Aula 35

Espectroscopia Rotacional



Espetroscopia Rotacional A energia necessaria para alterar o estado rotacional das moléculas €, como vimos, muio
pequena. Por isso, a radiacdo absorvida ou emitida no decurso de uma alteracdo de estado rotacional de uma
molécula situa-se na zona das microondas com comprimentos de onda da ordem de 0.1-1.0 cm e frequéncias
proximas de 10 GHz. A espetroscopia rotacional é, por isso designada por espetroscopia de microondas. E
particularmente adequada para estudar moléculas em fase gasosa, pois é nessa fase que elas rodam livremente.

Importancia
A espetroscopia rotacional fornece informacdo muito precisa sobre a estrutura de moléculas em fase gasosa. As

transicOes rotacionais contribuem também para os espetros vibracionais e eletronicos e sdo muito usados para
estudar reacoes em fase gasosa como as que ocorrem na atmosfera.

Ideia central

A analise de espetros rotacionais permite obter angulos e comprimentos de ligacdo de moléculas em fase gasosa.



Estratégia geral para discutir espetros moleculares e a informacéao neles contidas

A estratégia geral para interpretar espetros moleculares envolve essencialmente os seguintes passos:

(a) Encontrar expressodes para os niveis de energia das moléculas, a partir das quais € possivel obter um diagrama de
estados de energia.

(b) Aplicar as regras de selecdo para encontrar as transicoes permitidas entre estados.

(c) Prever a populacdo dos estados com base na distribuicdo de Boltzmann e a partir dai identificar as transicoes
permitidas que devem aparecer nos espetros, uma vez que para que uma transicdo seja refletida por uma banda no
espetro (i) a populacdo do estado de partida deve ser significativa e (i) maior que a do estado de chegada.

(d) A partir das expressdes obtidas em (a) calcular a diferenca de energia, AE, entre os estados envolvidos nas
transicOes espectaveis.

(e) A partir desses valores de AE e, tendo em conta a relacdo de Bohr (AE = hv), calcular as frequéncias, v, a que
devem observar-se bandas no espetro.

O estudo dos espetros rotacionais permite ilustrar este processo que sera depois estendido aos espetros vibracionais e
eletronicos.



1. Espetros Rotacionais

No caso da espetroscopia rotacional, o parametro chave para aplicar a estratégia anterior € 0 momento de inércia, I, que
foi definido quando do estudo do movimento rotacional pela equacéo:

2
=2 m, (35.1)
onde m; é a massa do atomo i e r; a distdncia deste ao eixo de rotacdo (Figura 35.1). medida na perpendicular.

relativamoO momento de inércia depende da massa e da geometria molecular. Como tal, é de esperar que a
espetroscopia molecular dé informacéao sobre distancia e angulos de ligacéo.

Figura 35.1 Defini¢do do
momento de inércia de uma
molécula.



Caélculo dos niveis de energia

Admite-se em primeira aproximacdo que as moléculas se comportam de acordo com o modelo do rotor rigido. Um rotor
rigido € um corpo que ndo se deforma com a rotacdo. Isso significa, por exemplo, que, quando a molécula de HCI roda a
ligacdo H—CI ndo se distende como resultado da acédo da forca centrifuga.

Distinguem-se normalmente quatro tipos de rotors rigidos (Figura 35.2):

 Rotores esféricos : possuem 3 momentos de inércia iguais.
Exemplos: CH,, SiH,, SF..

» Rotores simétricos: possuem 2 momentos de inércia iguais.
Exemplos: NH;, CH,CI, CH,CN, trans-SF,Cl,.

» Rotores lineares: possuem 1 momento de inércia (0 do eixo molecular)
igual a zero.
Exemplos: CO,, HCI, OCS, HC=CH.

» Rotores assimétricos: possuem 3 momentos de inercia diferentes.
Exemplos: H,O, H,CO, CH,0H.

Para obter os niveis de energia rotacionais pode-se:
(a) Resolver a equacao de Schrodinger.
(b) E possivel, alternativamente:
« Partir da expressao classica que da a energia de um corpo a rodar.
« Exprimi-la em termos do momento angular.
 Importar as propriedades quanticas do momento angular para as equacoes classicas.



Rotores esféricos
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Figura 35.2 Diferentes tipos de
rotores e expressdes para 0s
respetivos momentos de inércia.



A energia de um corpo que roda livremente em torno de trés eixos a, b e ¢ € dada por:

Ezllaw§+llba}§+llca)§ (35.2)
2 2 2

sendo o a velocidade angular e I o momento de inércia. Uma vez que, classicamente, 0 momento angular segundo um
eixo a e J, = |, m, e identicamente para as restantes dire¢Oes, conclui-se que:

2 2 2
E= I + I, + Je
21 21, 21

(35.3)

Esta é a equacao chave que vais ser modificada atendendo as propriedades quanticas do momento angular, para obter os
niveis de energia rotacionais.



Rotores esféricos
Quando os trés momentos de inércia sdo iguais a equacao (35.3) reduz-se a:

E:J:+Jb2+JC2 :JZ (35.4)
21 21
onde Jé o momento angular total. De acordo com a mecanica quantica:
J2 = J(I+1)K2 J=0,1,2.) (35.5)
onde J no primeiro membro € 0 nimero quantico rotacional. Substituindo (35.5) em (35.4) obtém-se:
2
E=J(J +1)% (35.6)

que da os valores de energia possiveis para um rotor esférico. A energia é geralmente expressa em termos da constante

rotacional B, tal que:
h

= 1l (35.7)

A constante rotacional é muitas vezes expressa em cm-t. Neste caso é representada por B em queB= B/c sendo ¢ a velocidade
da luz. Substituindo (35.7) em (35.6) obtém-se:

E=hBJ(J+1) J=0,1,2.) (35.8)
Com base em (35.8) pode concluir-se que o espacamento ente niveis rotacionais € dado por:

00— 4
AE = E(‘])_E(‘J _1):hB‘] (‘] +1)_hB(‘] _1)("] _I+}Z) %12 3  N° quantico
:hB(% N J _y N J) |_|=J . : rotacional, J
AE = 2hBJ (35.9) ; 0
Conclui-se da equacéo (35.9) que: Figura 35.3 Diagrama de
O espacamento entre niveis rotacionais aumenta a medida que J aumenta (Figura 35.3). niveis de enegia rotacional.

« Uma vez que B diminui quando | aumenta, 0 espacamento serd menor para moléculas grandes.



Rotores simétricos

Por um processo semelhante ao anterior é possivel concluir que a energia dos rotores simétricos (Figura 35.4) e dada por:

E=hBJ(J+1)+h(A-B)K? (35.4)
J=0,1, 2.
K=0,#+1,..+J]

onde A e B sdo duas constantes rotacioanis (Figura 35.5). As constantes rotacionais Sao
inversamente proporcionais aos momentos de inércia paralelo I, e perpendicular |, ao eixo da
molécula.

A h

4-7Z'||| B 472'|L

« O numero quantico K da, através de K7, a componente do momento angular segundo o
eixo molecular (Figura 35.6).

« Quando K = 0 a molécula esta a rodar perpendicularmente ao seu eixo. Quando K = +J a
molécula esta essencialmente a rodar em torno do seu eixo. Valores intermédios de K
correspondem a combinacdes dos sois modos de rotacao.

« O sinal de K ndo afeta a energia pois valores de K simétricos correspondem a diferentes
sentidos de rotacdo e a energia nao depende do sentido da rotacéo.

(35.5)

Figura 35.5 As constantes
rotacionais A e B para um
rotor simétrico
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Figura 35.4 Os dois momentos de
inércia de uma molecula (a)
trigonal pyramidal e (b) trigonal
bipyramidal.
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Figura 35.6 As constantes
rotacionais A e B para um rotor
simétrico



Rotores lineares

Para um rotor linenar a rotacdo da-se apenas em torno de eixos perpendiculars ao eixo da molécula, sendo os momentos de
inércia idénticos para estes e nulo para o eixo molecular. A equacéo da energia €, neste caso:

E =hBJ(J +1) J=0,1,2. (35.6)

Distorcdo centrifuga

Regra geral as moléculas ndo se comportam como rotors rigidos. Os atomos em rotacao estdo sujeitos a forca centrifuga que
tende a distorcer a geometrical molecular e a alterar os momentos de inércia.

O efeito da distorcdo centrifuga sobre uma molécula diatobmica provoca um aumento da distancia internuclear, aumentando
assim 0 momento de inércia.Como resultado a distor¢do centrifuga reduz a constante rotacional e, consequentemente,os
niveis de energia estdo mais proximos do que o previsto com base na hipotese do rotor rigido.

Este efeito € normalmente tido em conta de forma empirica, acrescentando um termo subtrativo a expressao da energia:
E=hBJ(J +1)+hDJ*(J +1)° J=0,1,2.. (35.7)

O termo D é a constante de distorcao centrifuga que e tanto maior quanto mais facilmente a ligacdo se deforma.




Reqgras de selecao

Para uma transicdo rotacional, 0 momento de transicao € nulo a ndo ser que:

» Regra de selecao geral: a molécula possua momento dipolar permanente.
» Regra de selecdo especifica: AJ=+1; AK=0

A regra de selecdo global implica, por exemplo, que as moléculas diatbmica homonucleares ou os rotores esféricos, que
ndo possuem momento dipolar ndo apresentam espetro rotacional.

De acordo com a regra de selecdo especifica, a variacdo de energia associada a uma transi¢cdo J+1<« J €, na aproximacao
do rotor rigido, dada por:
AE =2hB(J +1) J=0,1,2.. (35.8) A
ou, em termos de frequéncia por:
v=2B(J +1) J=0,1,2.. (35.8)

« O espetro rotacional consiste, assim, numa serie de bandas espacadas de 2B.
« As intensidades relativas destas dependem da importancia relativa do
processo de absorcdo estimulada face a emisséao estimulada. .

J=8 —— E=12B

Energia

J=2 T E=6B

E=28B

O espetro rotacional permite como mencionado obter informacéo estrutural: PR 20 0 €5 85 100 128 15 160 140 200  Requencyy-s

J=0

* A med_lda do (?spaga,mento entre bandas permite obter B. Figura 35.7 O espetro rotacional corresponde a uma série de
» A partir de B é possivel obter I. bandas espagadas de 2B.

« Como as massas dos atomos sao conhecidas € simples determiner por este processo o comprimento de ligacdo de uma
molécula diatdmica heteronuclear.



Populacdes de estados

As intensidades relativas das bandas correspondentes a transigoes rotacionais dependem das populactes dos diferentes
estados. No caso de um rotor linear a razao de populagdes correspondentes a um estado J, N;, e ao estado fundamental
(J=0), N,, e dada por:

N _hBJ(J+1)
N—’ =2(J+e ¥ J=0,1,2.. (35.9)
o
A Figura 35.8 mostra como € esta razao varia com o numero quantico J. Verifica-se que passa
por um maximo, correspondendo o nivel mais populado ao nimero quantico: & _
'?u_a N° quantico
Jmax — k_T _l (3510) 5 20 4 rotacional, J
\2hB 2
12 3
E de esperar que o espetro de absorcao reflita esta distribuicdo de intensidades. g :
0 0

Figura 35.8 PopulacGes relativas
dos estados em equilibrio térmico
para 0Ss niveis de energia
rotacional de um rotor linear.



Problema 11B.1 (p. 460) p

Calcule a constante rotacional B para a molécula ?H3>Cl, sabendo que m(?H) = 2.0141m, e m(**Cl) = 34.969m, e que
o comprimento da ligacdo H-CI é R = 127.4 pm. Calcule ainda o valor B da constante em cm-2.

A constante rotacional de uma molécula linear
estd relacionada com o0 momento de inércia
atraves de:

g
4rl
O momento de inércia e, por sua vez, dado por:
| = uR?
onde x é a massa reduzida:
~ m(H)m(*CI)
* 7 mEH) + meeCl)

_ (2.0141m,)x(34.969m,) _, o am,
(2.0141m, ) +(34.969m, )

7,

= (1.904)x (1.661x107%")
= 3.162x107" kg

| =(3.162x107%")(1.274x107"°) =5.133x10™*" kg-m*

(6.626x10°%)

=— 7~ =1.635x10" s
87°%x(5.133x107")

5 B _ 1.635x10"

= - =945.4 m™* =5.454 cm™
c 2.998x10




