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ESPECTRO ROTO-VIBRACIONAL DO VAPOR DE HCI

Neste experimento serdo examinados 0s espectros de rotacdo-vibracdo para
moléculas diatbmicas. No estado gasoso, as transi¢cbes rotacionais, ocorrendo
simultaneamente com transi¢Ges vibracionais, ddo origem a uma estrutura fina nas bandas
vibracionais. Mesmo quando esta estrutura ndo € resolvida, no caso de moléculas
poliatdbmicas, o contorno das bandas pode ser Gtil na atribuicdo vibracional. Os espectros de
rotacdo-vibracdo podem dar mais informacbes do que os de rotacdo pura, pois pode-se
determinar ndo s6 as distancias interatdmicas do estado vibracional fundamental (v = 0)
como também estas distancias para estados vibracionais excitados,v=1, 2 ....

O modelo mais simples para estudar rotacGes-vibracdes seria utilizar as
aproximacdes de um oscilador harmdnico e de um rotor rigido, considerando os termos de
energia como a soma das energias do oscilador harménico e de um rotor rigido. Em cm*
teriamos:

T, (cm™) = a)e(VJr%) +BJ(J+1) (3.13)

onde we = (4/2nc),[k/pn e B = h/8aZcl.

As regras de selecdo continuam validas; para o infravermelho Av = +1 e AJ = +1,
onde os dois sinais devem ser considerados, e para 0 Raman, Av =+1e AJ =0, +2.

Para os espectros de rotacdo-vibracdo, os dois nimeros quanticos rotacionais J" e J'
designam o valor de J no estado vibracional inferior e superior, respectivamente.

Nos espectros no infravermelho, para a transi¢cdo de v = 0 para v = +1, as duas
possibilidades AJ=-1 (J"=J > J =J-1)e AJ=+1 (J" =J — J = J+1) dardo origem aos
ramos P e R, respectivamente:

Vp = ®e(1+%j— me(o +%j+ BUJ-1)J-BJJ+1) = w, —2BJ (J=1,2..)
(3.14)
Vg = coe(1+%j—me[0+%)+ BJ+1)(J+2)-BJJ+) =0, +2B(J+1) (J=0,1..)

Nestas expressdes, J representa 0 nimero quantico rotacional do estado vibracional
mais baixo, neste exemplo, o estado fundamental. O espectro seria constituido de linhas
igualmente espacadas de 2B. A transi¢éo vibracional inativa (J* = 0 — J' = 0), embora ndo
seja observada, pode ser deduzida pelo espacamento das bandas. No espectro Raman,
respectivamente para AJ = -2 e AJ = +2, teremos 0s ramos O e S, além do ramo Q para AJ =
0. Na Figura 3.9 estdo esquematizados os niveis de energia, as transi¢cdes permitidas e o tipo
de espectro que seria observado no infravermelho e no Raman.



Como nos espectros de rotagdo, a intensidade relativa das bandas depende da
distribuicéo de Boltzmann e do peso estatistico, sendo proporcional a:

} I"(3"+1)h?
N. =N (2J"+1)-exp| ——> 21
? o ) p{ 82 IKT }

Contudo, nos espectros de rotacdo-vibragéo estdo envolvidos dois estados vibracionais e 0
peso estatistico de ambos ir& contribuir para a intensidade. No lugar de 2J"+1 deve-se utilizar
o valor médio de 2J+1 nos dois estados, 4[(2'+1)+(2J"+1)] = (I'+J"+1). (A rigor, para

espectros rotacionais isto também é valido).
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FIGURA 3.9 - Esquema dos niveis de energia e dos espectros de rotagdo-vibragdo no
infravermelho e Raman.



A intensidade das bandas pode ser escrita:

(3.15)

. " JII(JII+1)h2
I = KWJ'+J"+1) -exp| —————
( ) p{ 8n’IKT }

onde K é uma constante de proporcionalidade.

No infravermelho o espectro previsto seria simétrico em relagdo ao centro (transi¢do
proibida por AJ = 0), constituido de linhas igualmente espacadas; na realidade o espectro
observado mostra que o espacamento ndo é constante; do lado do ramo P ele aumenta com
o valor de J e do lado do ramo R diminui com o aumento de J. Este efeito ndo pode ser
atribuido a distorcdo centrifuga, devido a pequena contribuicdo de seu termo na energia dos
niveis rotacionais. Uma correcdo para anarmonicidade alteraria apenas o termo vibracional,
deslocando o espectro como um todo. Deve-se levar em conta a interagéo entre 0 movimento
rotacional e vibracional, traduzida por um termo de acoplamento envolvendo ambos 0s
nimeros quanticos, v e J. A expressdo para os niveis de energia (cm™) sera:

T, = me(v+ %j +B,J(J+1) (3.16)
onde
1
B, =B, —ae(v+§) (3.17)

sendo o a constante de acoplamento rotacao-vibracao, By e Be as constantes rotacionais para
0s niveis no estado vibracional v e na posi¢do de equilibrio, respectivamente. Substituindo a
Bv em (3.16) pela sua expressao (3.17):

T, = me(v+%j +B.J({ +l)—cxe(v+%jJ(J +1)

onde o terceiro termo no segundo membro mostra o acoplamento rotagdo-vibracdo, por
conter o produto dos nimeros quanticos vibracional (v) e rotacional (J),.

Com esta corregdo o ramo P, contendo as transi¢fes de J" = J (do nivel vibracional
fundamental v = 0, por exemplo) para J' = J-1 (do nivel v = 1), ficaria:

vp = 0p(l+1)-0p0+1)+ By (0 -10-BoI(0 +1)
(3.18)
=g — (By + By )J +(By — By)J? (0=1,2.)



e o ramo R, transic¢des de J" = J (de v = 0, por exemplo) para J' = J+1 (do nivel v = 1), seria:
vR = 0e(l+1)-0e0+1)+ B0+ DU +2) ~BoI(I +1)
(3.19)
—we+2B;+(3B,-B,)J+(B,-B,)* (J=0,1..)

Como veremos adiante, a distancia internuclear ry (para v = 1) € maior do que a
distancia internuclear ro (para v = 0), de modo que I1 > lo e, consequentemente, B1 < Bo.
Assim, o coeficiente de J?, nas expressdes de v € ve, torna-se negativo, causando uma
diminuicdo da energia das transi¢cGes a medida que J aumenta; quando J aumenta as linhas
do ramo R se aproximam, enquanto no ramo P elas se afastam, pois v sempre diminui com
0 aumento de J. Isto pode ser observado nos espectros da Figura 3.10, sendo a assimetria
entre os ramos P e R mais acentuada nas harmonicas mais altas do que na fundamental, pois
B2 < B1 <By ¢ 0s coeficientes de J?, nas equacdes (3.18) e (3.19), serdo mais negativos para
valores de nimero quantico v maior.

O estudo dos espectros de rotacdo-vibracdo permite determinar os valores de B1 e Bo
(e B2 quando se observa a segunda harmdnica). Considerando, no diagrama dos niveis de
energia, pares de transi¢cées que partem do mesmo nivel rotacional no estado v = 0 (uma do
ramo R e outra do ramo P), teremos informacg6es sobre 0s espacamentos energéticos entre
niveis rotacionais no estado v = 1; transi¢des que partem de niveis rotacionais diferentes, em
v = 0, e terminam num mesmo valor de J, para v = 1, dardo informacgdes sobre os
espacamentos entre niveis rotacionais do estado vibracional fundamental.

No exemplo mostrado no esquema que segue, as transicdes de J* =1 paraJ' =0e J"
= 1 para J' = 2 ddo a diferenca de energia entre os niveis J' = 0 e J' = 2 do estado vibracional
v =1, ou seja, 6B1. As transi¢Oes de J* =2 paraJ' =1eJ" =0 paraJ =1 ddo a diferenca de
energia entre os niveis J" = 2 e J" =0 do estado vibracional fundamental v = 0, 6Bo.

J! J!
- 2
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J" J"
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Analiticamente, das expressdes dos ramos P e R partindo de um mesmo J
vr(J) - vp(J) = 2B1(2J+1) J=12.)

obtém-se o valor de B;. Para J+2 na expressdo de ve (3.18) e J na expresséo de vr (3.19)



vr(d) - vp(J+2) = 2Bo(2J+3)  (3=0,1..)

obtém-se o valor de Bo.
Conhecidos B1 e By, da equacdo (3.17) determina-se Be € ae. Destes valores calcula-
se 0s momentos de inércia correspondentes, 1, lo e le € as distancias interatdmicas r, ro € re.
Considerando os valores das constantes para Hz e D>, tabelados a seguir:

Be(cm®)  ce(em?) e (A) fo (A) 1 (A)
H> 60,809 2,993 0,742 0,750 0,770
D> 30,429 1,049 0,742 0,748 0,762

observa-se que para as duas moléculas somente a distancia de equilibrio re € a mesma,
diferindo de 0,002 A para ro (v = 0) e 0,008 A para ry (v = 1).

Para explicar esta variagdo vamos considerar a forma da fungdo potencial do
oscilador anarménico, conforme mostrado na Figura 3.10. A posicédo de equilibrio (re) ndo
deve depender da anarmonicidade da funcdo, mas ro, r1, r2 ... vao depender da variacdo da
forma da curva em relacdo a do oscilador harmdnico. Pode-se pensar que num determinado
nivel de energia uma particula fica oscilando na regido entre as paredes do poco potencial.
Se o oscilador for harménico, a curva serd simétrica e a posicdo media sera sempre igual a
re; Se a curva potencial ndo for simétrica (oscilador anarménico) havera um deslocamento da
posicdo media, tanto maior quanto mais alto for o nivel de energia considerado, isto &, re <
ro<ri1 ... Quanto maior for a anarmonicidade, maior sera esta diferenca, como se verifica no
exemplo anterior do Hz e D2, lembrando que para o H a constante de anarmonicidade (118
cm™) é maior do que para D2 (64 cm™).
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FIGURA 3.10 - Potencial anarmonico e distancias interatdmicas.

Na Figura 3.11 estdo reproduzidos os espectros de absorbancia no infravermelho de
HCI gasoso, na regido da transi¢do vibracional fundamental, da primeira e da segunda
harmonica, estando os valores das frequéncias tabeladas logo a seguir. Observa-se, na figura,
o desdobramento das bandas devido ao efeito isotopico da mistura H3®CI/H3'CI.

Nota-se, neste desdobramento, que a separa¢do aumenta por um fator da ordem do
numero quantico vibracional do termo superior, quando se passa da fundamental para as



harménicas. Devido a anarmonicidade, as frequéncias correspondentes as posicGes das
transi¢des proibidas (AJ = 0) ndo correspondem exatamente aos fatores 2 e 3 em relagdo a
frequéncia fundamental.

A partir dos dados espectrais pode-se determinar a constante de anarmonicidade, as
constantes rotacionais Be, Bo, B1 € Bz e as correspondentes distancias interatdmicas re, ro, I
er.

Consideracdes semelhantes valem para os espectros Raman, levando-se em conta as
regras de selecdo para este efeito

(©)
T T T T T T T T
8450 8400 8350 8300 8250 8200 8150 8100
cm-1
(b)
T T T T T T T T T
5800 5750 5700 5650 5600 5550 5500 5450 5400
cm-1
(a)
MM—ALMWNJWLWLNMUL“M "
T T T T T T T T T
3050 3000 2950 2900 2850 2800 2750 2700 265(
cm1

FIGURA 3.11 - Espectros de absorcéo no infravermelho do HCI gasoso: (a) transicéo
fundamental, (b) primeira harménica e (c) segunda harmdnica.



Fundamental 12 harmonica 22 harmonica

H3*CI H3C H3*Cl H3'CI H3*CI H3'CI
2677,712  2675,90 5438,01  5434,30 8095,25  8089,70
2702,98  2701,20 5468,10  5464,37 8130,14  8124,65
2727,719  2725,92 5497,07  5493,30 8163,30  8157,72
2752,03  2750,11 5524,95  5521,12 8194,76  8189,17
277573  2773,79 5551,66  5547,79 8224,48  8218,83
2798,91  2796,95 5577,26  5573,36 8252,48  8246,80
282154 281954 5601,71  5597,76 8278,71  8272,97
2843,60  2841,56 5624,98  5621,00 8303,18  8297,39
2865,08  2863,00 5647,05  5643,02 8325,86  8320,06
2906,23  2904,10 5687,60  5683,52 8365,81  8359,92
2925,87  2923,71 5706,03  5701,95 8383,04  8377,16
294489  2942,70 5723,23  5719,12 8398,44  8392,54
2963,26  2961.04 5739,18  5735,04 8412,02  8406,08
2980,97  2978,73 5753,89  5749,73 8423,70  8417,79
2998,01  2995,75 5767,34  5763,15 8433,54  8427,60
3014,38  3012,11 5779,49  5775,29 8441,54  8435,59
3030,06  3027,76 5790,34  5786,13 8447,59
3045,02  3042,60 5799,92  5795,71 8451,78
3059,30  3057,00 5808,16  5804,00 8454,12

Procedimento:
De acordo com os valores experimentais, responda:

1) Verifique se a hipdtese dos dubletos serem devidos as espécies isotdpicas é correta.

2) Determine as constantes rotacionais e as distancias interatdmicas, para a posi¢do de
equilibrio e para os diferentes niveis vibracionais envolvidos.

3) Determine os valores das frequéncias vibracionais, correspondentes aos ramos Q, se
eles fossem ativos no infravermelho;

4) Determine os valores das frequéncias harmonicas e das anarmonicidades.

5) Discuta os resultados obtidos nas questdes 2,3 e 4.
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