Aula 33-34

Espectroscopia Molecular
(Parte 1. Generalidades)



Espetroscopia envolve o estudo da interacédo da radiacdo com a matéria.

Importancia

Os espetros moleculares contém informacdo sobre uma grande variedade de propriedades das moléculas, como
energias de dissociacdo ou comprimentos e angulos de ligacdo. A espetroscopia tem multiplas aplicacdes como a
caracterizacdo de materiais, analise de concentrac6es de solugdes ou a monitorizacdo de variagcdes de concentracao
com o tempo em estudos cinéticos.

Ideia central

Diferentes combinaces de fontes de luz, analisadores de comprimento de onda e detectores possibilitam o estudo
da absorcédo, emissdo e dispersdo da radiacdo eletromagnética por moléculas em amostras gasosas, liquidas e
solidas. Esses estudos permitem obter muita informacéo sobre a estrutura e dindmica de sistemas moleculares.



Generalidades

A espetroscopia envolve o estudo da interacédo da radiacdo com a matéria.

O espetro mostra a forma como essa interacdo varia com a frequéncia, v, ou com o comprimento de onda, A, da
radiacao.

Em espetroscopia molecular, as bandas espectrais sdo originadas pela absor¢cdo ou, emissdo, de um fotéo
acompanhada por uma variacdo da energia da molécula. A energia das moléculas pode variar como resultado da
alteracdo do seu estado rotacional, vibracional ou eletronico. Os espetros moleculares, rotacionais, vibracionais ou

eletronicos, podem assim conter informacdo sobre propriedades moleculares como energias de dissociacdo
comprimentos e angulos de ligacao, estrutura eletronica, etc.

A espectroscopia molecular difere assim, da espectroscopia atomica, pelo facto de nesta Ultima apenas poderem ser
observadas transicdes eletronicas.

Embora seja possivel observar espetros rotacionais puros, oS espetros vibracionais apresentam muitas vezes
carateristicas resultantes de transicdes rotacionais, gue ocorrem simultaneamente com as transi¢des vibracionais. Por
seu lado, os espetros eletronicos também podem conter informacdo sobre transicOes rotacionais e vibracionais que
acompanham as eletronicas. A forma mais simples de lidar com estas complexidades € estudar individualmente as

varias transicoes e verificar, posteriormente, como é que a sua possivel ocorréncia simultanea se reflete no aspeto do
espetro.



1. Espetros de Absorcao e Espetros de Emissao

 Espetro de absorcdo. A amostra é irradiada e estuda-se a varia¢do da intensidade da radiacao transmitida através dela
em funcéo da frequéncia ou comprimento de onda da radiacdo incidente.

 Espetro de emissdo. A amostra é irradiada e emite radicdo. Estuda-se a intensidade da radiacdo emitida em funcéo da
respetiva frequéncia.

 Na espetroscopia de absorcao estuda-se a transicdo de uma molécula de uma estado de energia mais baixa, E,, para

um estado de energia mais elevada, E,, acompanhado pela absorcdo de um fotdo. Na espetroscopia de emissao
estuda-se o decaimento de uma molécula de E, para E; com emisséo de um fotéo.

A frequéncia, v, do fotdo absorvido ou emitido esta relacionada com a diferenca de energia entre os estados da
molécula envolvidos na transicéo através da relacdo de Bohr:
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onde h ¢é a constante de Planck, ¢ é a velocidade

da luz, 4 € o comprimento de onda e v € 0

numero de ondas.

Os valores de AE associados a transicOes

rotacionais, vibracionais e eletronicas sao

bastante diferentes. Por isso, a frequéncia da _ s B
-~ ;- Figura 32.1 As varias regides do espetro eletromagnético

radiacdo necessaria para obter espetros

rotacionais, vibracionais ou eletronicos € também bastante diferente, o que tem obviamente implicacbes em termos das

caracteristicas das aparalhagens necessarias para os obter.

A Figura 32.1 mostra as zonas correspondentes aos 0s varios tipos de radiacdo em que o espetro eletromagnético é
normalmente dividido.
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2. Espetrometros

Todas as técnicas espetroscopicas de absorcdo ou emissao requerem um
espetrometro, um aparelho que permite detetar a intensidade da radiacéo
absorvida ou emitida pela amostra em estudo em funcéo da frequéncia.

Num espetrometro de absorcdo, como o ilustrado na Figura 32.2a, a
radiacdo de uma fonte apropriada é dirigida ao monocromador que permite
selecionar a frequéncia da radiacdo que vai incidir na amostra. O
monocromador € geralmente constituido por um prisma, ou por uma rede
de difracdo, que permite separar as frequéncias da radiacdo emitida pela
fonte, e por uma fenda que seleciona a frequéncia que vai atingir a
amostra. O feixe é, alternadamente dirigido para a amostra (e.g. uma
solucdo de um dado composto) e para uma referéncia inerte (e.g. solvente
usado para preparar a solucdo) e o detector regista a diferenca entre a
intensidade da radiacdo que atravessa a amostra e a que atravessa a
referéncia.

Num espetrometro de emissdo, como o esquematizado na Figura 32.2b, a
radiacdo da fonte € dirigida a amostra provocando a sua passagem a um
estado excitado. A radiacdo emitida pela amostra a 90° passa por um
monocromador que permite selecionar a frequéncias que vai ser dirigida
ao detector.
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Figura 32.2 Esquemas gerais de espetrometros
de: (a) absorcéo, e (b) emissédo

Os espetrometros de absorcdo ou emissdo mais comuns incluem pois como elementos basicos uma fonte de radiacéo,
um monocromador (este nem sempre como se vera na espectroscopia de infravermelhos por transformada de Fourier,

FTIR), um porta amostras e um detector.



Fonte de radiacao

As fontes de radiacdo podem ser monocromaticas, emitindo numa gama de frequéncias muito estreita
em torno de um valor central ou, policromaticas, incluindo uma larga gama de frequéncias. No primeiro /
caso 0 monocromador € normalmente dispensavel. Os tipos de fontes sdéo muito variados, dependendo

da zona espetral a que se destinam:
« Microondas: dispositivo eletronico denominado clistrdo ou o chamado diodo de Gunn.

 Infravermelho proximo: filamento de Nernst, um filamento ceramico contendo 6xidos de terras raras. @)

« Visivel: LAmpada de tungsténio.

« Ultravioleta: Lampada de deutério baseada numa descarga elétrica numa atmosfera de deutério

gasoso.

Elemento dispersor

Componente destinado a separar as frequéncias emitidas pela fonte de radiacdo de modo a que a
variacio da absorcdo ou emissdo com a frequéncia possa ser estudada.da radiacao:

Prisma de quartzo: O quartzo possui um indice de refracdo mais elevado para radiacdo de
frequéncia elevada do que de frequéncia baixa. Consequentemente a radiacdo de frequéncia
elevada € mais defletida quando atravessa o prisma do que a de frequéncia baixa.

Rede de difracdo: Problemas relacionados com absorcao de radiagcdo por parte do quartzo podem
ser evitados usando uma rede de difracdo. Uma rede de difracdo para utilizacdo no visivel,
consiste, por exemplo, numa placa ceramica onde sdo rasgados sulcos separados por
cerca de 1000 nm (comparavel aos comprimentos de onda da regido do visivel), cobertos por
uma camada refletora de aluminio. Quando a radiacdo e refletida nos sulcos ocorre interferéncia
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Figura 32.3 Elementos dispersores:
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construtiva para determinados angulos que dependem da frequéncia da radiacdo incidente. A frequéncia emitida pela rede

pode ser ajustada alterando a orientacdoda rede em relacdo a fonte de radiacao.



Porta amostras

Ha amostras solidas, liguidas e gasosas, inertes e corrosivas, etc. Por isso, a natureza das
células e, dos porta-amostras que as suportam nos aparelhos, varia, naturalmente, com
essas caracteristicas. Um aspeto importante € o facto de o material das células ter que ser
transparente a radiacdo incidente. Por exemplo, o vidro absorve a radiacdo infravermelha
e, para esta gama espetral, € necessario usar janelas como KCI, CaF, etc. As Figuras 32.4
e 32.5 mostram exemplos de células usadas em espetroscopia de infravermelhos e
ultravioleta-visivel.

Detetores

Os detetores sdo dispositivos que transformam a radiacdo incidente numa corrente
elétrica e numa diferenca de potencial que pode depois ser adquirida e tratada em
computador. Um detector muito comum é um fotodiodo, um dispositivo de estado
solido em que a corrente € gerada por reacOes de transferéncia de carga induzidas por
fotbes que atingem a superficie. Um dispositivo CCD (“charge-coupled device) é uma
rede bidimensional constituida por varios milhdes de fotodiodos. Com estes dispositivos
pode detetar-se simultdneamente, de forma seletiva, uma grande gama de frequéncias,
eliminando a necessidade de determinar essas frequéncias uma a uma ao longo do
tempo.

(@) (b)

Figura 32.4 Exemplo de células para
espetroscopia  de  infravermelho:
(@) janelas de NaCl e correspondente
porta amostras (b) célula para gases.

Figura 32.5 Exemplo de células para
espetroscopia de ultravioleta-visivel
com amostras liquidas.
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Figura 326 Exemplo de:
(a) fotodiodo; (b) dispositivo CCD



3. Absorcao e emissao

Absorcao estimulada

A transicdo de um estado de energia mais baixa para um estado de energia mais elevada € induzida por oscilacbes do
campo eletromagnético com frequéncia adequada para que a transicdo se dé. Quanto mais intenso o0 campo
eletromagnético maior a velocidade a qual as transicdes sdo induzidas. Einstein prop0s que a velocidade de absorcao
estimulada é dada por:

W, = NBp(V) (32.2)

onde N € o numero de moléculas no nivel de energia mais baixo, B & o coeficiente de Einstein de absorcdo estimulada e
o(v) é a densidade de energia da radiacdo a frequéncia da transicao.

Emissdo estimulada e emissao espontanea

Einstein considerou, também, que a radiacdo podia induzir uma molécula a transitar de um estado excitado para um
estado de energia mais baixa, gerando no processo um fotdo de frequéncia v. Propds ainda que a velocidade de
emissao estimulada fosse dada por:

w'=N'B'p(V) (32.3)
onde N' é o numero de moléculas no estado excitado e B' é o coeficiente de Einstein de emissao estimulada. Note-se

que para a mesma diferenca de energia entre estados AE a frequéncia da radiacdo que estimula a absorcédo &,
necessariamente, igual a que estimula a emisséo.




Einstein considerou, ainda, que o estado excitado poderia ser desativado por emissdao esponténea, a uma velocidade
independente da frequéncia da radiacdo a que a amostra esta exposta:

w”=NA (32.4)
onde N' é o numero de moléculas no estado excitado (igual ao da equacédo 32.3) e A € o coeficiente de Einstein para a
emissao espontanea.

Atendendo as equacdes (32.3) e (32.4) pode concluir-se que a velocidade total de emisssdo sera dada por:

W' +w”=N'[A+B'p(V)] (32.5)
E possivel mostrar que os coeficientes de absorcdo e emissdo estimulada sdo iguais:
B=B' (32.6)

e que os coeficientes de emissdo estimulada e espontanea estdo relacionados por:
8rhv?
A= ( ] B (31.7)

CS



Das equacdes (32.6) e (32.7) é possivel concluir que:
« A igualdade entre os coeficientes de absorcdo e emissdo estimulada, B = B, implica que, se 0 numero de moléculas

nos estados fundamental e excitado foram iguais, ndo é possivel observar absorcao.

« Adiminuicdo de A com a diminuicdo da frequéncia indica que, para as frequéncias relativamente baixas associadas a
transicOes rotacionais e vibracionais, a emissao espontanea é essencialmente despresavel e as intensidades dessas
transicbes podem ser discutidas apenas em termos de absorcao e emissdo estimulada. Nesse caso, uma vez que B =
B’, a velocidade global de absorcao sera dada por:

w = NBp(v) — N'B'p(v) = (N—N’)Bp(v) (32.8)
sendo proporcional a diferenca de populagédo entre os dois estados envolvidos na transi¢do. A razao entre 0s numeros de
moléculas em estados com energias ¢ e €’ ¢ dada pela distribuicao de Boltzmann, tal que:
M _ e—(s'—g)/kT (329)
N
on de k é a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta. A equacéo (32.9) é equivalente a:

N—N'=N[l-e ] (32.10)
Assim, substituindo (32.10) em (32.8) conclui-se que:
w=NBp(V)[Ll-e ] (32.11)
O termo exponencial é pequeno quando T é grande ou a diferenca de energia &'— & é pequena. Pode assim concluir-se
que:
« Para um dado valor de AE = &— ¢ a diferenca de populacGes e, consequentemente, a intensidade de absorcao

resultante aumenta com a diminuic¢ao da temperatura.
 Para uma dada temperatura, a diferenca de populacdes e, consequentemente, a intensidade de absorcao, aumenta
com 0 aumento da separacao entre as energias dos estados.



Estas conclusdes estdo traduzidas na Tabela 32.1 que mostra valores tipicos da razdo de populacbes (N’/N) entre o
estado fundamental e o primeiro estado excitado para transi¢des rotacionais (rot), vibracionais (vib) e eletronicas (el),
para as quais se verifica AE,, < AE;, < AE,,. A Tabela mostra que a ocupagéo do estado excitado so é significativa para
transicOes rotacionais em que a diferenca de energias entre niveis € muito baixa. Verifica-se assim que:
« As transicOes eletronicas observadas em absorcao sédo geralmente originadas a partir do estado fundamental, pois o
numero de moléculas presentes em estados excitados é despresavel, mesmo quando a temperatura aumenta de 298
K para 1500 K.
« As transicOes vibracionais também sao essencialmente originadas a partir do estado fundamental.
* As transi¢Oes rotacionais sdo originadas a partir do estado fundamental e de diversos estados escitados.
Note-se que atendendo a relacéo de Bohr o calculo de N’/N pode também ser efetuado a partir da equacéo (32.9) escrita
em funcdo da frequéncia ou do nimero de onda da radiacéo incidente:

NN' e—hv/kT _ e—hcﬁ/kT (32_12)

Tabela 32.1. valores tipicos da razdo de populacdes entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado para transi¢fes rotacionais,
vibracionais e eletronicas a 298 K e a 1500 K.

Transicdo | Zonado espetro AE/kJ-mol-t N’/N N’/N
(298 K) (1500 K)

rotacional microondas 1010 - 1012 4x103 — 1.0-0.9
vibracional infravermelho 112 _ 3x1014 0.4-120 0.9-1.0x1021 0.096 — 0.38
eletrénica ultra-violeta 3x10%4 - 1x1016 120 - 1.2x104 1.1x1021 - ~0 6.8x10°—-~0

visivel



Momento de transicéo e regras de selecdo

Conforme mencionado a proposito dos espetros atomicos (Aula 20), nem todas as transi¢cdes gue obedecem a condicao
de Bohr, AE = hv, aparecem, de facto, no espectro. As transi¢cOes sao, assim, classificadas em permitidas, se podem
contribuir para o espetro, e proibidas, no caso contrario. As restricbes impostas para que uma transicdo seja observavel
designam-se por regras de selecdo. A ideia classica que esta na base das regras de selecéo € a de que, para que moléecula
interatue com o campo eletromagnético e absova ou emita um fotdo de frequéncia v, deve possuir, pelo menos de forma
transiente, um dipolo elétrico que oscila com frequéncia v. Esta quantidade designa-se por momento da transicéo e,
para uma transicao entre dois estados com fungdes de onda y; e y;, exprime-se em termos quanticos por:

Hsi :ijﬂWidT (32.13)

onde u representa o operador momento dipolar. O valor do momento de transicdo ¢ uma medida da variacdo de
momento dipolar associada a redistribuicdo de carga que acompanha a transicdo: uma transicdo sera ativa, se a
redistribuicéo de carga que a acompanha for dipolar. Por exemplo (Figura 32.4), quando um eletrdo trasita entre as
orbitais 1s e 2s ha uma redistribuicdo de carga esférica. Ndo ha nenhuma criacdo ou alteracdo de momento dipolar

associada a esta redistribuicdo de carga e a transicao € proibida. Ja a transi¢do 1s e 2p corresponde a uma distribuicéo
de carga que tem associada uma variagdo de momento dipolar e a transicdo é

permitida. O coeficiente de absorcdo ou emissdo estimulada & proporcional ao

-~ V\ /1 v 3 N
quadrado do momento de transicéo: .
| |2 > <
lLl . ¢ S\ o
B =L (32.14) %
6¢e, h
Assim: Figur_a 32.4 Redistribu_igéo de carga
« Apenas quando g = 0 a transi¢do contribui para o espetro. associaada a uma transicdo eletronica

. . , ) ) @ 1s—2se(b) 1s— 2p
 Aintensidade de uma banda espetral sera tanto maior quanto maior ;.



As regras de selecdo estabelecem as condicbes em que o momento dipolar de uma transicdo € diferente de zero e,
conseguentemente, quais as transicoes permitidas e proibidas. S&o de dois tipos:
 Uma regra de selecdo geral especifica as caracteristicas estruturais que uma molécula deve possuir para poder
apresentar espetro de um dado tipo.
Por exemplo, para que uma molécula tenha espetro rotacional deve possuir momento dipolar permanente, uma vez
que uma molécula polar a rodar corresponde a um dipolo que oscila com uma dada frequéncia v e pode, por isso,
Interatuar com radiacdo que oscila com essa mesma frequéncia. No caso de transi¢des vibracionais é necessario que
o0 momento dipolar da molécula varie como consequéncia da alteracdo de estado vibracional associada a absorc¢éo ou
emissdo de radiacdo. A Tabela 32.2 ilustra exemplos de moléculas que, dadas as suas carateristicas estruturais e
podem apresentar, ou ndo, espetros rotacionais e vibracionais tendo em conta a regra de selecao geral z # 0.

« Uma regra de selecao especifica estabelece as variagbes de niumero quantico Tabela 32.2. Exemplos de moléculas que de acordo

que garantem M # 0. com a regra de selecdo geral podem apresentar, ou
néo, espetros rotacional e vibracional

» \erifica-se, por vezes, que transicOes previstas como proibidas surgem no ’

. Molécula | Espetro Espetro
espetro. Isso deve-se ao facto de as regras de selecdo serem baseadas em wiEeienal | visreaena
aproximacdes que ndo sao estritament validas. De qualquer modo, quando N, N N
presents nos espetros as transicdes proibidas apresentam intensidades baixas.

Co, N S
oCS S S
H,0 S S
H,C=CH, N S
CeHq N S



Intensidade de absorcao
De acordo com a equacéo (32.11) atras apresentada
w=NBp(V)[Ll-e ]
a intensidade de absorcdo por parte de uma amostra constituida por moléculas J, a uma dada frequéncia esta
relacionada com o numero, N, de espécies que absrorvem radia¢ao e, consequentemente, com a concentra¢do molar [J]

e com o percurso, L, que a radiacdo percorre atraves da amostra (0 chamado percurso otico). de acordo com a lei de
Lambert-Beer essa dependéncia é traduzida por:

| =110 (32.15)

onde I, e | sdo, respetivamente, a intensidade da radiacdo incidente e a intensidade da radiacdo transmitida pela
amostra e ¢ é o coeficiente molar de absorcédo, vulgarmente designado por absortividade e dado nas unidade néo S.I.
dm3-mol-t.cm1. Um valor tipico de ¢ para uma transicao intensa é 10* dm3-mol-t.cm1, indicando que a intensidade da
radiacdo incidente com uma dada frequéncia v cai para 10% do seu valor inicial quando atravessa uma solucao de
concentracdo [J] = 0.01 mol-dm-3 e uma espessura (percurso 6tico) de 0.01 mm.

A absorvancia;:
A= gJ]L (32.16)

pode ser obtida experimentalmente a partir da medida das intensidades da radiacao incidente e transmitida, uma vez
que da equacéo (3.14) vem:

I
A=—log—* (32.17)
Uma vez conhecido o valor de A a uma dada frequéncia € possivel obter o valor de e correspondente a partir de:
A

£ =TT (32.18)



E também comum exprimir a abssorcdo de radiacdo em termos de transmitancia, T, definida como:
I

T= - (32.19)
e, consequentemente:
A=-logT (32.20)

Intensidade de absorcdo e momento da transicédo

O valor maximo de absortividade para uma dada banda, &, € um indicador da intensidade de uma transi¢do. No
entanto, as bandas de absrorcdo estendem-se em geral por uma gama de frequéncias e, como tal, ¢, pode néo ser o
melhor indicador da intensidade de uma transicdo. Uma medida melhor é o chamado coeficiente de absorcéo integrado,

A, definido por:

A =[e(P)dv (32.21)
onde v representa o numero de onda. O valor de _4 esté relacionado com 0 momento de transi¢do através de:
3hce, In10
| pel” = —> (32.22)
27°vN,

Conclui-se entdo que a obtencao dos parametros que caraterizam a intensidade das bandas espetrais pode ser efetuda
pela seguinte sequéncia

’_ 2
B = |#ﬁ|
O espetro é tracado calcula-se A area de uma ObtBM-Se L1 6, 1’
obtendo-se A em » em funcéo de ,| banda tracada Atraves dé‘f' 8rh?
X A —_ _ TNy
funcéo de v &= v A = [arutv como gem . _3nce, In10 | equacio (32.19) A= — |B
L[J] funciode v | lusl" = N : c
A
B’=B

—



4. Alargamento ds bandas espetrais

As bandas espetrais ndo sao infinitament estreitas, havendo varios efeitos que contribuem para o seu alargamento. Por
exemplo, uma banda num espetro eletronico pode aparecer larga, porque o aparelho utilizado ndo permite resolver as
transicOes vibracionais que ocorrem simultaneamente numa gama de frequéncias. Mas, esses alargamentos podem
também estar relacionados com efeitos intrinsecos, como o efeito de Doppler e o tempo de vida dos estados excitados.

Alargamento por efeito de Doppler

O alargamento por efeito de Doppler € importante guando se estudam amostras em fase gasosa. Quando uma molécula

movendo-se com velocidade v, se afasta de uma fonte que emite radiacdo com frequéncia v, a frequéncia efetivamente
detetada pela molécula é dada por:

R ¥%
v = (32.23)
Vv
1+—
C
onde c e a velocidade da luz. Se, pelo contrario a molécula se aproxima da fonte tem-se que:
y— LV (32.24)
1——
C

No primeiro caso verifica-se que v’ <ve, no segundo, v’ <v. Isso implica que a frequéncia da radiacdo detetada por
uma amostra depende:

» Avelocidade v a que a molécula se move.
Do facto de a molécula se estar a aproximar ou a afastar da fonte.



Tal como foi visto no estudo da Teoria Cinética de Gases (Quimica-Fisica I), no estado gasoso, a uma dada temperatura, T,
nem todas as molécula se movem a mesma velocidade. Convém assim relembrar que, de acordo com a distribuicdo de
Maxwell a probabilidade de encontrar numa amostra de gas moléculas com velocidades compreendidas entre v e v+dv €

dada por:
P(v,v+dv) = 472(

27RT
onde M é a massa molar da amostra e R a constante do gases perfeitos. Parte das moléculas
move-se em direcdo a fonte e outras em sentido contrario. Como consequéncia, a banda detetada
corresponde ao perfil de absorcdo ou emissdo resultante de todos os desvios de Doppler (as
diferencas v — 1’). Este perfil reflete a distribuicao de Maxwell e tem a forma de uma curva
gaussiana (do tipo ). Aselfh a banda espectral é também uma curva gaussiana, podendo
demonstrar-se que, para uma molécula de massa m, a temperatura T, a largura da banda a meia
altura é dada por:

2 M
j vie 2RTdy (32.25)

ov=2— (ZL"]Z) (32.26)
C M
Com base na equacéo (32.26) é possivel concluir, por exemplo, que, para o N, a 300 K:
oY _2.3x10°
v ' (32.27)

De acordo com a equacao (32.27) o alargamento ov:
« Aumenta com a temperatura T

« Aumenta com a frequéncia v
ASSIm:

N° de moléculas

Figura 32.5 DistribuicGes de Maxwell
para varias temperaturas.

Intensidade de absorgao

3T

Frequéncia, v
Figura 32.6 Alargamento de uma
banda espetral por efeito de Doppler
para varias temperaturas.

 Para minimizar o alargamento por efeito de Doppler convém adquirir os espetros a temperaturas baixas.
« O alargamento é intrinsecamente maior para a gama ultravioleta-visivel (maior frequéncia) do que para a gama

infravermelhos.



Alargamento originado pelo tempo de vida dos estados excitados

Verifica-se que, mesmo na auséncia de alargamento por efeito de Doppler, as bandas espetrais nao sao infinitamente
estreitas. Este alargamento residual é de origem quantica. Quando se resolve a equacdo de Schrddinger para um
sistema que esta a variar no tempo, como acontece durante uma mudanca do estado de energia da molécula induzida
pela radiacdo, verifica-se que é impossivel especificar exatamente os niveis de energia do sistema. Se:

A constante de tempo para o decaimento a partir de um estado excitado, que se designa tempo de vida, for 7
 Ancerteza na energia desse estado for oE, com:

ok :ﬁ\_/Bv=i
T 27T
OE =hov
h=hl2r

Assim, s6 no caso em que 7= oo é gque a energia do estado excitado pode ser determinada exactamente e o alrgamento
da banda espetral v = 0.

Verifica-se, no entanto que nenhum estado excitado possui tempo de vida infinito pelo que:

» Todas as bandas estdo sujeitas a um dado grau de alargamento devido ao tempo de vida do estado excitado. Este
tipo de alargamento é designado por alargamento de tempo de vida
» Quanto mais curto o tempo de vida do estado excitado, maior o alargamento.



Problema 11A.1 (p. 454)

Uma solucdo aquosa de tirosina, Tir, com concentracdo [Tir] = 0.10 mmol-dm3, contida numa célula com um
percurso 6tico L =5 mm, apresentou um transmitancia T = 0.14, a 240 nm.

(a) Qual o coeficiente de absor¢do molar, &, da tirosina em H,O a 240 nm?

(b) Qual a absorvancia da solucdo?

(c) Qual seria o valor de transmitancia se a células tivesse 1.0 mm de espessura?

(a) Atendendo a relacéo entre absorvancia e transmiténcia e a lei de Lambert-Beer pode escrever-se que:
A=—logT |
A |  —logT  —log0.14

£ = &= -4 _3
L[Tir] L[Tir] (0.5)x(0.1x107°)

= 17077 dm3-mol-?1.cm?

(b) A=-log(0.14) =0.85

(C) T :1O—gL[Tir] :10—(17077><0.1><1><10_4) — 067




Problema 11A.2 (p. 454)

Estime o alargamento por efeito de Doppler para uma transicdo da molécula 2C'0 observada a 461 MHz, a

temperature de 400 K.

O alargamento por efeito de Doppler, é dado em termos de frequéncia por:

1/2
81/:2x(2RT Inz)
C M

Sabendo que:
M(*?C1Q) = (12+16) = 28 g-mol-! = 28x10-3 kg-mol-

T=400 K
R =8.314 J-K1-mol-!

_,,(461x10°) \/2><8.314><400x|n2 P
(2.998x10°) 28x107° |




Problema 11A.3 (p. 457)

Calcular o tempo de vida de um estado excitado do NO, associado uma banda spectral com um alargamento por
tempo de vida v =47 kHz

O alargamento por tempo de vida, é dado em termos de frequéncia por:

1
oV =——
27T
onde t representa o tempo de vida do estado excitado. Conclui-se assim que:
1 1

= = —_ -6 —_
T Sy 2><7Z><47><103—3.4><10 s=3.4ps




