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Espalhamento Raman

O efeito de espalhamento Raman difere dos espalhamentos
mais comuns porque a radiagio espalhada sofre variacdes
quantizadas da freqiiéncia. Essas variagdes resultam de
transigdes entre niveis de energia vibracionais que ocorrem
nas moléculas em consegiiéncia do processo de polarizacio.
A espectroscopia Raman serd discutida no Capitulo 18,

6B-11 Polarizacio da Radiacio

Usualmente a radiacido consiste de um feixe de ondas ele-
tromagnéticas no qual as vibragoes estio igualmente distri-
buidas no meio de um nimero enorme de planos centrados
ao longo do caminho do feixe. Em uma visao frontal ao ca-
minho, um feixe de radiagio monocromdtica pode ser con-
siderado como um conjunto infinito de vetores elétricos que
flutuam em comprimento desde zero até uma amplitude
médxima A. A Figura 6-11b mostra uma vista frontal do feixe
desses vetores, em varios instantes, durante a passagem de
uma onda de radiacio monocromdtica através de um ponto
fixo no espago.

A Figura 6-12a mostra uma pequena parle dos vetores
desenhados na Figura 6-11b no instante que a onda estd no
sen maximo. Os vetores em qualguer plano, por exemplo
AV, como mostrado na Figura 6-12a, podem ser decompos-
tas em dois componentes mutuamente perpendiculares AR
e C1), como mostrado na Figura 6-12b. Se os dois comypo-
nentes para todos os planos mostrados na Figura 6-12a fo-
rem combinados, a resultante terd a aparéncia mostrada na
Figura 6-12c. A remocgio de um dos dois planos de vibragio
resultantes na Figura 6-12¢ produz um feixe que é plano-po-
larizado. O vetor elétrico resultante de um feixe plano-po-
larizado ocupard um tinico plano no espaco. A Figura 6-11c
mostra uma vista frontal ao feixe de radiagio plano-polari-
zada em vdrios intervalos de tempo.

Radiacfo eletromagnética plano-polarizada é produzi-
da por algumas fontes de energia radiante. Por exemplo, on-
das de rddio emanando de uma antena e as microondas pro-
duzidas por um tubo klystron sdo ambas plano-polarizadas.
A radiagiio visivel e ultravioleta resultantes da relaxacio de
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Figure 6-11 Radiagio nio-polarizada e plano-polarizada; (a) vis-
ta da segio transversal de um feixe de radiaglio monocromatica,
(b) vistas frontais sucessivas do feixe de radiacio em (a) se esta
for ndo-polarizada, (c) vistas frontais sucessivas ao feixe de radia-
go em (a) se esta for plano-polarizada no eixo vertical,
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Figura 6-12  (a) Alguns dos vetores campo elétrico de um feixe
propagando-se perpendicularmente & pagina. (b) A decomposigio
de um vetor no plano XY em dois componentes mutuamente per-
pendiculares. (¢} A resultante quando todos os vetores foram de-
compostos (sem escala),

um tinico dtomo ou molécula excitados também € polariza-
da, mas um feixe de radiagiio de tais fontes nao é polarizado
uma vez que € constituldo de um niimero enorme de trens
de ondas individuais produzidos por um igual nimero de
eventos atdmicos ou moleculares. O plano de polarizacdo
dessas ondas individuais € aleatdrio e, dessa forma, suas po-
larizagdes individuais desaparecem.

A radiagio polarizada ultravioleta e visivel € produzida
pela passagem da radiacdo através de meios que seletiva-
mente absorvem, refletem ou refratam a radiac@o que vibra
em um tnico plano.

6C PROPRIEDADES MECANICO-QUANTICAS
DA RADIACAO

Quando a radiagio eletromagnética ¢ emitida ou absorvida,
ocorre uma transferéncia permanente de energia no objeto
emissor ou no meio absorvente. Para descrever esse fend-
meno, & necessdrio entender a radiacio eletroma gnética
nio como uma celegio de ondas mas sim como uma corren-
te de particulas discretas chamadas fétons ou gquania. A ne-
cessidade de um modelo de particula para a radiagiio surge
como conseqiiéncia da descoberta do efeito fotoelétrico no
final do século dezenove.

6C-1 O Efeito Fotoelétrico

A primeira observagiio do efeito fotoelétrico foi feita em
1887 por Heinrich Hertz, que relatou que uma centelha sal-
tava mais rapidamente entre duas esferas, carregadas quan-
do suas superficies eram iluminadas. No periodo decorrido
entre a primeira observagiio do efeito e a sua explicacio
tedrica feita por Einstein em 1905, muitos estudos impor-
tantes do efeito fotoelétrico foram realizados empregando-



se um dispositivo que conhecemos hoje como fototubo a vi-
cuo. A explicagdo de Einstein para o efeito fotoelétrico foi
a0 mesmo tempo simples e elegante, mas muito a frente do
seul tempo, de forma que ndo foi universalmente aceita até
1916, quando os estudos sisteméticos de Millikan confirma-
ram as conclusdes tedricas de Einstein em todos os seus de-
talhes.

A Figura 6-13 mostra um esquema de um circuito de um
fototubo similar Aquele usado por Millikan para estudar o
efeito fotoelétrico. A superficie de um grande forocdrode do
lado esquerdo € normalmente recoberta com um metal al-
calino ou um de seus compostos, embora outros metais pos-
sam ser usados. Quando uma radiagio monocromédtica inci-
de sobre o fotocdtodo, elétrons de sua superficie sdo emiti-
dos com energias cinéticas situadas em uma determinada
faixa. Contanto que a voltagem V aplicada entre o 4nodo e
0 cdtodo seja positiva, os elétrons sdo transportados da es-
querda para a direita através do fototubo para produzir
uma corrente f no circuito. Quando a voltagem através do
fototubo € ajustada para que o dnodo seja ligeiramente ne-
gativo com respeito ao citodo, os fotoelétrons sdo repelidos
pelo dnodo e a fotocorrente decresce como esperado. Neste
ponto do experimento, entretanto, alguns dos elétrons tém
energia cinética suficiente para sobrepassar o potencial ne-
gativo aplicado ao dnodo, e uma corrente ainda é observa-
da.

Esse experimento pode ser repetido com fototubos nos
quais os fotocdtodos sdo recobertos com diferentes mate-
riais, Em cada experimento, a fotocorrente € medida como
uma fungéo da voltagem aplicada e a voltagem V3, na qual a
fotocorrente torna-se precisamente igual a zero, & obtida. A
voltagem negativa na qual a fotocorrente é zero é chamada
de potencial de corte ou potencial frenador. Ela corresponde
ao potencial no qual os elétrons mais energéticos do cdtodo
sdo repelidos pelo dnodo. Se multiplicarmos o potencial de
corte pela carga do elétron, e = -1,60 x 107" coulombs, tere-
mos a medida da energia cinética, em joules, dos elétrons
mais energéticos emitidos. Quando esse experimento € repe-
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Figura 6-13 Dispositivo para estudo do efeito fotoelétrico,
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tido para vdrias freqiiéncias da luz monocromatica, os se-
guintes resultados sdo observados:

1. Quando luz de freqliéncia constante & focalizada no dno-
do com baixo potencial negativo aplicado, a fotocorren-
te & diretamente proporcional 4 intensidade da radiagdo
incidente.

2. A magnitude do potencial de corte depende da freqiién-
cia da radiagdo que incide no fotocdtodo.

3. O potencial de corte depende da composigio quimica da
cobertura do fotocdtodo,

4. O potencial de corte ¢ independente da intensidade da
radiacdo incidente,

Essas observagdes sugerem que a radiagio eletromag-
nética € uma forma de energia que libera elétrons de uma
superficie metilica e fornece a esses elétrons energia cinéti-
ca suficiente para que eles viajem para o eletrodo carregado
negativamente. Além disso, o ndmero de fotoelétrons libe-
rados € proporcional a intensidade do feixe incidente.

Os resultados desses experimentos sio mostrados na Fi-
gura 6-14, na qual a energia cinética maxima, ou energia de
corte eV, do fotoelétron € colocada em grafico contra a fre-
qiiéncia para superficies do fotocdtodo recobertas com po-
tdssio, sédio e cobre. Qutras superficies fornecem graficos
com inclinagdes idénticas, i, mas com interceptos diferentes,
. Os grificos na Figura 6-14 sdo descritos pela equagio

(6-16)

Nessa equagdio, a inclinacdo ki ¢ a constante de Planck, que é
igual a 6,6254 x 107 joule segundo, e o intercepto ® é a fuun-
¢do trabalho, uma constante que € caracteristica da superfi-
cie do material. Aproximadamente uma década antes do
trabalho de Millikan que levou ao desenvolvimento da
Equacio 6-16, Einstein tinha proposto uma relagio entre a
freqgiiéncia da luz v e a energia E como mostrado na sua.
agora famosa, equacio

EVﬁ=hP+m

E=hr (6-17)

Substituindo a equagio de Einsten na Equagdo 6-16 e rear-
ranjando, obtemos:

E=hv=eVy+o (6-18)

Essa equagio mostra que a energia de um féton incidente é
igual & energia cinética do fotoelétron ejetado mais a energia
requerida para ejetar o fotoelétron da superficie irradiada.

O efeito fotoelétrico nido pode ser explicado por um
modelo de ondas mas, em vez disso, requer um modelo
quantico no qual a radiagio € vista como um fluxo de paco-
tes de energia discretos, ou fétons. Por exemplo, os cdlculos
indicam que nenhum elétron poderia adquirir energia sufi-
ciente para ejeciio se a radiagiio incidente na superficie esti-
vesse uniformemente distribuida sobre toda a face do ele-
trodo como ocorre em um modelo ondulatério: nenhum
elétron poderia acumular de forma tdo rdpida energia sufi-
clente para gerar as correntes observadas quase que instan-
tineamente. Assim, & necessdrio assumir que a energia nio
estd uniformemente distribuida sobre toda a frente de onda
mas sim estd concentrada em pacotes de energia.




128

Principios de Andlise Instrumental
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Figura 6-14 Energia cinética maxima dos fotoelétrons

Freqiigéncia, v

A Equagiio 6-18 pode ser expressa em termos de com-
primento de onda pela substituicio da Equacio 6-2, isto €,

e
E=sh—=eV,—-w

A (6-19)
Observe que, apesar da energia do féton ser diretamente
proporcional & fregiiéncia, € inversamente proporcional ao
comprimento de onda.
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I EXEMPLO 6-3

L

L Caleule a energia de (a) um foton de raios X de 5,3 Ae
L (b) um féton de radiacio visivel de 530 nm.

J':T:F*u‘r=-}E
A

(6.63x107™]5) % (3,00% 10° mys )
5,30A % (107" m/ A)
=35 1070

(a) E=
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t A energia da radiacdo na regido dos raios X € expressa
L comumente em elétron-volts, a energia adquirida por um
[ elétron que foi acelerado por um potencial de um volt. Na

L tabela de conversio da contracapa deste livro, vemos que
L17=624x10%eV.

E=375x10""T x (6,24 x 10¥ eV/)) = 2,34 % 10° eV

e (6,63x107 s} (3,00 x 10° s )
5,30nm = (107" m/nm)
=3 75%10]

(b)

b el oo el ool ool el sl 3] el el gasdl el

emitidos a partir de trés superficies metalicas em fungio
da freqiiéncia da radiacio.

7 A energia da radiacdo na regifo visivel é sempre expres-
L sa em kJ/mol em vez de kJ/féton para auxiliar a discussio
- das relagdes entre energia dos fotons absorvidos e a ener-
_ gia das ligagdes quimicas.

:: = =14 ]

L E=373=10 e *

L (6,02 x10%f6tons) |+ k]
't maol

=226kJ [ mol

6C-2 Estados Energéticos das Espécie Quimicas

A teoria quéntica fol primeiramente proposta em 1900 por
Max Planck, um fisico alemio, para explicar as proprieda-
des da radiagio emitida por corpos aquecidos. A teoria foi
posteriormente estendida para racionalizar outros tipos de
processos de emissdo e absorgiio. A teoria quéntica inclui
dois postulados importantes:

1. Atomos,ions e moléculas podem existir somente em cer-
tos estados discretos, caracterizados por quantidades de-
finidas de energia. Quando uma espécie altera seu esta-
do, absorve ou emite uma quantidade de energia exata-
mente igual & diferenca de energia entre os estados.

2. Quando dtomos, fons ou moléculas absorvem ou emitem
radiagiio ao efetuar uma transicdo de um estado de ener-
gia para outro, a radiaciio de freqiiéncia » ou de compn-
mento de onda A estd relacionada com a diferenca de
energia entre 0s dois estados pela equacido

E~E,=hn="1¢

- (6-20)




onde E; é a energia do estado mais alto e Ey € a energia
do estado mais baixo. Os termos ¢ e k& sdo a velocidade
da luz e a constante de Planck, respectivamente.

Para dtomos ou ions no estado elementar, a energia de
um dado estado provém do movimento dos elétrons em tor-
no do niicleo positivamente carregado. Como conseqiiéncia,
o0s vérios estados energéticos sdo chamados de estados ele-
trénicos. Além de apresentarem estados eletrfnicos, as mo-
léculas também apresentam estados vibracionais quantiza-
dos que estiio associados a energia das vibragdes interato-
micas e estados rotacionais quantizados que provém da ro-
taciio das moléculas em torno de seus centros de gravidade.

O estado de menor energia de um dtomo ou molécula é
o estado fundamental, Os estados de energia mais altos sao
os estados excitados. Geralmente, & temperatura ambiente,
as espécies quimicas estdo em seus estados fundamentais.

6C-3 Emissio de Radiacio

A radiagio eletromagnética é produzida quando uma parti-
cula excitada (dtomos, fons ou moléculas) relaxa para niveis
de energia mais baixos, fornecendo seu excesso de energia
como ftons. A excitagio pode ser produzida por uma gran-
de variedade de formas, incluindo (1) bombardeamento
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com elétrons, ou outra particula elementar, que geralmente
leva & emissdo de radiacdo X; (2) exposi¢do a uma corrente
elétrica ca, uma centelha ou ao calor de uma chama, um ar-
co ou um forno, que produz radiacio ultravioleta visivel ou
infravermelha; (3) irradiagio com um feixe de radiacio ele-
tromagnética, com produgiio de radiagio fluorescente; uma
reacdo quimica exotérmica que produz quimiluminescéncia.
A radiagio de uma fonte excitada é convenientemente
caracterizada por meio do especiro de emissdo, que normal-
mente toma a forma de um grifico de poténcia relativa da
radiagdo emitida em fun¢io do comprimento de onda ou
freqgiiéncia. A Figura 6-15 ilustra um espectro de emisséo ti-
pico, que foi obtido pela aspiracio de uma solugdo de sal-
moura em uma chama oxihidrogénica. Trés tipos de espec-
tros sdo evidentes na figura: linhas, bandas e continuo. O es-
pectro de linhas € composto por uma série de picos estreitos
e bem-definidos gerados pela excitagio de dtomos indivi-
duais. O espectro de bandas consiste de muitos grupos de li-
nhas tio proximas que nio sio completamente resolvidas. A
fonte destas bandas sdo pequenas moléculas ou radicais. Fi-
nalmente, a porgio continua do espectro € responsavel pelo
aurnento da radiagio de fundo que ocorre acima de 350 nm.
Os espectros de linha sdo superpostos a este continuo. A
descrigdo da origem do continuo estd na pagina 131.
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A Figura 6-16 ¢ um espectro de emissio de raios X, pro-
duzido por uma amostra de molibdénio, bombardeada por
um feixe de elétrons energéticos. Observe que, na Figura 6-
16, existe também a superposigdo do espectro de linhas com
um continuo. A origem deste continuo estd descrita na Se-
cdo 12A-1.

Espectro de Linhas

Os espectros de linhas nas regides visivel e ultravioleta sdo
produzidos quando espécies irradiantes sdo particulas ato-
micas individuais que estdo bem separadas, em fase gasosa.
As particulas individuais no gds comportam-se independen-
temente uma das outras, & 0 espectro consiste de uma série
de linhas estreitas com larguras de cerca de 10~ A. Na Figu-
ra 6-13, estio identificadas linhas para sodio, potdssio, es-
tréncio e célcio na fase gasosa.

O diagrama de niveis de energia na Figura 6-17a mostra
a fonte de duas das linhas de um espectro de emissao tipico
para um elemento. A linha horizontal Ej corresponde ao es-
tado de energia mais baixo de um ditomo, ou estado funda-
mental. As linhas horizontais chamadas E; e E5 sdo dois ni-
veis de energia eletrénica mais altos das espécies. Por exem-
plo, o inico elétron mais externo no estado fundamental do
dtomo de sédio esta localizado no orbital 3s. O nivel de
energia E; representa ento a energia do dtomo guando es-
te elétron foi promovido para o estado 3p pela absorgédo de
energia térmica, elétrica ou radiante. A promogio estd indi-
cada pela flecha ondulada menor, & esquerda da Figura 6-
17a. Apds, talvez, 10 5, 0 dtomo retorna ao estado funda-
mental, emitindo um foton cuja freqiiéncia e comprimento
de onda sao dados pela Equagdo 6-20

¥l = (E] = E[j}-"h
A1 =he/(Ei - Ep)

Esse processo de emissdo estd ilustrado pelas setas retas do
lado direito da Figura 6-17a.

Para o dtomo de sodio, E; na Figura 6-17a corresponde
an estado mais energético 4p, a radiagiio emitida resultante
Az aparece a um comprimento de onda menor, ou a uma fre-
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Figura 6-16 Espectro de emissio de raios X do molibdénio me-
télico.
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Figura 6-17 Diagrama de niveis de energia para (a) um dtomo de
sidio, mostrando a origem do espectro de linhas: e (b) para uma
molécula simples, mostrando a origem de uma banda no espectro.

giléncia maior. A linha em torno de 330 nm na Figura 6-15 €
resultado dessa transigio: a transigio 3p para 3s produz a li-
nha prdxima a SN nm.

As linhas do espectro de raios X sio também produzi-
das por transiges eletronicas. Neste caso, entretanto, os elé-
trons envolvidos sdo agueles dos orbitais mais internos. As-
sim, ¢m contraste com as emissdes ultravioleta e visivel, o
espectro de raios X para um elemento € independente de
seu ambiente. Por exemplo, o espectro de emissdo para o
molibdénio & o mesmo independentemente da amostra ex-
citada ser o molibdénio metilico, o sulfeto de molibdénio
sdlido, o hexafluoreto de molibdénio gasoso ou uma solugio
aquosa de um complexo anidinico do metal.

Espectro de Bandas

() espectro de bandas € fregiientemente encontrado quan-
do radicais gasosos ou pequenas moléculas estio presentes
nas fontes espectrais. Por exemplo, na Figura 6-13, as bandas
indicadas como OH, MgOH e MgO consistem de uma série
de linhas proximas e que nfio sio completamente resolvidas
pelo instrumento usado para obter o espectro. As bandas
sio provenientes de numerosos niveis vibracionais quanti-
zados que se superpdem aos niveis de energia eletrénica do
estade fundamental de uma molécula.

A Figura 6-17b € um diagrama parcial de niveis de ener-
oia para uma molécula e mostra seu estado fundamental £;
e dois de seus virios estados eletrdnicos excitados, By e Ea.
Alguns dos muitos niveis vibracionais associados com o es-
tado fundamental também sio mostrados. Os estados vibra-
cionais associados com os dois estados excitados foram omi-
tidos porgue o tempo de vida de um estado excitado vibra-
cional € muito curto se comparado com o de um estado ele-
trénico excitado (cerca de 107" contra 10~ s). Uma conse-
giténcia dessa enorme diferenga de tempo de vida € que,




guando um elétron € excitado para um nivel vibracional
mais alto de um estado eletrdnico, a relaxagdo para o nivel
vibracional mais baixo desse estado ocorre antes que a tran-
sicio eletrénica para o estado fundamental possa ocorrer.
Por essa razfio, a radiagio produzida pela excitagio elétrica
ou térmica de espécies poliatémicas quase sempre resulta
de uma transi¢iio do nivel vibracional mais baixo de um es-
tado eletrdnico excitado para um dos muitos niveis vibracio-
nais do estado fundamental.

O mecanismo pelo qual uma espécie excitada vibracio-
nalmente relaxa para o estado eletronico mais préximo en-
volve a transferéncia de seu excesso de energia para outros
dtomos do sistema através de uma série de colisbes. Como
relatado, esse processo ocorre com enorme velocidade. A
relaxacdo de um estado eletrénico para outro pode ocorrer
também por transferéncia de energia colisional, mas a velo-
cidade desse processo é mais lenta, de forma que a relaxa-
¢io pela liberagdo de fétons € favorecida.

" Odiagrama de niveis de energia da Figura 6-17b ilustra
o mecanismo pelo qual duas bandas de radiagao. que consis-
tem de cinco linhas pouco espagadas, sdo emitidas por uma
molécula excitada por energia térmica ou elétrica. Para uma
molécula real, o nimero de linhas individuais € muito maior
porque, além dos numerosos estados vibracionais, uma
grande quantidade de estados rotacionais poderia estar a
eles superposta. As diferencas de energia entre os niveis ro-
tacionais € talvez uma ordem de grandeza menor que a dos
estados vibracionais. Assim, a banda de uma molécula real
deveria ser composta de muito mais linhas que as que mos-
tramos na Figura 6-17b, e essas linhas deveriam estar muito
mais proximas.

Espectro Continuo

Como mostrado na Figura 6-18, um espectro continuo ver-
dadeiro é produzido quando sélidos sdo aquecidos até a in-
candescéncia. Essa classe de radiacio térmica, que € chama-
da de radiacde do corpo negro, é caracteristica da tempera-
tura da superficie emissora, e niio do material que compde
esta superficie. A radiagfio do corpo negro & produzida por
inumerdveis oscilagdes de dtomos e moléculas, no estado sé-
lido, excitados por energia térmica. Observe que os picos de
energia na Figura 6-18 se deslocam para comprimentos de
onda menores com o aumento da temperatura. Fica claro
que 530 necessdrias temperaturas muito altas para que uma
fonte termicamente excitada emita uma fragio considerivel
de sua energia como radiagio ultravioleta.

Como observado anteriormente, parte da radiagio con-
tinua de fundo exibida no espectro de chama, mostrado na
Figura 6-15, € provavelmente emissio térmica das particulas
incandescentes na chama. Observe que essa radiacdo de
fundo diminui rapidamente quando se aproxima da regido
ultravioleta.

Sélidos aquecidos sdo fontes importantes de radiagio
infravermelha, visivel e ultravioleta de comprimento de on-
da mais longo nos instrumentos analiticos.
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Figura 6-18 Curvas da radiagio do corpo negro.

6C-4 Absorcio da Radiacio

Quando a radiagio atravessa uma camada de um solido, li-
quido ou gds, algumas freqiiéncias sdo seletivamente remo-
vidas pela absorgio, um processo no qual a energia eletro-
magnética € transferida para dtomos, fons ou moléculas que
compdem a amostra. A absor¢io promove essas particulas
de seu estado normal a temperatura ambiente, ou estado
fundamental, para um ou mais estados excitados de maior
encrgia.

De acordo com a teoria quéntica, dtomos, ions ou molé-
culas 1ém somente um nimero limitado de niveis de energia |
discretos. Para que a absorciio da radiagéio ocorra, a energia
do féton de excitagio deve ser exatamente igual a diferenga
de energia entre o estado fundamental e um estado excita-_
do da amostra absorvedora. Uma vez que essa diferenca de
energia ¢ lnica para cada espécie, um estudo das fraq[ién—’\
cias da radiagio absorvida fornece um meio de caracterizar
os constituintes de uma amostra de matéria. Para isso, deter-
mina-se experimentalmente um grifico da absorbincia em
fun¢iio do comprimento de onda, ou da freqiiéncia (absor-
bdncia € uma medida do decréscimo na poténcia radiante,
definida na Equacio 6-32 na Se¢dio 6D-2). Um espectro de
absor¢iio tipico € mostrado na Figura 6-19.

O exame dos quatro grificos da Figura 6-19 revela que
o espectro de absor¢io varia muito na sua aparéncia: alguns
sd0 constituidos por numerosos picos estreitos, engquanto
outros consistem de curvas continuas e largas. Em geral, a
natureza de um espectro ¢ influenciada por varidveis, tais
como complexidade, estado fisico e vizinhangas da espécie
absorvedora. Mais significativo, entretanto, sio as diferen-
cas entre os espectros de absorciio para moléculas e para
dtomos.

Absorgido Atémica

A passagem de radiacio visivel ou ultravioleta policromati-
ca através de um meio constituido de particulas monoati-
micas, como mercirio ou sédio gasosos, provoca a absorcio
de algumas freqiiéncias bem-definidas (veja a Figura 6-19).
A relativa simplicidade desses espectros ¢ devido ao peque-




