energia do primeiro estado excitado pode ser determinada pela
interseccdo entre a transicdo de absorcdo que ocorre a menor energia e a
transicdo de emissdo a maior energia no caso de haver desvio de Stokes. Se
ndo houver desvio de Stokes corresponde a energia da banda que se sobre-
poe.
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O rendimento quantico de fluorescéncia (5.7) define-se como a razdo
entre o nimero de fotdes emitidos por fluorescéncia e o nimero de fotoes
absorvidos.

niimero de fotées emitidos por fluorescéncia

¢ =
F niimero de fotées absorvidos (5:1)

Como se ilustra no diagrama de Jablonski, Figura 5.1, os fotdes
absorvidos ddo origem a moléculas no estado singuleto excitado. Para
regressar ao estado fundamental as moléculas t€m varios caminhos e somen-
te uma dessas possibilidades d4 lugar a emissdo de fotdes por fluorescéncia.
Como o nimero de moléculas que decai por cada um dos processos € deter-
minado pelo produto entre a velocidade do processo e a concentragcdo do
estado de partida, o rendimento quantico de fluorescéncia, @, pode definir-
se em funcdo das velocidades dos processos de desactivagdo do primeiro
estado singuleto excitado (5.2).

D, =k, [k, + ke + k) (5.2)

Habitualmente a determinagdo do rendimento quéantico de fluores-
céncia dum composto faz-se por referéncia a outro cujo rendimento quéantico
€ conhecido. O composto da amostra em estudo e o composto de referéncia
sdo irradiados com a mesma radiacdo de excitacdo sendo determinadas as
areas definidas pelas curvas de fluorescéncia. As dreas referidas estdo rela-
cionadas com o rendimento quéantico pela equacéo (5.3).

. 2 des
¢F(amostra) ar ea(amostra)x Abs(amostm) % N (amostra) f (amostra)

Pr(referéncia) ~ dred(refersncia) ADS(referéncia) nz(referéncia) f des(referéncia) (5.3)

onde ADSamosira) € ADS(referancia) SA0 TESpECtivamente a absor¢do da solugdo da
amostra e da referéncia no comprimento de onda de excitagdo; n é o indice
de refracgio do solvente utilizado e / é o factor de desarejamento, isto é, a
razdo entre as 4reas das bandas de emisséo de fluorescéncia na auséncia e na
presenca de oxigénio, determinado para que o desarejamento das solugdes,
habitualmente realizado pela saturagdo da mesma com um gés inerte como

azoto ou 4rgon, nio conduza a incorrec¢des. A equagdo revela que para um



mesmo factor de desarejamento, quando as solu¢des da amostra e da refe-
réncia sdo preparadas no mesmo solvente e de modo a terem a mesma absor-
¢do no comprimento de onda da excita¢do, o rendimento quantico de fluo-
rescéncia é directamente proporcional as areas definidas pelas respectivas
curvas de fluorescéncia.

Como a resposta instrumental varia com o comprimento de onda em
que se faz a detecg@o da emissdo de fluorescéncia, os compostos de referén-
cia tém de se seleccionar de modo que possam ser irradiados no mesmo
comprimento de onda e que emitam na mesma regido que a amostra. Na
Tabela 5.2 apresentam-se alguns compostos usados como referéncia indi-
cando-se a regidio em que emitem e o correspondente rendimento quantico
no solvente indicado. Note-se que qualquer composto cujo rendimento
quéantico de fluorescéncia seja conhecido e que tenha caracteristicas espec-
trais semelhantes a amostra, pode ser utilizado como referéncia.

Tabela 5.2 - Exemplos de compostos que podem ser utilizados como referéncia para a determi-

nagdo do rendimento quantico de fluorescéncia.

Composto dr /solvente Regido A(nm)
5,10,15,20-Tetraquisfenilporfirina 0,10/ Tolueno 650-720
1,4-Di-hidroxiantraquinona 0,06 / Tolueno 500-600
Fluoresceina 0,85 /NaOH 0,1M 450-550
Dissulfato de Quinina 0,54 / H,S0O, 0,1M 350-450

O tempo de vida € outro parametro que se pode determinar a partir
da emissdo de fluorescéncia. O tempo de vida de fluorescéncia representa o
tempo médio de permanéncia duma molécula no estado excitado. A intensi-
dade de emissdo de fluorescéncia € proporcional a populacgdo do estado exci-
tado. O decaimento € uma fungdo exponencial do tempo segundo uma ciné-
tica de primeira ordem e estd relacionado com a velocidade dos processos
que conduzem a desactivagdo desse estado (5.4).

I1=1, exp(—%) (5.4)
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Assim, o tempo de vida de fluorescéncia, 7, (5.5) € inversamente
proporcional a soma das constantes de velocidade dos processos de desacti-
vacdo, se a desactivagdo do estado acontece apenas por fluorescéncia o tem-
po de vida de fluorescéncia é inversamente proporcional a constante de velo-
cidade de fluorescéncia.

T, =1k, + ko +kyg) (5.5)

Assim, o decaimento da emissdo de fluorescéncia € descrito por uma
exponencial unica. Quando assim ndo sucede, e o decaimento pode ser des-
crito como uma soma de exponenciais, ¢ indicativo da existéncia de uma
mistura de compostos emissores que ndo interactuam entre si. A realidade
pode, contudo, ser mais complexa.

A ordem de grandeza dos tempos de vida de fluorescéncia € usual-
mente inferior a 10 ns e, por isso exige o emprego de detectores de electréni-
cardpida. Ha dois tipos de métodos de medi¢do destes tempos de vida. Sao
os métodos de impulso registados na base tempo (“time-domain”) e os méto-
dos harménicos registados na base frequéncia (“frequency-domain”). Nos
primeiros a molécula € excitada por impulsos luminosos de curta duragio e o
decaimento da intensidade da emissdo de fluorescéncia é medido em fungdo
do tempo, Figura 5.5.

L

Tempo —» Tempo —»
Pulso curto de excitacdo Decaimento de fluorescéncia
I(t) = Ipexp (-t/1)
I: Intensidade; Iy: Intensidade inicial
t: Tempo;
T: Tempo de vida de fluorescéncia

Figura 5.5 - Medida de tempos de vida através duma técnica de impulso, registo na base do

tempo.



Nos segundos a amostra é excitada com luz modulada sinusoidal e
os tempos de vida obtidos a partir da medida do factor de desmodulagdo e do
desvio de fase entre a radiagdo de excitag@o e a de emisséo, Figura 5.6.

A técnica de contagem de fotdo tinico correlacionada com o tempo, é
uma técnica de impulso e a técnica de tempo de vida de fluorimetria mais
utilizada. Como é uma técnica de contagem de fotGes tem o méximo de

Intensidade
A

Tempo

Excitagdao
= === Fluorescéncia com tempo de vida de 0,5 ns
-------------- Fluorescéncia com tempo de vida de 2 ns

Figura 5.6 - Medida de tempos de vida por uma técnica harménica, medida de frequéncia.

sensibilidade, o que € fundamental para andlises "in vivo" ou de amostras
facilmente degraddveis. Nesta técnica um conversor de tempo digital mede
o intervalo de tempo entre a emissdo de um impulso luminoso de excitagio e
a detec¢d@o do primeiro fotdo de fluorescéncia. Apés um nimero suficiente
de ciclos de excitacdo, obtém-se um histograma correspondente a distribui-
¢do dos tempos de chegada do primeiro fotdo de fluorescéncia. Em condi-
¢oes de baixa intensidade, esta distribui¢d@o € igual a curva de decaimento de
fluorescéncia. A técnica beneficiou extraordinariamente com a introdugdo
de fontes de excitagdo capazes de produzir impulsos de luz ultra curtos.
Presentemente a resolucdo temporal é limitada pela largura da banda do
fotodetector e pela resolucdo temporal dos circuitos. Embora seja dificil
especificar o valor minimo do tempo de vida que se pode medir com um
fluorimetro poderd assumir-se que € possivel, em condi¢cdes favordveis e
através de desconvolucdo, determinar tempos de vida até 10% da largura a
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meia altura da curva da radiagdo de excitagdo. Desta forma, com instrumen-
tos bem concebidos, é possivel atingir resolugcdes inferiores a 5 ps.

A primeira técnica a ser usada para medir tempos de vida de fluores-
céncia data de 1926 e foi uma técnica de métodos harmoénicos, fluorimetria
de fase e modulacdo. Nesta técnica a amostra é excitada com luz modulada
sinusoidal de frequéncia w=27f. Sendo a emissdo de fluorescéncia uma res-
posta forcada do emissor ao processo de excitag¢@o, a frequéncia emitida serd
igualmente modulada com frequéncia ®. Porém, devido ao tempo de vida
finito do estado excitado, a emissdo de fluorescéncia terd um atraso de fase ¢
relativamente a excitagdo. Ocorre ainda um processo de desmodulagdo que
leva a emissdo a apresentar uma modulaggo inferior a da excitacdo, Figura
5.6. A partir da medida do desvio de fase ¢ e a desmodulacéo d, pode obter-
se o valor do tempo de vida da amostra.

5.3. APLICACOES DA FLUORESCENCIA

Quando observével, a emissdo de fluorescéncia pode ser utilizada
para obter informac@o estrutural. De forma geral compostos alifaticos, com-
postos ciclicos saturados e compostos com heterociclos simples ndo sdo
fluorescentes, mas compostos com ligagdes duplas conjugadas, compostos
aromdticos e compostos aromdticos com heterodtomos sdo fluorescentes.
Em geral o aumento da rigidez estrutural provoca a diminuic¢do das vibragdes
moleculares, isto € a diminui¢do dos processos de desactivacdo ndo radian-
tes, e o aumento da fluorescéncia. Entre os factores estruturais que influen-
ciam a emiss@o de fluorescéncia podem destacar-se os seguintes: para uma
mesma estrutura carbonada a introducdo de grupos electrodadores como o
grupo -NH, e o grupo -OH, aumenta a emissdo de fluorescéncia; a introdu-
¢do de grupos electroatractores como o -COOH, -NO,, -N=N-, e halogéneos
diminui a emissdo de fluorescéncia; a introducdo de dtomos pesados em
sistemas com electrdes T diminui a emiss@o de fluorescéncia provocando
geralmente um aumento da emissdo de fosforescéncia. Um exemplo da
variacdo da fluorescéncia por modificacGes estruturais é o que se verifica
com as moléculas 5.1-5.3, que se apresentam na Figura 5.7.



Nas porfirinas af referidas observa-se variacdo do rendimento quén-
tico de fluorescéncia em consequéncia da introdugdo de grupos dadores e
aceitadores de electrdes.

A sensibilidade da fluorescéncia é aproximadamente duas ordens
logaritmicas superior a da absorvancia. Assim, o rendimento quéntico e o
tempo de vida duma amostra podem ser usados como indicadores da pureza

da mesma.

(I:’F= 0,10

Figura 5.7 - 5.1: 5,10,15,20-Tetraquisfenilporfirina, 5.2: 5,10,15,20-tetraquis(2,6-
difluorofenil)-porfirina, 5.3: 5,10,15,20-tetraquis(3-hidroxifenil)porfirina e correspondentes

rendimentos quanticos de fluorescéncia.

A vantagem da técnica de possuir maior sensibilidade e selectividade
implica também uma maior dependéncia do meio. A variacio das condi¢des
do meio provocam modificacdes nos valores do rendimento quantico e do
tempo de vida de fluorescéncia, normalmente por supressdo do fenémeno.
Entre os factores externos que provocam varia¢des da fluorescéncia do com-
posto encontram-se: a viscosidade do solvente, a temperatura, a concentra-
¢do de oxigénio, e a concentracdo de protdes ou o pH. Os dois primeiros
factores influenciam a emissdo de fluorescéncia porque estdo relacionados
com a mobilidade das moléculas em solugdo e portanto com a possibilidade
de ocorréncia de colisdes entre as mesmas que podem provocar a desactiva-
cdo dos estados excitados e por isso, a diminui¢do da emissdo de fluorescén-
cia. O aumento da concentragdo de oxigénio pode provocar a diminui¢ao da
emissdo de fluorescéncia pela ocorréncia de processos fotoquimicos de oxi-
dacdo ou pela ocorréncia de transferéncia de energia entre espécies molecu-
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lares, o emissor de fluorescéncia e o oxigénio. A variacdo do pH do meio
pode afectar a emissdo de fluorescéncia quando o composto emissor € sus-
ceptivel de protonacdo dando lugar a espécies estdveis frequentemente con-
jugadas. Isso permite estudar o ambiente em que se encontra a molécula, a
taxa de ocorréncia de reac¢des no estado excitado, a taxa de transferéncia de
energia entre espécies moleculares ou a frequéncia das colisdes entre o emis-
sor e espécies inibidoras, denominadas supressores. Assim, a aplica¢do mais
comum da determinag@o da emissdo de fluorescéncia é a determinagdo do
meio ambiente da molécula fluorescente, nestes casos também denominada
fluoréforo. Esta determinagdo pode ser qualitativa ou quantitativa permitin-
do o célculo da concentragdo do ifo ou molécula que provoca a variagdo de
fluorescéncia. Pode ser utilizado, por exemplo, para detectar se um grupo
fluorescente estd em contacto com o meio ou esté protegido, por exemplo na
parte interna duma proteina. Esta técnica € bastante utilizada no auxilio da
determinagdo de estruturas de proteinas usando o aminodcido triptofano 5.4
como grupo indicador fluorescente.

COOH

NH,

N\

N
\
H

5.4

Nem sempre € possivel tirar partido destas propriedades. Muitas
vezes € impossivel controlar todas as varidveis e manter constante a concen-
tragdo do supressor. Mas € interessante referir que um composto fluorescen-
te tem, geralmente, um comportamento especifico para cada condicdo, por
exemplo, as alteragdes espectroscépicas devidas a uma alteragdo das condi-
coes de pH sdo diferentes das sofridas em resposta a concentragdo de outro
ido ou da supressdo de fluorescéncia pelo O,.



5.4. FOSFORESCENCIA

Fosforescéncia ¢ um fendmemo de emissdo radiativa semelhante a
fluorescéncia mas que resulta da transi¢do entre o estado tripleto de energia
mais baixa e o estado singuleto fundamental da molécula. Esta emissdo de
radiacdo € muito atrasada no tempo em relacdo a fluorescéncia por resultar
duma transicdo proibida pelas regras de spin. E por vezes denominada bri-
lho residual por continuar a manifestar-se depois de desaparecer a radiagdo
de excitagdo. A presenca de um dtomo pesado tanto na estrutura da molécu-
la em estudo como no meio em que esta se encontra origina habitualmente
um aumento da intensidade da emissdo de fosforescéncia quando esta é
devida a absor¢do de radiagdo.

Pela natureza do fenémeno, a fosforescéncia ocorre para nimeros de
onda inferiores aos da radiacdo de excitacdo, tal como sucede com a fluores-
céncia. Na Figura 5.8, apresenta-se uma ilustrag@o dessa diferenga energéti-
ca. Além da curva de energia potencial para o estado electrénico fundamen-
tal representam-se também duas curvas de estados electrénicos excitados que
se intersectam entre si.

Absorgdo Fluorescéncia

Fosforescéncia

4
v

»-
Disténcia Comprimento de onda

Figura 5.8 - As curvas de energia potencial dos estados singuleto e tripleto e os espectros de

absorcao, fluorescéncia e fosforescéncia correspondentes as transi¢des radiativas assinaladas.

Destas duas curvas, a que corresponde a um nivel energético supe-
rior € um singuleto e a de nivel energético inferior um tripleto. No estado
fundamental, os dois electrdes que se encontram na dltima orbital molecular
tém spins anti-paralelos e portanto momento de spin total nulo. As regras de
seleccdio de spin exprimem que as transi¢Oes entre estados de spin diferentes
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sdo proibidas e portando quando ocorre a transi¢do para o primeiro estado
excitado o momento total de spin continua a ser nulo continuando a ser um
estado singuleto. Sendo a simples transi¢cdo de spin uma inversao proibida e
portanto usualmente de baixa intensidade, esta regra de selec¢do pode ser
desrespeitada particularmente no caso duma forte interaccdo spin-orbital
como se verifica na presenca dum 4tomo pesado. O fenémeno pode entdo
ter intensidade significativa.

Tal como no caso da fluorescéncia € possivel, a partir do espectros
de fosforescéncia, determinar a energia do primeiro estado tripleto excitado,
o rendimento quantico de fosforescéncia e o tempo de vida do estado triple-
to. Porém a instrumentagdo e os métodos utilizados sdo muito diferentes dos
usados no caso da fluorescéncia devido, em grande medida, ao retardamento
do fenémeno relativamente a absorcéo, a fraca intensidade e a facilidade de
supressdo do mesmo pelo meio envolvente da molécula emissora. Geral-
mente as determinagdes tém de ser efectuadas a baixas temperaturas (inferio-
res a 77 K) utilizando matrizes rigidas nas quais estd inserida a substancia
fosforescente. Como consequéncia directa desta situag@o especifica o fen6-
meno da fosforescéncia tem uma utilidade muito limitada na caracteriza¢do
de compostos organicos e ndo é por isso mais desenvolvido neste livro.



ANEXO: TABELAS DE CORRELACAO DE INFRAVERMELHO

Tabela A.1 - Vibragdes de elongacdo de ligagdes triplas e ligacdes duplas
cumuladas (s forte, m média, w fraca, v varidvel).

2400 2300 2200 2100 2000 1900 cm™
w —C=CH
v —C=C-

v —C=N
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Tabela A.2 - Vibracoes de elongacdo do hidrogénio (s forte, m média, w fraca,

v variavel).

3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 cm™

—CH-X

-CHO

—OCH;

m

—0O-CH,-O-

“N_cH,
/

—-C=C-H

—NH:, =NH

—CONH,, em solug@o

—~CONH,, estado s6lido

—CONH, em solugdo

—CONH, estado s6lido

—NH;*

-S-H

—P-H

—P(=0)0-H




Tabela A.3 - Vibragoes de elongacdo de ligagdes duplas e de deformagio
angular N-H (s forte, m média, w fraca, v varidvel).

1800 1700 1600 1500 1400 cm™

m —NH, (amida: s)

w -H

(amida: s)

v —N=N-

—N*=N-—

- oo

S —O—N02

N-NO, 139

s —C-N=0
s -0-N=0

>‘1—N=O

~CS-NH-




Tabela A.4 — Vibragdes de elongacéo de grupos carbonilo (todas as bandas
sdo fortes).

00 1600 1500 cm™!

900 1800 17
2 bandas anidridos
cloretos de dcido
peroxidcidos
ésteres saturados
R ésteres arilicos e o, B-insaturados

i
-CO-0-C=C
ésteres oi-halogenados e o
carbonilicos
lactonas de 5 membros
lactonas de 5 membros o,f3-
insaturados
lactonas de 5 membros [3,y-
insaturados
lactonas de 4 membros

aldeidos, cetonas ou ésteres

com ligagdes de hidrogénio

intramoleculares

aldeidos saturados

aldeidos insaturados e arilicos

cetonas saturadas

cetonas insaturadas e arilicas

cetonas 0,B— e o,B'—insaturadas

cetonas de 5 membros
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cetonas de 4 membros

cetonas o-halogenadas e

o, 0'— di-halogenadas

1,2-dicetonas




Tabela A.4 (cont.) — Vibragdes de elongacdo de grupos carbonilo (todas as
bandas sdo fortes).

1900 1800 1700 1600 1500 cm™

4cidos carboxilicos saturados

4cidos carboxilicos arilicos e

o, B-insaturados

acidos carboxilicos

o~halogenados

anides carboxilato

amidas primdrias, em solu¢do

bandas amidas primadrias, estado sélido

amidas N-monossubstituidas,

solucao

amidas N-monossubstituidas,

estado sélido

amidas N,N-dissubstituidas

anel de 5 membros lactamas
2 bandas imidas
uretanos
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Tabela A.5 - Absor¢des caracteristicas na zona de impressdo digital (s forte,
m média, w fraca).

F&OO 1300 1200 1100 1000 900 800 700 cm’!
m

w lalcanos
—-OCOCH; e
—COCH;
—C(CHs)s

> ccH,
o banda dupla

s (E)-C=C-
s/m C=C-H
alcenos
s -O-H
s C-0

K 5 C—H aromdticos
vizinhos

5|4 C—H aromdticos
vizinhos

s |3 C—H aomdticos
vizinhos

s 2 C-H aromd-
I ticos vizinhos
w C-H aromdtico
isolado

C-NO,
0O-NO,
N-NO;
N-N=0O
DNH'=0

/

AN

7
~CSNH-

AN
/SO

m

c=s
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Tabela A.5 (cont.) - Absorgdes caracteristicas na zona de impressao digital (s forte,
m média, w fraca).

1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 cm’!

I Sea
s s A
] o

-S0,0—

P-O-Alquil

P—O-Aril
N
—P=0

< /

— P(=0)OH

~ (=0)

C-F

C-Cl (*aliféticos)

(C—Br (*aliffticos)

(C—I (*alifdticos)
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