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RESUMO

A espectroscopia de infravermelho (espectroscopia IV) é um tipo de
espectroscopia de absorgcdo que usa a regido do infravermelho do espectro
eletromagnético. Como as demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada para
identificar um composto ou investigar a composigdo de uma amostra. A espectroscopia
(IV) é uma técnica de muita importancia na analise quimica qualitativa, sendo
amplamente utilizada nas areas de quimica de produtos naturais, sintese e
transformacgdes organicas. Neste trabalho foi desenvolvido o estudo dos fundamentos
tedricos da espectroscopia de infravermelho, estudo dos diferentes modos vibracionais,
estudo de técnicas experimentais e na identificagdo e caracterizacao de solidos. Foram
estudados como aplicagbes: seu uso na termografia e no sensoriamento remoto por
satélites.

Palavras Chave: Espectroscopia, espectrometro, Infravermelho, termografia e
sensoriamento remoto



ABSTRACT

Infrared spectroscopy (IR spectroscopy) explores the infrared region of the
electromagnetic spectrum. Like any other spectroscopic technique, it can be used to
identify a compound or the composition of investigate a sample. Spectroscopy (IR) is a
very important technique in qualitative chemical analysis, widely used in the chemistry
of natural products, organic synthesis and transformations. In this work we study of the
theoretical foundations of infrared spectroscopy, the different vibration modes,
experimental techniques, and the identification and characterization of solids. Were
studied as applications: their use in thermograph and remote sensing satellites.

Keys Words: Spectroscopy, spectrometer, Infrared, thermograph and remote sensing
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1. INTRODUCAO

Atualmente existem muitas técnicas para se obter informagdes sobre a estrutura
da molécula, niveis de energia e ligagdes quimicas. Entre elas podemos citar a
ressonancia magnética nuclear, o efeito Mossbauer, a difracdo de elétrons, a difragao
de néutrons, a difracdo de raios X, a espectroscopia Raman e a espectroscopia no
infravermelho. Neste trabalho iremos nos restringir apenas ao estudo da
espectroscopia de infravermelho.

A espectroscopia estuda a interagdo da radiagao eletromagnética com a matéria
tendo como objetivo a determinagdo dos niveis de energia de atomos ou moléculas.
Através destas medidas de niveis de energia (diferenga de energia entre os niveis)
determinam-se as posi¢des relativas dos niveis energéticos.

As ligagdes covalentes tém “elasticidade” e os atomos ou grupos de atomos
podem sofrer rotagdo em torno de ligagdes covalentes simples. Os elétrons nas
ligacdes podem se moverem de um nivel de energia para outro como, por exemplo, 0s
elétrons de uma orbital molecular ligante mpodem ser promovidos para um orbital
molecular antiligante ©*. Também certos nucleos comportam-se como particulas
carregadas e podem trocar a energia do spin nuclear de um nivel para outro. Assim,
devido sua “flexibilidade”, um atomo ou molécula pode absorver frequéncias de energia
do espectro eletromagnético passando de um estado de energia E1 para E2 e voltar ao
estado fundamental emitindo o mesmo equivalente de energia absorvida. A
espectroscopia molecular € um processo experimental que mede as variacdes
energéticas que ocorrem numa molécula quando esta absorve ou emite freqiéncias de
radiacédo eletromagnética e correlaciona estas variagdes com a estrutura molecular da
substancia em particular (PIZZOLATTI, 2011).

No caso das moléculas, a regido onde estas transi¢cdes sao observadas depende
dos tipos de niveis envolvidos. Estes niveis podem ser eletrbnico (ultravioleta ou
visivel), rotacional (micro-ondas) ou vibracional (infravermelho) (SALA, 1996).

A radiacao infravermelha corresponde a faixa do espectro eletromagnético entre
as regioes do visivel e das micro-ondas (Figura 1). Essa radiagao faz com que atomos
e grupos de atomos de compostos organicos vibram com amplitude aumentada ao
redor das ligagbes covalentes que as ligam. A chamada espectroscopia de
infravermelho (IV) é o tipo de espectroscopia de absor¢édo da regido do infravermelho

do espectro eletromagnético.
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Figura 1. Espectro eletromagnético.

1.1. BREVE HISTORICO DA ESPECTROSCOPIA

A radiacao infravermelha foi descoberta por Hershel em 1800 e em 1900,
William Coblentz obteve varios compostos organicos nas fases: solido, liquido e vapor.

Na década de 1960 ocorreu um grande avango tecnoldgico da espectroscopia
de infravermelho, com o desenvolvimento de espectrobmetros interferométricos,
utilizando transformada de Fourrier.

William Wollaston e Joseph Von Fraunhofer desenvolveram o primeiro
espectrometro a fim de estudar essas impressdes digitais dos espectros de cada
elemento. Um espectrometro € um instrumento que tanto difunde a luz quanto a exibe
para estudo. A luz entra por uma fenda estreita e passa por uma lente que cria um feixe
de raios paralelos. Os raios passam por um prisma, que desvia a luz. Cada
comprimento de onda ganha um desvio diferenciado, de modo que uma série de faixas
coloridas € produzida. Uma segunda lente concentra a luz para leva-la a uma fenda de
saida, que permite que uma cor de luz passe de cada vez. Os cientistas muitas vezes
utilizam um pequeno telescépio, montado em base giratéria, para observar com mais
facilidade a cor que sai pela fresta. Ao observar o angulo do prisma ou do telescopio,
se torna possivel determinar o comprimento de onda da luz que esta saindo. Usar um
espectroscopio para analisar uma amostra pode demorar alguns minutos, mas pode
revelar muito sobre a fonte de luz. Alguns espectrémetros, conhecidos como

espectrografos, podem fotografar o espectro.
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Com o avango tecnoldgico dos computadores, a espectroscopia se desenvolveu
consideravelmente tendo em vista que com os computadores atuais, situacdes como

moléculas complicadas podem ser estudadas com mais rapidez e refinamento.
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2. VIBRACOES MOLECULARES

Numa molécula com N atomos, utilizamos as coordenadas x, y e z para
descrever as posicoes de cada um dos atomos, desse modo, essa molécula possui um
total de 3N coordenadas pra descrever as suas posi¢gdes no espaco.

Portanto para descrever uma molécula (Figura 2) composta por quatro atomos,
necessitamos num total de 3N = 3x4=12 coordenadas. Assim concluimos que esta

molécula possui 12 graus de liberdade.

Mg
T

& Ya

J—>Y|3 el @

e
o
< Q
lécul

Figura 2. Graus de liberdade de uma molécula composta por quatro atomos.

Quando se tem variagdes na posi¢ao, o numero de mudangas nas coordenadas
€ 0 mesmo. Tais mudangas nas coordenadas podem ter valores diferentes, ou seja,
uma molécula que possui N atomos necessita num total de 3N mudancas de
coordenadas para descrever seus movimentos.

Podemos escolher as coordenadas para que o movimento combinado de todos
os atomos para trés das 3N maneiras corresponda a todos os atomos se movendo
numa diregdo x, y ou z. Como a molécula inteira se move no espago, podemos
descrever esses movimentos como translacées do centro de massa da molécula.

A Figura 3 mostra esses trés graus de liberdade translacionais. Como a
molécula toda se move no espaco, podemos descrever esses movimentos como
translacbes do centro de massa da molécula. Em movimentos translacionais, os

atomos nao se movem um em relagao ao outro.
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Figura 3. Trés dos 3N graus de liberdade correspondem ao movimento de translagao
da molécula inteira (n&o existe movimento relativo dos atomos).

Tanto para as translagbes como para as rotagdes (Figura 4), os atomos das
moléculas se movem juntos, mas diferentemente das translagbes, nas rotagdes o
centro de massa da molécula ndo se move no espago. Entretanto, como os
movimentos translacionais os atomos ndo se movem uns em relagcdo aos outros, o que
resulta em 3N — 5 para moléculas lineares ou 3N — 6 para moléculas nao lineares
combinagdes de movimento dos atomos na molécula.

Nessas combinagdes, existem movimentos relativos entre os atomos, mas o
centro de massa ndao muda. Esses movimentos atdmicos internos na molécula sdo o

que chamamos de vibracdo molecular.
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(6) e v

Figura 4. (a)Rotagdes nos 3N graus de liberdade para duas moléculas lineares e
(b) trés para néo lineares.

2.1. Tipos de vibragao molecular

Existem dois tipos basicos de vibracdo fundamental:

A) Estiramento: vibragdo que ocorre ao longo do eixo de ligagao resultando em
continuo alongamento e encurtamento da ligacdo. Para o caso de uma
molécula triatdmica, o modo de vibragao pode ser:

e Simétrico: os dois atomos se afastam e se aproximam do atomo central ao

mesmo tempo.

e Assimétrico: ocorre quando um atomo se afasta e o outro se aproxima do

atomo central e vice-versa.

B) Deformacdo Angular: € o modo de vibragdo no qual os atomos se
movimentam mudando o angulo de ligagao entre trés atomos. Considerando
trés atomos definindo um plano no espacgo, os atomos podem vibrar se
movimentando sem sair deste plano ou também podem vibrar
movimentando-se para fora do plano. A deformagédo angular no plano pode
ser:

e Simétrica: ocorre quando dois atomos ligados a um terceiro atomo central se

movimentam em direcdo oposta um do outro, aumentando ou diminuindo assim o

angulo de ligagao (scissoring).
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e Assimétrica: ocorre quando os atomos se movimentam angularmente no
mesmo sentido em relagdo a um atomo central (rocking).

A deformacéo angular fora do plano também pode ser classificada como:

e Simétrica: ocorre quando os atomos se movimentam um para frente e outro
para tras do plano (twisting).

e Assimétrica: ocorre quando ambos os atomos se movimentam na mesma
diregao, para frente ou para tras do plano (wagging).

Na Figura 5, abaixo, segue a ilustragdo dos dois tipos basicos de vibragéao.

deformacio angalas
=
cRlirameiiia ’ s - A & - A
o o
o o o o o O o O o o
N A\ XA N/ N/ KX
| | | 1 | |
ST FT e TE L] AREHEITICH FS T T b ) | sumidnG
e plasa forrn fora o plano
do plams di plass

Figura 5. Tipos de vibragbes (estiramento a esquerda e deformagéo angular a direita).
(Fonte: Apostila PUC - Rio)

Uma abordagem matematica das vibragbes nos mostra que sempre existe ao
menos uma maneira de determinar as mudangas nas coordenadas, de modo que todos
0s movimentos possiveis dos atomos possam ser classificados em:

¢ 3N — 5 = movimentos lineares

¢ 3N — 6 = movimentos nao lineares

Essas mudangas de coordenadas s&o conhecidas como modos normais de

vibracdo ou apenas modos normais.
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3. CONCEITOS IMPORTANTES EM ESPECTROSCOPIA

Serdo estudados nesta secdo alguns conceitos basicos em espectroscopia, tal

como os fendmenos de absorcédo e também emissao de luz.

3.1. Aproximacgao de Born-Oppenheimer

O movimento de translagdo ocorre como um todo na molécula nao importando
as posicoes relativas das particulas que a constituem. As distancias internucleares e os
angulos entre as ligagdes vibram, enquanto que a estrutura nuclear, como um todo
gira. A esse movimento resultante desta superposi¢cado e interagdo de movimentos
denomina-se roto-vibracdo molecular.

O movimento relativo elétrons-nucleo, ocorre devido a ambos se moverem a
algum referencial fixo. Uma aproximagdo razoavel seria considerar que a cada
momento ao longo do movimento roto-vibracional a distribuicdo eletrénica espacial
instantaneamente se ajusta as correspondentes posi¢cdes nucleares, de modo a manter
sempre minima a energia molecular (BASSI, 2001).

Esta aproximacao é conhecida como aproximacado de Born-Oppenheimer, que
permite resolver a equagdo de Schroedinger, para este movimento eletrénico. Esta
aproximacao trata-se de uma simplificacdo do problema molecular em mecanica
quantica que € a separacdo dos movimentos eletrbnicos e nucleares. Esta
aproximacao € possivel devido ao fato de que a massa nuclear € muito maior do que a
massa dos elétrons, e, portanto, os nucleos se movem muito mais vagarosamente.

Consequentemente, os elétrons em uma molécula ajustam sua distribuigdo
rapidamente quando os nucleos mudam de posicao.

Esta aproximagdo € bastante satisfatoria e possui um erro desprezivel em
comparagao com outras aproximacoes.

A equagao fundamental da aproximag¢ao de Born-Oppenheimer excluindo a
energia translacional em cm™1! é:

Ve = Va+7,(v+1/2) =%V, (v+1/2)* + B,J(J + 1) — DJ*(J + 1)? (1)

A equacao (1) corresponde ao numero de onda correspondente a energia total

de uma molécula diatdmica.
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_ |Etfinal —Etinicial |
hc

O moddulo v = |thinal — Veimiciarl, NUMa transicdo radiativa, € o

numero de onda absorvido quando Vifinar > Viiniciaa OU O nUmero de onda emitido
quando V¢finar < Veinicial-

O numero de onda v, que corresponde a E,(energia do minimo da curva
considerada). Por causa do principio de incerteza de Heisenberg, a energia de roto-
vibragdo molecular ndo pode ser nula, 1090 Viminime™ Vi E definido como inteiro néo
negativo, os valores de v,; que enumera as curvas do potencial na ordem crescente
dos valores v,;.

O numero de onda v, que corresponde a frequéncia de vibragdo dos nucleos da
molécula diatdbmica possui valor unico para cada uma das curvas.

A constante de anarmonicidadex, serve para corrigir o modelo do oscilador
harménico.

O numero quéntico rotacional J, junto com n e v, indica o nivel de rotag&o-
vibracdo em que se encontra o sistema.

A constante D, é a constante de distorgéo centrifuga, que é a principal corregéo
ao modelo de rotor rigido. Este fator existe porque R, (distancia internuclear de
equilibrio para o nivel vibrénico) aumenta com J, pois, a ligagdo néo é rigida, logo B, e
R., dependem do nivel de rotagéo-vibragdo e ndo apenas do nivel de vibragéo.
Ddepende apenas de n, sendo Unico para cada um destes valores.

O significado de D, pode ser observado na Figura 6.

A Tabela 1 demonstra, para algumas moléculas, valores dos parametros

espectroscopicos descritos na equacao fundamental.



Tabela 1. Parametros espectroscopicos de algumas

estado fundamental.
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moléculas diatdbmicas no

Molécula | g /em* |g_/em | D/em™ |V, /em? | IV, /em? | R (v=0)/pm | D, /kJ.mol"
H 60,853 30622 4, 71x1072 | 4401,213 | 121,336 74,14 4321
H*F 20,9557 | 0,798 2,15x107 | 4138,320 | 89,880 91,68 566,2
H*Cl1 10,5934 | 0,3072 5,32x107* | 2990,496 | 52,819 127,46 4278
H™Br 8,4649 0,2333 346107 | 2648,975 | 45,218 141,44 362,6
H =41 6,5122 0,1689 2,07107 | 2300,014 | 39,644 160,92 2947
2C 0 1,9313 0,0175 6,12x107% | 2169,814 | 13,288 112,83 1070,2
WN 150 1,6719 0,0171 54010 | 1904,200 | 14,075 115,08 626,8
BN BN 1,9982 0,0173 5.76x10® | 2358,570 | 14,324 109,77 941,6
B0 B0 1,4456 0,0159 4, 84x10* | 1580,19 11,980 120,7. 4936
B D 00,8902 0,1385 3,30x107% | 916,64 11,236 141,19 1546
BCISCL | 0,2440 0,00149 1,86x10°7 | 559,72 2,675 198,7 2392
“Br "Br | 0,0821 0,0003187 | 2,09x107® | 325,321 1,077 22811 190,1
e | 0,03737 | 0,0001138 | 4,25x10° | 214,502 | 0,6147 266,63 148,8
BCLYF 0,5165 0,004358 | 8,77«107 | 786,15 6,161 162,83 252.5
INa ®Na | 0,1547 0,0008736 | 5,81x107 | 159,125 0,7255 307,89 71,1
FK K 0,05674 | 0,000165 | 8,63x107% | 92,021 0,2829 390,51 53,5

Fonte:Bassi, 2001.

Energia

Figura 6. Representagao grafica de dois estados eletrbnicos de uma molécula
diatébmica (Fonte: Bassi, 2001).

3.2.

Intensidade de Radiagao

Definimos a intensidade de radiagédo como a energia radiante que atravessa uma

unidade de area ortogonal a direcdo de propagacao da radiagdo por uma unidade de

tempo. A intensidade da radiacdo monocromatica quando as moléculas sofrem

transicaoradiativa entre niveis de energia, a eles permitido com o numero de onda
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|Btfina1=Etiniciall
ina — tnictacl _ |thinal - vtinicial' (2)

7=
tem o seu valor alterado em relagédo ao valor incidente sobre o material(BASSI, 2001).
A deteccao e a medida destas variagdes sao feitas e registrada por equipamentos

denominados espectrofotdmetros, cujos registros sdo chamados de espectros e sera

estudado mais adiante o seu funcionamento.
3.3. Densidade de Energia

A energia radiante total por unidade de volume é dado por

Ptot = f0+oo,0(17)d17 e
I'=cprot (3)
Ondep(¥)dV € a energia eletromagnética radiante com numero de onda entre V e
7 + dv, por unidade de volume e / é a intensidade de radiagdo. Os espectrofotdmetros
tanto de absor¢do quanto de emissdo comparam os valores de p;.:incidente e
emergente, sendo que AV € menor quando se aumenta a resolugdo do aparelho
(BASSI, 2001).

3.4. Lei de Beer-Lambert
E uma relagcdo empirica que relaciona a absorgdo (absorbancia) de uma solugéo

€ a sua concentracdo quando atravessada por uma radiagdo monocromatica colimada.

A relacao é dada pela intensidade de radiagao incidente como (BASSI, 2001)

I,(¥) = I(¥) exp(lck) = 1(¥)10%¢0V ) e (4)
ck(¥) = No(¥) (5)
onde

1(¥)é a intensidade da radiagao emergente

1(¥)/1,(V)é a transmitancia

L € o comprimento do caminho éptico

C é a concentragcdo molar (mol/L)

k(v)é o coeficiente neperiano da absor¢gao molar (m?/mol)

e(v)é o coeficiente decimal de absor¢édo molar (m?mol)

N é o numero de moléculas absorventes por unidade de volume (m™2)

o(V)é a secgao transversal de absorgéo, cuja unidade é m>.
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FUNDAMENTOS TEORICOS DA ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO
3.5. Vibragao de Moléculas Diatdbmicas

Antes de analisar a espectroscopia de infravermelho,verificar-se-a as vibragdes
que ocorrem nas moléculas. A rigor essas vibracbes devem ser estudadas
quanticamente.

Contudo, para o estudo das frequéncias vibracionais podemos obter resultados
parecidos tanto no método classico como no método quéantico.

Entdo, observaremos o caso de moléculas diatdmicas, utilizando o modelo
classico do oscilador harmdnico. Assim podem-se obter as equacdes de movimento a
partir da equacao de Newton e posteriormente introduzir as equacgdes de Lagrange que

nos dara o mesmo resultado das equacgdes de Newton.
3.5.1.  Modelo Classico

Um dos modelos mais simples de uma molécula é o de massas pontuais ligadas

por molas com massa desprezivel como mostrado na Figura 7.

@-7@®

m k m2

Figura 7. Representacdo do modelo diatbmico por massas pontuais (m1 = m2 = m) e
uma mola com constante de elasticidade k.

Assim considerando uma particula, com massa m ligada a uma parede por uma
mola de constante k. Para um pequeno deslocamento da particula em relagéo a
posicao de equilibrio existira uma forca de restauracdo que obedece a lei de Hooke.
Igualando-se a forga com a lei de Newton, temos
F = —kdAx = mAX
AF+ S Ax = 0 (6)
ondeAx é a derivada temporal de segunda ordem e Ax € o deslocamento sofrido.
A solucao desta equacgao é do tipo:
Ax = xqcos 2mvt + D) (7)
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Substituindo 4x e na equacgao (6) obtemos:
L

412m

(8)
Que resulta na equacéao de frequéncia de oscilagdo da particula:

1 vk

V=——

2T m (9)

Considerando agora o modelo diatdmico (constituido em duas massas pontuais
mye m, representando os nucleos ligados por uma mola de constante k). Na molécula
esta mola corresponderia a ligagdo quimica (SALA,1996).

Existe um pequeno deslocamento dos nucleos durante a vibracido descrita pelas
coordenadas cartesianas de deslocamento. Chamando as coordenadas (cartesianas)
de deslocamento das massas m; em, por Ax,; e Ax, respectivamente, as equacgdes
para T (Energia cinética) e V (Energia potencial) ficam:

T = 2(max} + myax?) e (10)

2
V = 2k (4x, — Ax;)? (11)
A equacéao de Lagrange para cada coordenada resulta em:

AESRCS.

E anl anl
da [ or ov
—_ + =
it oz * 5 = (12)

Derivando (11) e substituindo em (12) obtemos:

m;Ax; —k(dx, — Ax;) =0 (13)

myAx; + k(4x, — Ax;) =0 (14)
Como solugdes para este sistema temos:

Ax; = AjcosQmut+ ¢)e (15)

Ax, = Aycos(mvt + ¢) (16)

Substituindo 4x, edx, e as suas derivadas em (13) e (14) e reagrupando
segundo as amplitudes obtemos:
(—4m?v?™ + k)A, — kA, = 0 (17)
—kA; + (—47*v*m, + k) A, = 0 (18)
Para este sistema de equagdes lineares homogéneas, além da solucgéo trivial
A; = A, =0, é necessario que o determinante dos coeficientes das amplitudes seja
zero. O resultado deste determinante nos leva a seguinte equacgéo:

(4n*v®)[4n*v*m;m, — (m, + my)k] = 0, que tem como raizes
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_ 1 [k
v—Oev—Zn # (19)
onde: u =™ & a massa reduzida.

mi+mp
Substituindo a primeira raiz v = 0 em (18) obtemos
kA; = kA,0UA; = A,0u ainda,

Axl = sz,
que é o movimento de translacao.

Agora substituindo a segunda raiz v = %\/% em (18) e usando um pouco de

algebrismo, temos como resultado

—(S)(mlAl +m,A,) =0, ou

m1A1 = _mzAz, ou

Aq m;

2=-I2 o (20)

mq

Axq m;
que corresponde a — = ——2,
2

mq
Isto significa que ocorre um deslocamento das particulas em diregbes opostas

(sinal negativo) e com amplitudes proporcionais as suas massas, executando assim um
movimento vibracional.

Outra maneira de se resolver o problema vibracional seria utilizando

coordenadas internas, definidas como a variagédo das distancias de liga¢gdes quimicas e
dos angulos de valéncia entre estas ligacdes (SALA, 1996).

3.5.2. Modelo Quantico

Podemos também resolver o problema do oscilador harménico utilizando-se da
funcdo Hamiltoniana que é a energia total do sistema: H = T + V. A energia cinética
para uma particula pode ser escrita em fungdo do momento linear, p =mx:

1 2
T_Zm p

(21)

Na mecanica quantica o operador correspondente ao momento linear, no caso
unidimensional é

p=—in (i = V=) (22)

Onde: # =% e h é a constante de Planck.
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Para a molécula diatdmica, utilizando a coordenada interna q = Ar e a massa

reduzida u, tem-se:

N
= T @3)
e o0 operador de energia potencial para o oscilador harménico é:
V = -kq? (24)

Com estes operadores, a equacédo de Schorodinger, HY = Ty + Vi = Ey,pode

ser observada abaixo:

2u kq?, ,

dqzw + (B =0 (25)
Considerando a fungao de onda

_ —aq’
() = Aexp (=) (26)
E verificar se esta fungao satisfaz a equacéao (25). Fazendo a derivada segunda
2
V(@) = —ap +alqy (27)

Passando o segundo termo de (25) para o segundo membro, podemos iguala-lo

com o segundo membro de (27)

ZME ukq

-at a’q? =
Igualando os termos que dependem de g2, teremos:

a= ;—“E e (28)

Obtendo assim o autovalor substituindo este valor de « em (28)

_f_;g_ﬁ \f___ L f L (29)

Sendo v o valor da frequéncia de um oscilador classico. Isto significa que a onda
considerada em (26) satisfaz a equacéao (25). A equacgao (29) nos diz que o valor da
energia cinética para a fungcdo de onda escolhida é a metade do valor classico. Este
valor € denominado de energia do ponto zero (estado fundamental). Multiplicando a
funcdo de onda (26) por um polinbmio em q, obtemos estados de energia mais alta,

que resulta nas frequéncias de onda do oscilador harménico.

1701/(q)= NVHV(M)eXp((_an) / 2) (30)
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ondeN,, é um fator de normalizagéo e H, (,/aq ) sdo os polindmios de Hermite. Fazendo

como exemplo x = .,/aq , estes polindbmios tém os seguintes valores em fungéo de v

(numero quantico vibracional) parav de 0 a 3:

Hy(x) =1
Hi(x) = 2x
Hy(x) = 4x? - 2
Hj(x) = 8x3 - 12x
Os autovalores correspondentes serao dados por:
E=(v+%)ﬁ\/§=(v+%)hv (31)

A funcéao proposta em (26) corresponde a Hy(x) = 1.
Existe uma diferenga muito importante entre o modelo classico e o quantico no

estado de mais baixa energia. No modelo quéantico o oscilador ainda possui energia
1 , . . . . . -
Ehv do classico, energia vibracional do ponto zero. Classicamente, no minimo do pogo

a posicdo e a energia seriam perfeitamente determinadas, violando este principio
(SALA, 1996).

As transi¢des vibracionais usualmente dadas em unidades de ¢cm™1(nimero de
onda), os termos de energia podem ser escritas nesta unidade.

Gy (cm™)= —E, = v+ 1/2) = we(v + 1/2) (32)
onde: w,= v/c, é o valor classico do nimero de onda do oscilador em c¢cm™1. Nesta
unidade temos os seguintes valores de energia: para v = 0,temos E;,=1/2w,, para
v =1, temosE;=3/2w,, para E,=5/2w,, € assim por diante. Ocorrendo transicdo entre
estados consecutivos (regra de selecdo Av = +1), ou seja, se haver absorgdo ou
emissao de radiagao as diferengas de energia serdo sempre iguais a w,.

Para que ocorra transigao entre os estados correspondentes, ou seja, obter as
regras de selecdo do oscilador harmbnico, obtido os niveis de energia precisamos
determinar as condi¢des para que isso acontega (SALA, 1996).

3.5.3.  Espectro no Infravermelho
Classicamente a absorgao (ou emisséo) de radiagcdo por um sistema é devida a

variagao periodica de seu momento de dipolo elétrico, sendo a frequéncia absorvida

(ou emitida) idéntica a oscilagao do dipolo. Assim se 0 momento de dipolo ¢ (ou de um
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de seus trés componentes) oscilar com a mesma frequéncia de uma radiagao
incidente, a molécula absorvera esta radiagao. (SALA, 1996).

O momento dipolar de uma molécula é definido como a diferenga entre as
cargas vezes a distancia entre as cargas diferentes. A distancia entre as cargas varia
conforme os atomos da molécula vibram; e a medida que a distancia varia, um campo
elétrico oscilante é criado, que pode interagir com o campo eletromagnético da luz.

A determinagao do momento de dipolo é determinada pela configuragao nuclear.
A molécula quando vibra, o0 momento de dipolo pode sofrer variagcdo. Para o caso da
molécula diatdmica a unica coordenada normal do sistema coincide com a coordenada
interna da ligagao, q. Assim podemos expandir o momento de dipolo em série de Taylor

da coordenada q, para cada um de seus componentes i, 1, 1, OU em

2

#=Mo+(3—2)oq+%(z—;§)q2+-~ (33)
ondeyu, € chamado de vetor de momento de dipolo permanente e a derivada é
considerada na posi¢ao de equilibrio. Neste caso podemos desconsiderar os termos
de ordem mais alta, para pequenos deslocamentos em relagéo a esta posicao.

Para haver absorcao no infravermelho, a condi¢cdo de variagdo de momento
de dipolo com a vibragdo nos diz que (du/dq), # 0, ao menos de uma das
componentes i, i, 0U L.

Ja no caso da mecanica quantica, a transicdo entre dois estados,
caracterizados pelas fungbes de onda i, ey, € descrita através do momento de

transicao de dipolo.

ou pelas trés dimensdes (componentes)

(:ux)mn = fl/)m ‘uandf

(ﬂy)mn =f lpm ﬂylpnd‘[
(Udmn = [, wp dr
O momento de transicdo pode ser interpretado como a medida do dipolo

associado com o movimento dos elétrons durante a transi¢cdo entre os dois estados
envolvidos. (SALA, 1996).
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Determinamos a intensidade no infravermelho resolvendo estas integrais. Para a
transicédo ser permitida pelo menos uma dessas integrais deve ser diferente de zero.

O momento de transi¢cao é causado pela perturbacdo do operador hamiltoniano
pelo campo da radiagao incidente que é

H=H,+H' (35)

onde: H' é a perturbagao no hamiltoniano.

O campo elétrico que atua no momento de dipolo u produz uma variagao igual a
Eu, que é somada ao sistema.

Substituindo na expressao (34), o momento de dipolo em série de Taylor (33),

temos

B = Ho [ W, dT + GOy [ W, a,dr (36)

Observamos que a primeira integral do segundo membro €& zero pela
ortogonalidade das fungbes de onda.

Para o segundo termo ser diferente de zero, € necessario que

e (du/dq)y # 0, assim existira uma variagdo do momento de dipolo com a
pequena vibracao na posicao de equilibrio e também que

o f\ym qy,dt # 0, ou seja, P, qy, deve ser uma fungdo par, mas como q ja €
uma fungéo impar, € necessario que o produto ¥,y seja impar também. A regra de

selecao para o oscilador harménico € Av = +1, onde para a absorcao é positivo e para
emissdo é negativo. Essa regra de sele¢cdo se aplica a todos os modos normais de
vibragado (SALA, 1996).

Na absorcao a variagao € +1. Isso implica que o modo normal atua como um
oscilador harmoénico ideal. Moléculas reais ndo agem como osciladores harmdnicos
ideais assim em alguns casos encontraram transi¢des do tipo Av = +2, +3...

Apesar de (du/dq), # 0, a molécula diatbmica homonuclear ndo apresenta
espectro vibracional no infravermelho, porque continua sendo zero seu momento de
dipolo durante a vibragéo.

Notamos que no caso de uma molécula diatbmica heteronuclear havera uma
variagdo do momento de dipolo causado pelo movimento vibracional e também
absorcao vibracional no infravermelho. A frequéncia observada, em cm™1,é

Gy + G, = w,(v+ 3/2) —w.(v+ 1/2) = w, (37)
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A Figura 8 mostra o esquema dos niveis de energia e a curva de energia
potencial, para o oscilador harménico, notando-se que para o oscilador harménico os

niveis sdo igualmente espacgados e a separagao é igual a frequéncia vibracional w,

yv=41 T '(_i'.i=gm|;."2
m’:
v=3 Gy270,
LI I
v=2" T GEI0en
m’;
ve 1T —G,=30c 2

ml:
V=0 GyE®en

Figura 8. Curva de energia potencial, niveis vibracionais e transi¢gdes para o oscilador
harmonico (Fonte: Sala, 1996).

3.5.4. Rotagao de Moléculas Diatébmicas

Continuando a considerar o modelo de duas massas pontuais m; e m, ligadas
rigidamente, de modo que nao haja distensao desta com a rotagao deste sistema.

Essas consideracdes serdo feitas porque a massa do atomo esta concentrada
no nucleo e classicamente, podemos considerar o sistema girando em torno de um
eixo, passando pelo centro de massa, com velocidade angular w = 2mv,.,;.

A velocidade de uma particula a uma distancia r; do centro de massa é

vi=v; =10 =nw (38)
Como a energia potencial € nula, pois ndo ha variagdo de distancia, temos que a

energia do sistema sera dada apenas pela energia cinética:
E=T =§ (m,v? + myv3) = %wz(mlrf + myrf) (39)
Como o momento de inércia é | = Y; m;r?, temos que E = %Iwz.
Considerando o centro de massas como origem do sistema,
miry =myr, (r=r+ 1)
Depois de um pouco de algebra temos como resultado o momento de inércia:
| = myr? + myrf = ur? (40)

mm , . .
ondey = ——= é a massa reduzida do sistema.
m1+m2

Ndo haveria restricdo quanto a velocidade angular, segundo a mecanica

classica, o que entra em contradicdo com o observado experimentalmente.
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Usando a equacdo de Schroedinger da mecanica quantica, determinaremos os

autovalores:
VA + L Ep = 0 (41)
Contudo, o mesmo resultado seria obtido classicamente se considerarmos a
quantizagdo do momento angular, com uma pequena corregéo. Entao
Ti(myv)dr; = Ti(m; or)r = 0 Xymyr=lo =Jh (42)
onde J =0,1,2,3,... e € chamado de numero quantico rotacional.

Assim com este resultado teremos os seguintes valores de energia:

hZ

E = JJ+1) (43)

T gIm?

tomaremos como quantizagdo do momento angular /J(J + 1)#, em vez de J h.
Em unidade de cm™1, a expressdo para os niveis de energia sera:
JU+1)=BJJ+1) (44)

onde B é a chamada constante rotacional.

h
8clm?

Fy(em™) =

Além do numero quantico rotacional J, existe o numero quantico M, dos

componentes do momento angular na diregdo do eixo z (eixo de ligagdo) M'h, onde

M=,0-D,0-2),..,—] (43)
As funcgdes de onda normalizadas, para J até 2podem ser assim descritas:

Ty

1
2V

=1,M=0 —1 3 6
]_' - Y lplO_Z T[COS

J=0M=0; g =
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=2,M=0; —1 53 29 -1
]—, _’¢20_4 TI.'(CO )

=2,M=+1 = LB s engcospetio
J=2,M=%1; tpzﬂ—z 5 senbcosbe

J=2,M=42; Y _! Ese7126?ei”2i“”
’ BRI Y

Quando ha auséncia de um campo, os estados sao 2J + 1 vezesdegenerados,
por exemplo, para /] = 2 ha degenerescéncia das 5 fun¢des de onda, com,M = 0,M =
tleM = +2.

No modelo de rotor rigido para determinarmos as regras de selecdo no
infravermelho, temos que considerar os elementos de matriz dos momentos de

transigcéo, cujas componentes s&o:

(Rx)j’M’,jM’ = fl/J],M, Ilo;ﬂ/)errdT
(Ry)]’M’,jM’ = fl/J],M, M0y¢]fodT

(Rz)]’M’,]M’ = flp]er Koz ¥jm AT
ondeiyy, oy € o, SA0 0s componentes do momento de dipolo permanente.

Para termos atividade no infravermelho é preciso que u, seja nao nulo, ou seja,
a molécula deve possuir momento de dipolo permanente. Em consequéncia disso,
moléculas diatbmicas homonucleares ndo apresentam espectro rotacional no
infravermelho.

Através de uma analise detalhada das equacbes 43 e 44, concluimos que a
regra de selegdo para o infravermelho € AJ = +1 e também existe uma regra de
selecdo para quando existe a presengca de um campo elétrico ou magnético que é
AM = (0,11).

Na Figura 10 temos as transi¢des permitidas e o tipo de espectro observado. As
transigcbes permitidas envolvem diferengas de energia de 2B, 4B, 6B,... .O espectro
consiste de linhas igualmente espagadas de 2B, segundo a expressao:

Fpyy—F=BJ+1)(J+2)-B/J+1)=2B(J+1) (46)
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1 — 2B 3

0 0 cm.
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Figura 10. Niveis de energia (a) e do espectro de infravermelho (b). (Fonte:
Sala, 1996)

3.5.5. Rotagao de Moléculas Poliatdmicas Lineares

A teoria que utilizamos para descrever o espectro das moléculas diatdmicas
pode ser estendida para o estudo das moléculas poliatdmicas lineares.

No caso de uma molécula triatbmica linear com trés atomos diferentes, XYZ,
pelo valor da constante rotacional B consegue-se calcular o valor do momento de
inércia, mas nao se calcula valores das distancias interatbmicas XY e YZ. Para

calcularmos devemos obter espectros com diferentes espécies isotdpicas.
3.5.6. Rotagao-vibracao

Quando ocorrem transicbes rotacionais simultaneamente com transi¢oes
vibracionais, temos a origem de uma estrutura fina nas bandas vibracionais nos
espectros de rotacdo-vibragcdo de moléculas diatbmicas no estado gasoso. Os
espectros de rotagao-vibracdo pode nos dar mais informacdes do que os de rotagao
pura, pois podemos determinar ndo somente as distancias interatbmicas no estado
vibracional fundamental (v =0), como também, estas distdncias para estados
vibracionais excitados (v = 1,2,3,..) (SALA, 1996).

Um modelo para estudar o caso de rotacido-vibragdo seria utilizar as
aproximagodes de um oscilador Harmonico e de um rotor rigido, considerando os termos

de energia como a soma dos mesmos. Em cm™1, teriamos:

Ty;(cm™) = w, (v + %) +BJJ+1) (47)
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1 k h
onde:wvz(—) -eB=——
27cC u 8cIlm?

As regras de seleg¢ao ainda sao validas para o infravermelho
(Av=11eA] = £1)
onde os dois sinais devem ser considerados.
Nos espectros de rotacao-vibracdo, os numeros quanticos rotacionais J” e J’
designam o valor de J no estado vibracional inferior e superior, respectivamente.
Nos espectros de infravermelho, para a transicao de v = 0 parav = +1, as duas
possibilidades A] = -1(J" =] -] ' =]—-1) e AJ=+1(J" =] -] =]+ 1) dao origem

aos ramos P e R:

vp = (1+31) - w, (0+3) +BU-1)J=BJ( + 1) (48)
vp=—2B] (J =1.2,..)
Vg = We(143) - we(0 +3) + B(J + 1)(J+2) - BJ(J + 1) (49)

vg=—=2BJ+1)(J=12.)

Nas equacdes acima o numero quantico rotacional do estado vibracional mais
baixo é representado por J(estado fundamental). Assim o espectro seria constituido de
linhas igualmente espagadas 2B. A transi¢ao vibracional inativa (J”=0 — J’=0), ndo é
observada, mas pode ser determinada pelo espacamento das bandas.

Nos espectros de rotacdo a intensidade relativa das bandas depende da

distribuicao de Boltzmann e também do peso estatistico, sendo proporcional a

Ny = No(2J" + Dexp |- M] (50)

8m2IkT

Entretanto, nesses espectros estdo envolvidos dois estados vibracionais e o
peso estatistico de ambos ira contribuir para a intensidade. No lugar de 2J”+1 deve-se
utilizar o valor médio de 2J+1, nos dois estados. A intensidade das bandas pode ser

escrita:

, , " ! hZ
I=K(J +] +1)exp[—%] (51)

ondeK € uma constante de proporcionalidade.
Para o infravermelho, o espectro previsto seria simétrico em relagdo ao centro
(A] = 0) e caracterizado por linhas igualmente espagadas, no entanto na realidade, o
espagamento dos espectros ndo é constante, do ramo P ele aumenta com o valor de J
e do ramo R diminui com o aumento de J. Este efeito ndo pode ser atribuido a

distor¢gdo centrifuga e nem a anarmonicidade. Devemos levar em consideragdo a
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interacdo entre o movimento rotacional e vibracional, traduzida por um termo de
acoplamento envolvendo os numeros quanticos ve J. Assim, neste caso nao se
considera a aproximagao de Born-Oppenheimer (SALA, 1996).

Os niveis de energia em cm™?! sdo escritos como
1
Ty = w, (v+3)+B,JU +1) (52)
ondeB, = B, — q (v + %) sendo a, a constante de acoplamento rotagao-vibragéo, B, e

B., as constantes rotacionais para os niveis no estado vibracional v e na posicdo de
equilibrio. Assim podemos escrever a equagao como
1 1
Ty = we (v+3)+BJU+1) —ao (v+3)J( +1) (53)
Com esta corregédo o ramo P, contendo as transi¢des de J’= J(v = 0) para J'= J-

1(v = 1), resultaria:

vp =w, — (B, +B,)] + (B. — B,)J*(J =1,23...) (54)
E o ramo R, transi¢des de J”’= J(v = 0) para J’'=J+1(v = 1), resultaria em
Vg = w, +2B,+ (3B, — B,)] + (B, — B.)J*(J = 0,1,2, ...) (55)

Os espectros de vibragao-rotagcao permite determinar os valores de B, eB.. No
diagrama dos niveis de energia, considerando pares de transi¢des que partem do
mesmo nivel rotacional do estado v = 0(uma de cada ramo R e P), obteremos
informagdes sobre os espagamentos energéticos entre niveis rotacionais diferentes em
v = 1; transi¢cdes que partem de niveis rotacionais diferentes em v = 0 e terminam num
mesmo valor de J para v = 1, nos dardo informagdes sobre os espagamentos entre

niveis rotacionais do estado vibracional fundamental (SALA,1996).
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4. METODOS EXPERIMENTAIS

Para obter espectros de Infravermelho, eram utilizados os instrumentos
dispersivos desde a década de 40. Mas nas ultimas décadas esses instrumentos foram
substituidos pelos espectrometros utilizando analise de Fourier. A espectroscopia de
infravermelho € uma técnica experimental para obter espectros a partir de amostras em

solugdo ou no estado liquido, sélido ou mesmo gasosos (RESENDE, 2009).

4.1. Espectrometro de IV Dispersivo

Os primeiros instrumentos de dispersao de |V através de prismas eram feitos de
materiais tais como o cloreto de sodio. O elemento de dispersdo em instrumentos
dispersivos € contido dentro de um monocromador. A Figura 11 demonstra o caminho
optico de um espectrdmetro de IV que se utiliza de um monocromador de grades. A
dispersédo ocorre quando a queda de energia na fenda de entrada € colimada para o
elemento dispersivo e a radiagao dispersa é refletida de volta, em seguida, para a
fenda de saida onde se localiza o detector. A dispersdo do espectro € verificada
através da fenda de saida por rotagdo adequada de um componente dentro do
monocromador. Tanto as larguras das fendas de entrada e saida podem ser variadas e
programado para compensar qualquer variagao de energia da fonte de energia com
numero de onda. Na auséncia de uma amostra o detector entdo recebe radiacdo de
aproximadamente a constante de energia para o espectro que é digitalizado.

As contribuigdes podem ser tomadas em conta por uso de um arranjo de duplo
feixe no qual a radiagao de uma fonte é dividida em dois feixes. Estes feixes passam
através de uma amostra e num caminho o6ptico de referéncia do compartimento da
amostra, respectivamente. A informacéo desses feixes € relacionada para obtengcao do
espectro da amostra desejada.

Um detector deve possuir uma sensibilidade adequada para a radiagcdo que
chega da amostra e do monocromador de toda a regido do espectro exigido. Além
disso, a fonte deve ser suficientemente intensa na faixa do numero de onda e alcance
da transmitancia. Fontes de emissio de IV tem incluido o “Globar”, que é constituido de
carbono de silicio. Existe também o filamento de Nernst, que € a mistura de 6xidos de

zirconio, itrio e érbio. Um filamento de Nernst somente conduz eletricidade, a
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temperaturas elevadas. A maioria dos detectores tem sido constituida de termopares

de diferentes caracteristicas.
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Figura 11. Espectrémetro de infravermelho dispersivo.

O problema essencial de um espectrometro de dispersao encontra-se no seu
monocromador. O problema deste espectrobmetro é que ele possui fendas estreitas
tanto na entrada e tanto na saida, o que limita o intervalo de numero de onda da
radiacdo de atingir o detector para uma resolugdo maior. As amostras para as quais
uma medicdo muito rapida é necessaria, por exemplo, no eluente de uma coluna de
cromatografia, pode néo ser estudado com instrumentos de baixa sensibilidade, pois
nao se pode verificar com rapidez. No entanto, estas limitagdes podem ser superadas

através do uso de um espectrémetro de IV com transformada de Fourier.

4.2. Espectrémetros de IV com Transformada de Fourier

A FTIR spectroscopy se baseia na idéia da interferéncia de radiagdo entre dois
feixes para produzir um interferograma. Este ultimo € um sinal produzido como uma
funcdo da alteracdo do caminho o6ptico entre os dois feixes. Os dois dominios da
distdncia e da frequéncia sao interconvertiveis pelo método matematico de
transformada de Fourier.

Os componentes basicos de um espectrdmetro de IV serdo visualizados
esquematicamente na Figura 12. A radiagao sai da fonte através de um interferémetro

para a amostra antes de atingir um detector. Apés amplificagdo do sinal, em que as
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contribui¢gdes de alta frequéncia tenham sido eliminadas para um filtro; os dados sdo
convertidos para a forma digitais através de um conversor analogico-digitais e depois

transferidos para o computador pela transformada de Fourier.
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Figura 12. Desenho esquematico do espectrémetro de IV por transformada de
Fourier.

4.2 1. Interferdmetro de Michelson

O interferdbmetro mais comum usado em espectroscopia FTIR é o interferdmetro
de Michelson (Figura 13), no qual consiste de dois espelhos planos perpendiculares,
um do qual pode viajar na direcao perpendicular para o plano. Um filme semi-refletor, o
divisor de feixe, bisecta os planos em dois espelhos. O material do divisor de feixe é
escolhido de acordo com a regidao examinada. Materiais tais como germanio ou oxido
de ferro sédo revestidos sobre um substrato infravermelho transparente, tais como
brometo de potassio ou iodeto de césio para produzir feixes separados para as regides
do infravermelho médio ou proximo. Finas peliculas organicas, tais como polietileno
teriftalado, sdo usados na regido de IV distante.

Se um feixe colimado de radiagdo monocromatica de comprimento de onda
A(cm) é passado para um separador de feixe ideal, 50% da radiacéo incidente sera
refletida de um dos espelhos, enquanto que 50% serdo transmitidos para outro
espelho. Os dois feixes sao refletidos desses espelhos, retornando para o separador de
feixes onde eles se recombinam e interferem. Metade do feixe refletido a partir do
espelho fixo é transmitida através do divisor de feixe enquanto que outra metade é
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refletida de volta na diregdo da fonte. O feixe que emerge do interferdbmetro a 90° para
o feixe de entrada € chamado de feixe transmitido e este € o feixe detectado na
espectroscopia FTIR.

O espelho em movimento produz um caminho optico diferente entre os dois
bragos do interferébmetro. Para as diferengas de caminho de (n + 1/2)A, os dois feixes
se interferem destrutivamente no caso do feixe transmitido e construtivamente no caso
do feixe refletido. O padrao de interferéncia resultante é observado nas Figuras 14 e
15, por uma fonte de radiacdo monocromatica e a outra por uma fonte de radiagao
policromatica, respectivamente.
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Figura 14.Interferograma obtido por uma radiagdo monocromatica.
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Figura 15. Interferograma obtido por uma radiagao poiicromética.

4.2.2. Fontes e Detectores

Os espectréometros de FTIR usam uma fonte Globar ou Nernst para a regido do
IV médio. Se for examinada a regido do IV distante, entdo pode ser usado uma
lampada de mercurio. Para o IV préximo, lampada de tungsténio-halogénio é usada
como fonte. Existem dois detectores empregados para a regiao do IV médio. O detector
normal para o uso de rotina € um dispositivo piroelétrico incorporado sulfato de deutério
triglicina (DTGS) em uma temperatura resistente. Para o trabalho mais sensivel, tilureto
de cadmio, mercurio (MCI) podem ser utilizados, mas isso deve ser resfriado para
temperaturas do nitrogénio liquido (STUART, 1996). Na regido de IV distante,
detectores de germanio ou indio-antiménio sao utilizados, operando na temperatura
hélio liquido. Para a regiao do IV préximo, os fotodetectores utilizados sdo geralmente

sulfetos fotocondutores.
4.2.3. Transformada de Fourier

A equacao basica para uma transformada de Fourier relaciona a intensidade
relativa da queda no detector, 1(5), para a densidade de poténcia espectral em um
numero de onda particular, ¥, determinado por B(V), €

1(6) = J, B(¥) cos(2m¥8) d ¥ (56)
Que é a metade de uma fungao cosseno par da transformada de Fourier, com a

outra sendo



37

B(@) = ["_1(8) cos(2n¥8) d§ (57)

Estas duas equacgdes se convertem uma na outra, ou seja, sao interconvertiveis,
e conhecidas como transformada de Fourier. A primeira nos mostra a variagdo na
densidade de poténcia como uma fungédo da diferenga no comprimento da trajetoria,
que é um padrao de interferéncia. A segunda mostra a variagdo de intensidade como
uma funcdo de numero de onda. Cada uma pode ser convertida na outra pelo método
matematico aqui estudado.

O experimento essencial para se obter um espectro de FTIR é produzir um
interferograma com e sem uma amostra no feixe e as transformando um interferograma
em espectros da fonte de absor¢cao da amostra e a fonte sem absorgcdes de amostra. A
proporgao entre a primeira e a segunda corresponde a um duplo feixe de espectro
dispersivo (STUART, 1996).

4.2.4. Movimento dos Espelhos

Os espelhos em movimento sdo componentes que devem estar precisamente
alinhados e devem ser capazes de digitalizar duas distancias de modo que a diferenca
dos caminhos corresponda a um valor conhecido. Uma série de fatores associados aos
espelhos em movimento precisa ser considerada quando se avalia um espectro
infravermelho.

O interferograma é um sinal analdgico no detector que deve ser digitalizada a fim
de que a transformacao de Fourier em um espectro convencional possa ser realizada.
Existem duas fontes de erro na transformacdo de informacéo digitalizada sobre um
interferograma num espectro. Em primeiro lugar, a transformacgéao realizada na pratica
envolve uma fase de integragdo ao longo de um deslocamento finito em vez de um
deslocamento infinito. A transformada de Fourier assume limites infinitos. A
consequéncia dessa aproximagao necessaria € que a forma da linha aparenta de uma
linha espectral como mostrado na Figura 16, onde a area da banda principal tem uma
série positiva e uma série negativa de I6bulos laterais (ou cascas), com amplitudes

decrescentes.
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Figura 16. Forma da linha sem apodizagao (STUART, 1996).

O processo de apodizacdo é a remocgao dos lobulos laterais multiplicando o
interferograma por uma fungdo adequada antes da transformada de Fourier ser
calculada. A fungcdo adequada deve causar a intensidade no interferograma a cair
suavemente a zero, nas suas extremidades. A maioria dos espectrobmetros de FTIR
oferece uma escolha de opgdes e uma boa proposta para uma fungao de apodizacgao é

a fungéo cosseno como segue

1+cos(mD)]

F(D) = 2 (58)

onde D é a diferenca de caminho optico. A funcdo cosseno fornece um compromisso
entre a reducao em oscilagdes e deterioracdo em resolugdo espectral. Quando formas
de bandas precisas sao necessarias, mais sofisticadas funcbées matematicas podem
ser necessarias.

Uma outra fonte de erro surge se os intervalos da amostra ndo sao exatamente
os mesmos em cada lado do correspondente maximo a zero das diferencas de
caminho. A fase de corregcédo é necessaria, e este procedimento de corregdo assegura
que os intervalos de amostragem sado os mesmos em cada lado do primeiro intervalo e
devera corresponder um caminho diferente de zero. A resolu¢cao de um instrumento de
FTIR esta limitado pela diferenga de caminho maximo entre os dois feixes. A resolucéo
limitante em numeros de onda (cm™!) é o inverso da diferenga de comprimento da
trajetéria. Por exemplo, uma diferenga de comprimento da trajetéria de 10cm é
necessario para alcancar uma resolugdo limite de 0,1 cm™!. Este calculo simples é
apresentado para mostrar que € facil atingir alta resolucdo. Infelizmente, esse ndo é o

caso, uma vez que a precisdo do sistema Optico e mecanismo de movimento do
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espelho se tornam mais dificeis de conseguir deslocamentos mais longos do caminho
optico (STUART, 1996).

4.2.5. Computadores

O computador € de suma importdncia na espectroscopia IV moderna, pois
executa uma série de fungdes importantes. Os espectros podem ser manipulados
usando o computador, por exemplo, por adicdo e subtragcdo de espectros ou na
expansao das areas do espectro de interesse. O computador € também utilizado para
verificar continuamente os espectros e a média ou adiciona o resultado em sua
memoria. Analises complexas podem ser realizadas automaticamente, seguindo um
conjunto de comandos pré-programados e também é utilizado para representar

graficamente os espectros.

4.3. Métodos de Transmissao

A espectroscopia de transmissdo € o método mais antigo e simples de
infravermelho. Esta técnica baseia-se na absorcédo de radiagao IV em comprimento de
onda especificos & medida que passa pela amostra. E possivel analisar amostras em

liquidos, solidos e gases ao utilizar esta abordagem.
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5. INTERPRETAGAO DE ESPECTROS INFRAVERMELHOS DE FUNGOES
ORGANICAS

Para interpretarmos o espectro de IV, dividimos o0 mesmo em trés regides: a
regido dos grupos funcionais, a regido de impressao digital e a regidao das deformagdes
angulares fora do plano. A Figura 17 nos mostra as faixas de frequéncias que sédo
observadas para vibragées fundamentais do tipo deformagdes angulares e estiramento
de diferentes ligagdes quimicas numa mesma molécula organica.

Na regido dos grupos funcionais, que é compreendida entre 4000cm™! e
1200cm™1, acontece a maior parte das vibragdes de estiramento das ligagdes mais
importantes dos grupos funcionais das moléculas organicas. Analisando as frequéncias
de absorgao pode-se determinar a presencga ou nao de grupos funcionais.

Na regiéo de fingerprint (impresséo digital), que situa entre 1300cm™te 900cm™1,
ocorre absorgdes do tipo deformagdo angular. E uma regido muito complexa, pois cada
molécula apresenta um padrdo de absorgao caracteristico, como se fosse realmente
uma impressao digital da substancia, além de apresentar um grande numero de
bandas de absorcgao.

A regidao de deformagdes angulares fora do plano € representada pela faixa de

frequéncia que fica entre 400cm™! e 1000cm ™! aproximadamente.
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Figura 17. Faixa de frequéncias observadas para vibragdes fundamentais
(Fonte: Pizzolatti, 2011).

Para obter o maior numero de informacdes estruturais de um espectro de IV, é

necessario seguir algumas regras para facilitar o diagnéstico final:
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A) Analisar o grupo de absorgdes de maior nimero de onda (>1600cm™?) e
tentar propor os grupos funcionais presentes usando uma tabela de

correlacao de frequéncias (Tabela 2), fazendo uma lista de possibilidades.

Tabela 2. Grupos Funcionais com suas frequéncias de absorcdo caracteristica.

Grupo Funcional Ligacdo Escala de Freqiéncia cm’' Intensidade
Hidroxido (alcool) 0O-H 3200-3700 Forte
Hidréxido O-H 2500-3300 Forte e Larga
{ac. Carboxilico)

Amina N-H 3300-3500 Média
Alkinil =C-H 3150-3300 Media
Alkenil =C-H 3030-3100 Media
Aromatico C-H 3010-3050 Média

Alkil C-H 2850-2980 Fraca
Aldeido =C-H 2680-2720 Meédia
Mitrilas C=N 2200-2260 Meédia
Alkinil C=C 2100-2260 Media
Carbonilas em geral C=0 1630-1850 Muito Forte
Cetonas C=0 17101720 Muito Forte
Esteres Cc=0 1735-1750 Muito Forte
Lactonas C=0 1740-1850 Muito Forte
Acidos Carboxilicos Cc=0 1630-1690 Muito Forte
Alkenil C=C 1620-1680 Forte
Aromatico C=C 1450-1630 Forte
Alcool, Eter, Ester, Acido etc. Cc-0 1250-1050 Forte

Fonte:Pizzolatti, 2011

B) Observar e analisar a regiao de deformag¢des angulares para confirmar ou

nao possibilidades estruturais.

C)Analisar informagdes cruzadas como por exemplo: uma absorgdo forte em
1690cm ™! juntamente com uma absorgao bastante larga na regido de 3500-3000cm ™1
indica um grupo acido carboxilico. Mas se a mesma absorgdo em 1690cm™! com
auséncia de absorgao na regiao de estiramento O-H, indica uma fungao carbono «,f-
insaturada (anel aromatico ou ligag&o dupla).

D)Observar auséncia de bandas em determinadas regides do espectro. Por
exemplo, se nao for observada nenhuma absorgdo na regido entre 3000-3700cm™1,
pode-se dizer que nesta molécula ndo ha grupos hidroxila. Pode também indicar a

auséncia de grupo N-H e de hidrogénio ligado ao carbono sp?.
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E)Considerar a intensidade da absorgdo. Sabemos que por exemplo, o
estiramento da ligagdo C-H resulta uma banda de absorgdo de fraca intensidade.
Portanto se no espectro for observado uma banda intensa na regido de 2820-
2990cm™1, logo temos uma porgéo estrutural hidrocarbonada, e quanto mais intensa
for esta absor¢ado em relagdo a outra, maior sera a cadeia carbonada.

F) Se atentar a pequenas variagbes de frequéncias. Elas podem ser causados
pelo modo de se obter o espectro tal como um filme, pastilhas de KBr ou em solucao,
onde a frequéncia de absorgéo de alguns grupos sao bastante sensiveis ao solvente.

G)Quando o espectro for obtido em solugédo, subtrair a absor¢do do solvente
(PIZZOLATTI, 2011).

5.1. Espectro de Algumas Fungdes Organicas

5.1.1. Aromaticos

Sao caracterizados no espectro IV pelas frequéncias de estiramento das
ligagbes C-H e C=C aromatica nas regides de 3000-3090cm ™! (duas a trés bandas de
intensidade média) e 1500-1600cm ™! (duas a trés bandas de intensidade média a alta),
respectivamente.

Na regido de 700-690cm™! aparecem as bandas de absor¢gdo de —CH angular
fora do plano (Figura 19), essas bandas mostram informacbes a respeito dos

substituintes no anel.

R As ligagdes carbono-hidrogénio da posicado orto ao radical substituinte,
sdo responsaveis por uma banda de absor¢do angular fora do plano de -CH.

f

R

As outras trés ligacdes -CH do anel. séo responsaveis pela segund
banda de absor¢do angular for do plano. As duas bandas estdo na

. 00 1
- ~ faixa de 700-690 cm .

)
Figura 18. Bandas de —CH angular fora do plano.

O espectro IV do tolueno mostra absorcdes tipicas de anel aromatico

representados pelo estiramento C-H aromatico em 3028cm™1, 3060cm™?1, 3075cm™1,
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C=C aromatico em 1490cm™~! e 1605¢m™1, deformagao angular fora do plano do anel

aromatico em 696cm™! e 730cm™1, além de estiramentos e deformagéo angular das

ligagdes C-H do grupo metil.
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Figura 19. Espectro de IV do Tolueno (Fonte: Pizzolatti, 2011).

As ligacdes carbono-hidrogénio do anel sdo responsdveis por uma banda

intensa de absorcio angular fora do plano de -CH. na regido 900-690 cm'!

Figura 20. Banda de —CH angular fora do plano de aromatico com substituinte em
posicao orto.
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Figura 21. Espectro de IV do 1,2 dimetilbenzeno. (Fonte: Pavia, 1996)
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™~ » Asligacdes carbono-hidrogénio do anel sdo responsaveis por trés bandas

de absorcao angular fora do plano de -CH. na regido 900-690 cm!

7 R
T

Figura 22. Banda de —CH angular fora do plano de aromatico com substituinte em
meta.
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Figura 23. Espectro de 1,3 dimetilbenzeno. (Fonte: Pavia, 1996)

~a e As ligacdes carbono-hidrogénio do anel sdo responsaveis por uma banda

intensa. de absorcio angular fora do plano de -CH. na regido 900-690 cm’!

/ \

R
Figura 24. Banda de —CH angular fora do plano de aromatico dissubstituido.
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Figura 25. Espectro de IV do 1,4 dimetilbenzeno. (Fonte: Pavia, 1996)

-CH angular fora do plano

5.1.2. Alcanos

Sao caracterizados por possuir no espectro de |V, intensa presenca de bandas
de estiramento C-H e de deformacdo C-H. As bandas de estiramento C-H apresentam-
se na forma de duas bandas abaixo de 3000cm ™. Aparelhos de alta resolucdo podem
apresentar até quatro bandas.

Os grupos metilas, H;C-, sdo diferenciadas com certa facilidade devido as
bandas de deformagédo C-H anti-simétrica em torno de 1390cm™1.

Bandas de alcanos séo dificeis de ser atribuidas entre 800 e 1300cm 1.

Observamos que um alcano possui um grupo de absorgdes na regiao de 2830-
2990cm™! com auséncia de outras absorgdes acima de 1500cm™1. Por exemplo, no
espectro IV (Figura 26) do n-hexano, observamos multiplas absor¢des entre 2850-
2980cm™! caracteristico do estiramento C-H, e em 1465¢m™! absorcdo devido a
deformagdes angulares dos grupos metileno. A absorgdo em 1380cm™! é atribuida a

frequéncia de deformagao angular do grupo metil.
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20 ﬁjestlramento C-H el
C-H
. 1 T 1 T T I 1 T 1 T T T
4000 3500 3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm_1 )

Figura 26. Espectro de IV do n-hexano.(Fonte: Pizzolatti, 2011)
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5.1.3. Alcenos

Os alcenos sao dificeis de detectar devido eles serem parecidos com 0s grupos
aromaticos. As bandas de deformagao C-H fora do plano em grupos C=C-H ocorrem
entre 1800 e 2000cm™! . Os alcenos trans substituidos ddo bandas em 970 cm™t, cis
substituidos apresentam bandas em 700cm™!. Alcenos tetra-substituidos nao
apresentam bandas de estiramento C=C, ou entdo sdo muito fracas. As bandas de
estiramento C=C em alcenos tri-, di- ou mono-substituidos ocorrem em torno da regiao
de 1600cm™1.

Analisando o espectro de IV (Figura 27) do 2-ciclohexeno, observam-se as
frequéncias de absorgdo caracteristicas do estiramento da ligagdo =C-H, que é
representado pela fina banda de absorgdo em 3040cm™! e da ligagdo C=C em
1640cm™1.

As absorgoes em 995¢m ™1 e 908cm ™! sdo devidosa deformag&o angular fora do
plano, caracteristico de alcenos monosubstituidos. Além disso, estdo presentes as
bandas de absorgdo na regido de estiramento e deformag¢do angular C-H da porgao

saturada da molécula.

A }ll‘l‘l)
25 3 1 5 6 9 10 1
100 | | |
80
. ﬂ (\
T % | CHyCH,CH.CH,CH=CH, |
40 b ' ' !
ol T S I i i
. 9 »
‘Esﬂrﬁmenm il deformacéo 993 do plano
o }( angular 908
i I T T I I I I I I I I
4000 3500 3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 600

Numero cde onda (crn‘1 )
Figura 27. Espectro de IV do 2-ciclohexeno. (Fonte: Pizzolatti, 2011)

5.1.4. Alcinos

O grupo dos alcinos terminais, R-C=C-H, s&o faceis de serem detectados devido

a presenca da banda forte de estiramento C-H em 3300cm™! e uma banda de

estiramento C=C de menor intensidade a 2200cm™!. Ja alcinos di-substituidos sdo
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muito dificeis de serem detectados, bandas C=C muito fracas. Na Figura 28 temos o

espectro de infravermelho do 1-hexino.

A (pm)
2
100

Rl fﬂﬁﬁj MW’V”“”NY \

9 10
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angular fora

20 =c—H CHzCH:CHACHC=CH do plane
o

j =
jyc—H H—C=

0
I I I [ I I I [ I [ [ I
4000 3500 3000 2600 2200 2000 1200 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda {cm_1 )

Figura 28. Espectro de |V do 1-hexino (Fonte: Pizzolatti, 2011)

5.1.5. Alcodis

Os alcodis sao caracterizados por bandas de absorgao devido ao estiramento da
ligagdo O-H na regido de 3200-3700cm™! e da ligagdo C-O entre 1000 e 1280cm™1. A
banda de estiramento O-H é a absor¢cdo mais caracteristica da natureza. A posicao e a
intensidade da absorg¢ao do estiramento da ligacdo O-H depende da extensdo em que
estes grupos estdo envolvidos em ligagdes de hidrogénio.

A medida que o grupo OH compde um sistema com ligacdo de hidrogénio, a
ligacdo entre O-H torna-se fraca, precisando assim de menor energia para o
estiramento, que, consequentemente acontece em menores frequéncias.

Observe no espectro de IV do etanol (Figura 29), que o estiramento encontra-se
em 3340cm™! como uma banda larga e intensa. O estiramento C-O aparece em
1050cm™~. A banda pontilhada em 3650cm™! mostra a absorgédo do grupo OH livre do

etanol na fase gasosa.
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Figura 29. Espectro de |V do etanol (Fonte: Pizzolatti, 2011)

5.1.6. Fenois

Além da banda caracteristica entre 3300cm™ e 3500cm™!, os fenodis sado
caracteristicos por exibir bandas de compostos aromaticos de pequena intensidade em
torno de 3000cm™! (C-H aromatico) e de pequena intensidade em torno de 1600cm ™1
(estiramento C=C). As vezes, a banda de estiramento O-H é tdo larga que chega a

esconder a banda de estiramento C-H acima de 3000cm™1.
5.1.7. Eteres

Nao possuem absorcdo devido ao estiramento OH e possuem a presenca de
uma forte absor¢cdo referente ao estiramento da ligacdo C-O que aparece em
1130cm™! no espectro de IV do éter etilico. No espectro de IV do éter dietilico (Figura
30), observamos que existe uma forte banda de absorg¢ao da ligagdo C-O na regido de
1100cm™1.
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Figura 30. Espectro de IV do éter dietilico. (Fonte: Pizzolatti, 2011)

5.1.8. Acidos Carboxilicos

Dimeros de acidos carboxilicos produzem uma absorcao de deformacao axial do

grupo hidroxila de forma intensa e muito larga na regidao compreendida entre 3300 e

2500cm™1. As bandas de estiramento ou deformacgéo axial aparecem superpostas com

a banda da hidroxila. A banda de estiramento axial da carbonila para acidos

carboxilicos alifaticos saturados é cerca de 1760c¢m™1. Na Figura 31, observamos o

espectro de IV do acido propanoico.
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20 (estiramento, . t C-H ; : T Te=o-m || | fora do planc) ]
- dirnero) |"lestirerrento) | -0C— 1| | AT | | C N
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Figura 31. Espectro de IV do acido propanoico. (Fonte: Pizzolatti,2011)
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5.1.9. Aldeidos e Cetonas

Normalmente as cetonas mostram uma frequéncia de absorcédo de carbonila em
torno de 1715cm™1, enquanto que a carbonila do aldeido se apresenta por volta de
1725¢m™1. A substituicdo de hidrogénio alfa por um atomo eletronegativo aumenta a
frequéncia de absorcdo. O espectro da butanona (Figura 32) apresenta a vibragéo de
estiramento axial da ligagdo —C-H por volta de 3000cm™. O grupo carbonila mostra

vibragao molecular por volta de 1715cm™1.

| I' '. [ |I 1 ‘ |
,I '_ { i _|- |I I 'I |I
. - . - bt ¥ ds
. | . | ' | & | Vibracio axial e

CHde Csp® | | \ 1 | | | /apgular de C-CO-C
\’/Il L) | l {l'rr—H\rl\ L]
! !hlr)\ H III H-{H- IL_JI : IlJlﬂI. \ S\I
S/ | ' \J¥4 T

L4 ( '-lj‘ =0 Vibragio angular de -CH

Waw

Figura 32. Espectro da butanona. (Fonte: Pizzolatti, 2011)

A frequéncia de estiramento do grupo carbonila é perturbada pela incorporagéo
da carbonila em pequenos anéis, pela conjugagao com ligagdo dupla ou anel aromatico
que diminui a frequéncia de estiramento do grupo carbonila. Os grupos que substituem
retiram ou doam elétrons por indugcdo na posicao a-carbonila perturbando a frequéncia
de absorcdo de estiramento da carbonila.Grupos doadores de elétrons sobre a
carbonila estabilizam a estrutura idnica que contribui com a ressonancia aumentando o
carater sigma da ligagcdo dupla C=0, o que diminui sua frequéncia de estiramento. Os
grupos que retiram elétrons tem o efeito oposto.

A absorcido do acetaldeido ocorre em 1730cm™'e do tricloroacetaldeido em
1768cm™1. A presenga de insaturagdo em aldeidos a,f insaturados desloca a
absorcado da carbonila para 1685cm™!. Os aldeidos apresentam duas bandas de

deformagéo axial de —CH do grupo formila na regido de 2830-2695c¢m 1.
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Quando observamos a presenga de espectro de isbmeros de fungao, que €

caracteristico de aldeido, conseguimos diferenciar um alideido de uma cetona.

Figura 33. Espectro de IV do butiraldeido.

5.1.10.

vaelengin L um

CH.CH,CH,CH

YHI0 1500 M) 1 400 | i 1400 | 0

Wavenumber (cm

(Fonte: Pizzolatti, 2011)

Aminas

Aminas primarias apresentam dois picos pronunciantes de origem do

estiramento simétrico e assimétrico das duas ligagcbes N-H(Figura 34). A amina

secundaria

possui uma unica absorgao de estiramento (Figura 35). Ja a amina terciaria,

como nao possui a ligagao N-H, ndo absorve nessa regiao.
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Figura 34. Espectro de |V da propilamina. (Fe
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As aminas secundarias apresentam uma unica banda fraca na regido de 3350-

3310cm™t. A formacao de ligagdes de hidrogénio desloca estas bandas de absorgdo

para comprimentos de ondas maiores.

Deformacio axial de -WH

Wavelength (um)
4 5 i 7 H 9 {1 2
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0 \7 - i .
ADDD 3500 10K 2500 2000 1 800 1600 1 404) 1200 1 1M 200

Wavenumber (cm 1)
Estiramento de -CH de Csp Deformacio angular simétrica de -CH,
Figura 35. Espectro de IV do dipropilamina. (Fessenden, 1982)
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6. CARACTERIZACAO E IDENTIFICAGAO DE SOLIDOS

Outra aplicagcao importante da espectroscopia de IV é na caracterizagdo e
identificacdo de soélidos que se da nos espectros vibracionais de cristais moleculares
como, por exemplo, a calcita CaS0,.2H,0) e em cristais ibnicos como por exemplo o
LiF.

Também se pode determinar através da espectroscopia de infravermelho o gap

de energia em semicondutores.

6.1. Espectros de IV em sdlidos cristalinos

As bandas observadas nos espectros vibracionais de sélidos se dividem em
modos externos, que consistem em bandas observadas em baixas frequéncias
resultante do movimento dos ions e moléculas, uns em relagdo aos outros € nos modos
internos, que consiste no movimentodos atomos no interior da molécula (DONOSO)

Utiliza-se como método de analise destes espectros o “Site Group Analysis” e
também o método “Factor Group Analysis”.

O método site group analysis € empregado quando se conhece a simetria do
sitio do ion da molécula. Os modos de rede (modos externos) resultam das vibragdes
individuais dos ions ou moléculas.

No caso do método factor group analysis existe acoplamento entre as vibragdes.
Todas as oscilagdes na célula unitaria contribuem para as vibracdes observadas.

Bandas observadas no estadogasosopodem aparecer desdobradas no estado
sélido por causa da baixa simetria local da molécula na rede cristalina ou pelo
acoplamento com vibracdes de outras moléculas.

Na Figura 36 temos o espectro vibracional da calcita CaS0,.2H,0.
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Figura 36. Espectros infravermelhos de transmisséo e reflexdo. Fonte: Donoso

A calcita possui trés grupos estruturais que sdo os ions monoatémicos Ca?*,0s
ions poliatémicos [S0,]?~ e as moléculas de agua (H,O0).

Os modos internos séo resultantes dos ions [S0,]*>~ e das moléculas de agua.
Os modos externos resultam do movimento dos oito grupos estruturais, uns em relagao
aos outros. Para se determinar o numero de modos internos € considerada
primeiramente a rede composta unicamente pelo CaSO,, obtendo-se os modos
fundamentais do grupo SO,. A seguir se considera a rede composta unicamente por
moléculas de H,O0.

O ion livre [S0,]*> tem simetria tetraédrica. A figura 37 mostra os tipos de
simetria e a identificagcdo dos modos normais de vibragdo de uma molécula XY, no
grupo T; . O modo v,(4;) € o0 modo duplamente degenerado v,(E) sdo Raman ativos e
IV inativos. Os dois modos triplamente degenerados v;(F,) € v,(F,) sdo ativos em

Raman e V.



Figura 37. Vibragcées de uma molécula XY, tetraédrica. (Fonte: Donoso)

Na Tabela 3 observamos as frequéncias das bandas de absorcéo
CaSo0,.2H,0.

55
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Tabela 3. Frequéncias das bandas observadas no CaS0,.2H,0

Diirection, T Frequency, Intensity,§ Width,**

Assignment Species deg Methad cm—} cm—} em—1
rpe(Ha) By, a0 R 450 .. vh
i'_r,ll{]"l;‘:l‘}) Au i 380 A b
g (S0) Ay . R 602 30 17
{50 By Q K 604 30 20
vy (S50) By Q9 R 672 35 16
1 (50 Ax s o 1000 °F e
va (50, By 9 R 1118 120 32
¥3(S04) Aa " R 1131 100 34
vy (S04 B, 99 R 1142 130 27
g + ¥y (850y) By o R 1205 .. .
ra(Hg O} By f 1623 12 16
va{Hga Q) A .. y 1GES 6.5 25
vy = wg (S04 B, 19 T 2112 .
¥a + ¥ (504) By 124 T 2130
v + vai{HaO) B 9 T 2198
Vi + vy (Hz O) B 9 T 2235
s+ pg (Ha O) Fy 12 T 31248
vs + pe{HaO) By 12 T 3350
vi(Hz () B 19 i 3410 42 49
v (HzO) Au - " 3430 8 b
ra(H= ) By 24 R 3490 2
val Ho O B, Unpt T 1455
3 Ha ) A R 3537 &0 67
ra{ Ha O) B, 19 T 1560

Taken from Hass and Sutherland [LL].

Direction of transition moment in (010) plane.

R = data derived from reflection measurements; I = data derived from transmission
MEAsSUrements.

Fonte: Donoso

®
5
-
+

A polarizabilidade total se da com a contribuicdo eletrénica, com a contribuicdo

ibnica e com a polarizabilidade dipolar (moléculas com momento dipolar permanentes).
6.2. Vibracéo da rede cristalina

A espectroscopia de infravermelho nos da informacdes sobre as frequéncias de
vibragao no cristal e sobre as forcas que controlam estas vibracdes. Para conhecer os
movimentos dos atomos num potencial periddico € necessario resolver a equagao de
onda deste sistema. O resultado nos diz que apenas certas frequéncias podem
propagar-se através da estrutura enquanto outras sao proibidas.

A relacdo w — k geralmente mostra uma dispersdo (ondas com frequéncias
diferentes se propagam a diferentes velocidades). O conjunto dos k’s correspondem
aos autovalores da equacgao de Schrodinger. As frequéncias determinadas pela relagéo

w — k nos dao os estados de energia do sistema.
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6.3. Vibragdes da rede

Um cristal que possui muitos atomos tem-se uma grande quantidade de

freqUéncias agrupadas e o termo da densidade de estados (Z—Z) sera uma funcio quase

continua e o espectro sera um espectro de bandas.

Quando a onda se propaga no cristal, planos inteiros de atomos movem-se em
fase com os deslocamentos, paralelos ou perpendiculares a diregdo do vetor de onda
K.

Quando os cristais possuem mais do que um atomo em cada célula primitiva,
como por exemplo, o NaCl, cada modo da polarizacdo numa dada direcao de
propagacao tera uma relagdo de dispersédo (w x k) em dois ramos, conhecidos como

ramo acustico e o outro como ramo o6tico.
6.4. Vibragdes de rede monoatdmicas e diatdmicas

Tomando como exemplo um modelo de cadeia linear unidimensional de massas
m e M separadas por uma distancia a ligadas por molas de constante de forga f (Figura
38)

il (] m—

' 20091 X111 21998 KITIA L1191 41
m m Im m 1T m
Figura 38. Cadeia linear monoatdmica. (Fonte: Donoso)

As solugbes das equagdes de movimento longitudinal de m e M sao:
Xon = Aexpli(wt + 2nka)] (59)
Xons1 = Bexpli(wt + 2n + 1)ka)] (60)
que substituindo nas equacdes de movimento longitudinal, nos da o seguinte

sistema
—w?MA — fB(e@ + e~ka) + 2fA = 0 (61)
—w?mB — fA(e*® + e=ka) + 2fB = 0 (62)

A solucéo (relagao de dispersao) é:

o =f (D) er|(E+D) - “wa";"“]l/z (63)

e arazao das amplitudes:
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(g) - (M—mi (A/Izﬁr;zo-:;c;mcoska)) (64)

Em k=0, temos
A=B(ramo acustico) (65)

=(%) B(ramo dtico) (66)

Determinando a razédo (A/B) caracteriza-se a natureza das vibragdes de cada
ramo. No ramo acustico, nos fénons com comprimentos de onda grande (k~0) os
atomos adjacentes se movimentam todos juntos, como nas ondas elasticas(som).
Agora no ramo otico, atomos adjacentes vibram uns contra os outros, entretanto, o
centro de massa permanece fixo. Se os dois atomos possuem cargas opostas, teremos
um dipolo elétrico oscilante que pode se acoplar a componente elétrica da radiacao.
Este € o modo responsavel pela absorg¢ao nos cristais ibnicos.

Para a radiagao infravermelha, o vetor de onda € ordens de grandeza menor que

o vetor de onda no limite da primeira zona de Brillouin (em ¢cm™1):

k(IV)=27"z600<<k=%

~ 108 (67)

Assim pode-se considerar k(IV) = 0.Em k =0, as freqiéncias dos modos
acusticos sao nulas.

Na Figura 39, temos as curvas de dispersao para uma corrente diatbmica e na

Figura 40 temos o espectro de absorc¢éo infravermelha de alguns cristais iénicos.
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Figura 39. Curvas de disperséo para uma corrente diatbmica. (Fonte: Donoso)
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Figura 40. Espectro de |V de alguns cristais i6nicos. (Fonte: Donoso)

No modelo classico unidimensional existe uma banda de absorgéo na frequéncia

do fébnon 6ticoa k =0

1 1
omar = [ () + (5)68)
Em materiais polarizaveis, como por exemplo, os cristais ibnicos, as ondas
longitudinais se comportam de formadiferente que as transversais e suas freqiéncias

de vibragdo sdo mais altas. O valor de w, pode ser obtido através da relacdo de
Lyddane, Sachs e Teller:

2
= 22(69)

e(@)  wf
Na Tabela 4 podemos observar alguns cristais com seus respectivos parametros
a 300K.
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Tabela 4. Parametros de rede de alguns cristais a 300K

s 3 L T L R T S R B L B
Static Orptical

dicloetric diclectrice

coTis tant constant wy, in 101y ! ewp, in 1071
Crystal =) el pxperimental LST relation
T B T D D P AR Eiegi BT
LLiH 128 3.6 11. 21.
Lil” R 1.9 5.8 12
Lt 120 2.7 3.6 7.8
LiBr 13.2 3.2 3.4 .1
MNaF 3.1 1.7 4.3 7.8
mMall 5.9 2.23 3.1 5.0
MNalir G4 2.6 2.5 3.9
EF 3.5 1.5 3.6 6.1
K1 4.8> 2.1 2.7 4.4
KI L DT 149 2.6
EhF A5 1.9 oM 5.4
RbI 5.5 2.6 I.4 1.4
CsCl T2 2.6 1.9 3.1

Fonte: Donoso

Analisando o espectro de infravermelho do LiF (Figura 41), podemos inferir

que
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Figura 41. Espectro de IV do LiF. (Fonte: Donoso)

£(0) = 9,3
g(0) =192
e(w) = A(1+=2=)(70)

Quando w — o, g(0) = A = 1,92
Para w — 0, B = 3,84w?

O zero de refletancia ocorre em
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Ao ~ 14,8u(675cm™1) e

21C
Wy = ——= 1,27x10%s™1
0

No zero de refletancia:
g(wy) =1 > w2 =0,11w,?
Assim

wr = 5,24x103s71 ou 304cm™1
6.5. Estruturas Tridimensionais

Em redes diatbmicas unidimensionais somente € permitido o deslocamento na
diregdo da cadeia (ondas longitudinais). Nos cristais tridimensionais, existem também
duas ondas transversais adicionais.

SO é possivel a identificagdo separada dos modos de vibragdo em longitudinais
e transversais em certas direcdes de simetria do cristal.

Existindo p atomos na célula primitiva, ocorrerdo 3p ramos na relacdo de
disperséo: trés ramos acusticos e (3p — 3) ramos oticos. No germanio p=2, possui seis
ramos: um L.A.(longitudinal acustico), um L.O.(longitudinal ético), dois T.A.(transversal

acustico) e dois T.O.(transversal 6tico), conforme figura 42 abaixo.

10
—— TO
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| 1 | ]
0 0.2 0.4 0.6 0.5 1.0

B e 0 [LLL] direction

Figura 42. Relacdo de dispersao na direcdo [111] no germanio a 80K.
Fonte:Donoso.
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Como as constantes de forga que governam os movimentos sao geralmente

diferentes dependendo da diregao de movimento, a relacdo de dispersao sera diferente
para os diferentes ramos (Figura 43).

(DylL -— &GS, r AC,) - % (D)
i - — 'i
5| %L—D{A,} 1
—— .
ek
25
=) I
BT
e
S -
§ 2
L.
"I -
[111] 0.5 0 0.5 [100]
-— K k —=

Figura 43. Curvas de dispersao do KBr a 90K. Fonte: Donoso

6.6. Absorc¢éao Infravermelha em Semicondutores

A uma determinada frequéncia, equivalente ao gap do condutor,0 cristal muda
de transparente para opaco e o coeficiente de absorcdo muda de varias ordens de
grandeza. A Figura 44 mostra a absorgéo otica no InSb. Observe que a transicéo é

direta, pois, tanto a extremidade da banda de conducdo quanto a extremidade da
banda de valéncia estao no centro da zona de Brillouin,k=0.
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Figura 44. Absorcédo 6tica no InSb. (Fonte: Donoso)
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A freqiénciaw, do inicio da absorgao por transi¢éo direta determina a lacuna de

energia do semicondutor.
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Figura 45. Coeficiente de absorgao (linha cheia) fitada para a formula de transigéao

direta. Fonte: Donoso
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7. APLICACOES

71. Termografia

Uma aplicagdo muito importante da espectroscopia do IV esta na termografia,
que consiste na detecgdo de radiacdo infravermelha emitida pelo corpo estudado
(objeto), que é invisivel ao olho humano, e a transforma em “imagens térmicas
visiveis”, com a possibilidade de converté-las para leituras de temperaturas.

Corpos ou objetos com temperaturas acima do zero absoluto emitem radiagao
térmica devido a agitagdo de atomos e moléculas dos quais séo constituidos.

Essa radiagdo térmica pode ser emitida nas faixas de UV, visivel, IV e até
mesmo na faixa de microondas. Entretanto, para temperaturas tipicas encontradas no
nosso planeta, a maior parte da radiacdo térmica é emitida dentro da faixa de
infravermelho. Assim sendo, a termografia se utiliza de termovisores, que nada mais

sao detectores que respondem na faixa do espectro.

8.1.1. Termovisores

O termovisor é o principal componente de uma inspec¢ao termografica. Por este
equipamento, a radiagao IV emitida pelo objeto é detectada e convertida em imagem
visivel e em leitura de temperatura. Abaixo visualizamos a Figura 46, que mostra o

diagrama de um termovisor.

OBJETO SOB INSPECAQ ELETRONICA VISUALIZAGAO
\ __ Emite radiagao Amplifica e Apresenta o imagem
infravermelha OPTICA condiciona o sinal e o leifura de temperafuro
Coleta ¥ \ 4

a radiagdo

SISTEMA DE DETECGAO
B Converfe o rodiogao
= CAMPO DE VISAQ - FOV em sinal eléirico

Figura 46. Diagrama de um termovisor genérico. (Fonte: Santos, 2006)



65

8.1.2. Detectores de Infravermelho

A aplicacao da espectroscopia do infravermelho esta nos detectores de IV, que é
no caso 0 mais importante componente dos termovisores. Os detectores podem ser
divididos em:

Detectores térmicos: sdo os que respondem a uma mudancga de temperatura
com uma variagao de alguma propriedade fisica. Operam em temperatura ambiente e
tém uma resposta espectral ampla e uniforme. Comparados aos fotodetectores
possuem uma menor sensibilidade e tempo de resposta mais lento. Os mais comuns
sao os bolémetros e as termopilhas.

Detectores de fotons ou fotodetectores: utilizam a conversao direta dos fétons
incidentes em portadores de carga via transigao eletrébnica num material semicondutor.
Geralmente operam em temperaturas abaixo de zero para melhorar o desempenho.
Para isso, precisam de resfriamento criogénico ou por processo elétrico. Possuem uma
resposta espectral limitada, alta sensibilidade e rapido tempo de resposta. (Wolfe,
1996)

Abaixo temos uma Figura 47 de resposta espectral de alguns detectores de

infravermelho.
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Figura 47. Resposta espectral de alguns detectores de infravermelho. (Fonte:
Santos, 2006)
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A radiacdo incidente sobre um detector de infravermelho é fornecida por um
corpo negro calibrado, cuja radiacdo € modulada por uma reticula giratoria que,
alternadamente, deixa passar ou nao a radiacdo incidente. Em reticulos ou
moduladores mecénicos (choppers) permitem a modulagédo na faixa de frequéncias de

audio, desde alguns poucos Hz até varios kHz.

7.2. Sensoriamento Remoto

O termo sensoriamento remoto refere-se ao conjunto deatividades relacionadas
com a aquisicdo, o processamento ea analise de dados coletados por sensores
acoplados em plataformas como aeronaves e espagonaves, com o objetivo de estudar
0 ambienteterrestre, considerandoo fluxo de energia emitido e/ou refletido pelos alvos

que compdem a sua superficie.

7.2.1. Elementos da Fase de Aquisi¢ao

Na fase de aquisigao, identificam-se elementos tais como a energia radiante, a
fonte, o alvo, a trajetéria e o sensor. A energia que é emitida pelo Sol (fonte), apos
atravessar a atmosfera (trajetéria), irradia a superficie (alvo) sendo por ela refletida.
Uma parte dessa energia atravessa novamente a atmosfera e é coletada pelo sensor,
onde é detectada e registrada. Na Figura 48 temos os elementos da fase de aquisigao.

B
‘:‘.]Ot} Fonfa Sensor

Energia
radiante

@% u'J Alvo

Figura 48. Elementos de aquisi¢ao. (Fonte: Watrin, 2005)
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A radiagao infravermelha é de suma importancia para o sensoriamentoremoto,
por ter a caracteristica de facil absor¢cdo pela maioria das substancias, nelas

produzindo um efeito de aquecimento.

7.2.2. Propriedades Espectrais dos Alvos

A interacdo da radiagao eletromagnética com os alvos da superficie terrestre é
realizado através dos estudos das propriedades espectrais dos mesmos. Os objetos
(alvos) da superficie terrestre como a vegetagao, a agua e o solo refletem, absorvem e
transmitem radiagaoeletromagnética em diferentes propor¢gées. O comportamento
espectral das diversas substancias € denominado assinatura espectral e que € utilizado

no sensoriamento remoto para distinguir diversos materiais entre si.

7.2.3. Fontes de Radiagao Eletromagnética

A energia pode ser refletida ou emitida pelos alvos naturais como, por exemplo,
o Sol, a Terra e etc.,, ou por fontes artificiais como o LASER e o radar. No
sensoriamento remoto, o Sol é a fonte de radiagdo eletromagnética mais importante.

O espectro de emissao de uma fonte de REM pode ser continuo ou distribuido
em faixas discretas.

Como cada corpo possui sua propria caracteristica de emissdo térmica, o
espectro da radiagdo emitido pelo mesmo sera entdo especifico. Observe a Figura 49
que mostra o comportamento espectral de alguns alvos da superficie terrestre.
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Figura 49. Comportamento espectral de alguns alvos da superficie terrestre. Fonte:
Watrin, 2006)

Para interpretarmos os dados obtidos pelo sensoriamento remoto, devemos

conhecer o comportamento espectral dos alvos tais como o solo, os minerais e rochas

e a agua (Figuras 50, 51,52 e 53)
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Figura 50.Curvas de refletancias tipico de vegetacdo. (Fonte: Watrin, 2006)
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Figura 51. Curvas de refleténcias tipicas para alguns solos. (Fonte: Watrin,2006)
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Figura 52. Curvas de refletancias tipicas para dois tipos de rochas. (Fonte: Watrin,
2006)
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Figura 53. Comportamentos espectrais da agua em seus diferentes estados fisicos.
(Fonte: Watrin, 2006)
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8. CONCLUSAO

De maneira geral pode se concluir deste trabalho que a espectroscopia no
infravermelho € uma técnica de grande importancia, pois pode ser utilizada para
identificar um composto ou investigar a composi¢cdo de uma amostra além de ser usada
na analise organica qualitativa por ser uma técnica rapida e confiavel para medidas,
controle de qualidade e analises dindmicas.

Pode se concluir também que este trabalho deva servir como material auxiliar

para ser utilizado em outros trabalhos académicos e até mesmo em pesquisas.
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