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RESUHO

Estudamos o Efeito Raman Pré-Ressonante para o8 sgeguintes
derivades dinttroanilinicos: 2,5 dinttro 2&34&,2\2@ dipropilsuifanilzanida =&
oo, —Lrifluoros 2,6 dinttro H,H dipropt]l p-toluidina.

Obtivemos os egpectros Raman fora da ressonincia o na regiio
de préwresgoﬁ“éncia,para amostras gdlidas e em so?ug?’éé, e btambdn oz eg-
pectros infravermelho e elebtréntico destas substincias.

Az atribuicglies tentabtivasg de algung modc:;g vibraciénais e dag
transigles eletrdnicas observadas, foram feitas através de comparagles
com moléculas semelhantes. 0 espectro Raman Pré-Ressonante pcgsib‘%"iio
tou a confirmagdo da participacg3o do grupo nitro no cromdéfersc destas
moldéculas, de acordo com ag variagBes de intensidade da bandas corres-
pondente ac modo vibr‘*acion)a},com grande contribuig¥c do estiramento si
meétrico Nlg.

O resutadqg que mostram a dependéncia da {ntensidade Raman,
com a frequéncia de exclitag¥ol(perfil de excitacio),foram discutidoé o
través da comparag%o com os perfigs caleulados de acordo com as teorias

de: Albrecht, Lippincott e Shorygin.



ABSTRACT

The Pre-Regonance Raman Efect was studied for the following
dinttroant linic derivates: 3,5 dinitro N4,Hédip?apylsu§€3ﬂi%am%de and
o,y —trifuoroe '~2,6 dinttro H,H dipropy!l pmtoluidine.

The off-Rescnance and Pre-Resonance Raman spectra were recor
ded in solids and sclutions samples,for these compounds.The electronic
and infrared spectra were a%go_recardeé,

The assignments of some vibrational modes and electrontic
transitions, were made in comparison with similar molecules.The Pre-
Resonance Raman gpectrum zhowed evidences to nitro group participation
{n the chromophore for these molecules, considering the relative enhan~—
cement of Raﬁan intensities of the vibrational mode with great contri-
bution of the symmetric stretching HO,.

The frequency dependence of the experimental intensities of
Ramaé lines, in pre-resonance region, are compared with the profile  in

accordance with Albrecht's, Lippincott’s and Shorygin’'s theories.



i - IHTRODUCKO
2.1 ~ PRELININARES

1 estudo do Efeito Raman Ressonante,ERR, é'de grande intereg
se para a espectroscopla moleculsr, uma vez que o mesmo possibilita o
acessc a importanites dados espectroscépicos,relacionados com proprier
dades do estado eletrdnico excitado e interaces entre os estados vi-
braclonais e eletrénicos de um sistema.

Como caracteristica princtipal,o ERR apresenta 2 intensifica-
cio seletiva de aigﬁmaé bendas do espectro, em fungdo da radiacio de
ewcitaclo, decorrente dasg interacHes mencionadas.

Do ponto de vista tedrico, um grande nimero de trabalhos tem
sido velculade na literatursa,visando & melhor compreensSo da participa
c¥%0 dos nfvelis eletrdnicos excitados e as interacgBes entre eghbes & O
niveis vibractionais.Os trabalhos bdsicos de Shorygin(1),Albrecht{(2),
Peticelas(3) e Lippincott (4) .s%0 dé fundamental importdncia no enten~
dimento do fenbdmeno,pois fazem uma abordagem profunda e rigorosa a reg
peito destas interacBes,bem como sobre os aspectos mec%nic0m€u§ntlaos
do Efeito Remsn Ressonante.hlém disso,alguns estudos realizados por
Clark(s) té&m permitido uma avallagHo quantitative doz btermosa de Franchk
Condon, que d%o i(déia sobre as integralse de "overlap” entre os nivels
vibractonais do estado eletrdnico fundamental e excitado.

O desenvolvimento de lasers na década de 1960, possibilitou
um grande avango da Espeaérascopia Raman, principalmente devido a Por- .
te e Wood(6) que empregaram,pela primeira vez,o lager, como fonte de ex

citaclo de =mlta radiincla e grande monocromaticidade.
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A partir daf, o aperfeigoamento cada vez mator dog lasers e
nua crescente utilizac3o como fonte de radiaglo contribufram, tambhém,
para o deeenﬁoivimento da Espectraséopia Raman Ressonante., Tais fontes
de radiagﬁo colocaram em disponibilidade um numero malor de fregibn-
ciaz de excitaci3o, o que tem possibilitado o estudo de um grande & di-
vergificado nimero de moléculas. Recentemente L&8m sido ubilizados tam-—
bém oz chamados lazers sintonizdvelse,como oz lazers de corante{¥dye-1s
sera’”) , que permitem,por ewxemple,varreduras continuag ns regiio compren
dida entre 430 - 300 nm.

Alguns sistemas qufmicos, tanto do ponto de wvista tedrico
quanto experimental, tém stdo objeto de grande interesse para a Espec-
troscopia Raman Ressonante.Herecem ser destacados os trabalhos com nmo-
léculas diatdmicas como,por exenplo,os halogé&nies, que permitem um es-
tudo rigcroée gobra‘as modelos tedricos existentes para o Efeito Raman
Ressonante, vIstoVQue seus principais parimeiros égpactéaacépiaaﬁ 230
bastante conhecidos para os diferentes estados eletrénicos(7). Os es-
pectros Raman na reglio de TE$$Oﬁ§ﬂéia bara estas moléculas,nos  permi
tem,por exemplo,ter acesso 3s constantes de anarmonicidade, via obaer-
vagdo dos harmdnicos{(8>.

Devido as informacBes sobre simetria,estados excitados,tran-
slgé@é envolvenda o fon ﬁetéiice & o ligante & tranzliches meatal-matal,
pogsfveta de garem obbtidos atravdés da Ezpectroscopis Raman Ressonante,
alguns fons & compastég organometilicos, tais como: EF@Bréf, EF@CIJ 1
Eerrﬁi,[Co{en)sgg ,EPdCl4%,EEnOé%,{Ruz(QESCHS}QCEJ, Mﬁ(dpmeEXE(E: P
e Pd |, ¥X= CI,SnCIs, dppm = bisdif@ﬁiifcsfinomﬁtano}, entre outros, Lén
merecido particular atencZo(9 - 13). 0 conhecimento das variagBes de
intensidade em fun¢fo da radiac¥o de excitag8o {(perfil de excitacHoy, -

bem como das razBes de depolarizaglo de alguns modos vibracionais, per-
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mite 2 obteng®Bo de varias informacBes, entre elaz: acoplanantos vibré-
nicos{i0):acoplamnento spin-érbitalld) e efello Jahn-Teller(15,163.

Nota-se,ainda, que algumas subst3nctas inorgénicas,na regt 3o
de ressonfincla, apresentam um fenémeno inverso ac de intensificagdo Ea
man,quando a2 excitagdo & felta no "envelope” de uma banda devida 2 uma
fransiclo "d-d” n¥o permitida.Neste cago,algumas bandas apregeﬁtam.dim
minuicio de intensidade, sende este efeito conhecido como anti-ressonan
ctaf(ill. |

Certas moléculas orginicas,e » maioria dog sistenas bioidgi~-
cos,possuem um grande mimero de 4fomos. Desta forma,zeus espectros vi-
bracionals (Raman e infravermelho? apresentan—se bastante complexos em
razZo da grande quantidade de modos normala ohservados Em vists dishbso,
para O esgstudo das mesmas, 2 Espectrescopia Raman Ressonante se wmosira
de grande ut i lidade,pois os espectros apresentam,geralmente, um numero
menor de bandas,aguelas associadas aos grupos de Atomos que participam
das trangicles eiétrénicas(croméf@ros} possibiiitaﬁdc,desta forma, uma
anilise seletiva dos modos vibracionais de tals moléculas.

Como exemplo,podemos citar virlos eatudos reslisasdos Com WOT
léculas tipo”heme”, como hemoglobina e ferrocitocromna c(i17 -~ 22% . Hestas
noldéculas o interesse egpectroscdplco recal sobre o snel porfirinico &
o sitioc metdalicolFel, responssdvels pelas transicBes eletrénicas inten-

sas observadas na regldo de 400-500 nm.Para estes sistemas, as transi-

)

=es s%o conheclidas como transicBes Soret, « e ff.Quando = axcitagio @
feilta na regilfico de transigo do tipo ae 8 ¢ »50C nm), o Espectro Raman
Dessonante mostra os modés vibracionals depolarizados e com polariza-
¢%o anbmala sendo intensificados. Se 2 excitacHo & fetta na regiio da
Landa Soret (K450 nm), apenzs as bandas polarizadas relatlivas zo8 modos

totaimente simétricos mostram intengificagio.



Gracas A intensificaglo meletiva de determinadas bandss do
espect}o, ;v tdcnica reveste-se,ainds,de interesse analftico, uma vez
que possibllita determinagBes qualitativas e quantitativas de eagpécien
quimicas como poluentes e impurezas{23 - 25},

Té&m sido objeto de interesse alguns trabalhos onde a Espec-
troscopia Raeman Ressonante foi utilizada para o estudo de “moléculas-
—sonda” com a superficle de sflica e alumina(26) e dxidos semiconduto-

.
reg como Zn0 e Ti0g, e Snl, (27,28) Mosbtrou-se que certas molédculas 880
sensfvelis n¥o 86 3 polaridade de sua vizinhangs, como também & nature-
za éczéqﬂbaae da superficie do adgarvemt@{Qé}.

A literatura apresenta extensas e competentes revisBes bi-
bliograficas sobre a Espectroscopia Raman Ressonante em seus mais va~
abordagem sobre esta técnica fazendo conslderagBes gerals e, intencio-
valmente,destacsndo apenas algumas contribuig¥es que julgames importan

tes,sem a pretensic de apresentarmos uma revisZo bibllografica exaus-

Liva.,

1.2 - DERIVADOS DIRTTROANILIRICOS

Estes espécies quimicas pertencem 2 uma classe de moléculas
orginicas de grande utiliza¢3c na agricultura, ou seja, o2 herblicidas.
Apresentam & moldculs de anilina substitufds, nas posigles 2 e & do a;
nel aromftico, por grupos NOgp (nitrol,e grupos slquila, no nttrogénio
amfnico. Hestas subsi8ncias,s ac¥c herbicida varila de acorde com as
substituicBes nas demals posigBes do anel aromibtico, bem como dos gru-
pos que particlpam das substitui¢Bes no nitrogénio (Figura 1) .Esta fa-

mflia de herbicidas inclue: Hitralin,Besnefin, Dinitranine,antre ocultros,



utilizados principalmente no coembate &= pragas das culturas de  algo-
d%o, b;aterra}:aa, melancia, tomate, eteolddld.

Ne=sta ciasse de substincias,sfo de grande Interssase o8 depi=

vados:32,5 dinitro Né ,Hé dipropilsulfanilamidalidl & « « abhrifluore -

~2,6~dinttro N, N dipropil p-teluidinal(B), conhecidos conerclalmante

por Oryzalin e Trifluralin, respechtivanmente (357 .

HrCs C3hr
N

Qo

SOzNHz

& _ g

Figura 1:Derivados dinitroanilinicos,Oryzalinll) e Trifluratin (B).

A sintese do derivado A envolve a reacglc do cloretoe de ‘3;5
dinitro HN,N dipropil sulfonila com anfnta,e a do derix}ado B,a raagldo
dm dipropilamina com 4-clero 3,5 dinitro @, a,« triflucrotoluens{34y.
Ambas as substinclias s¥o sélidos cristalinos de coloraglo vermelho-ala
ranjads e solivels na maloria dos solventes orginlcos,tals comg:oloran
férmio,etancl e acetona e, tambén,en solucBes aquosas fortemente alcall
nas.S%o substénclas que apresentam,ainda,uma grande sensibilidade 3 ra
dlac%o ultravioleta sendo, desta manelira,susceptivelsde fotodecomponsi=
cHo pela agdo desta radiagHo.

é guantidade de dados espectroscdpicos para tais substinclas
& relativamente pequena,sobretudo para os derivados A e B,e dizem rag-

peito,princ ipalimente, s varliagdes ohgervadag nos espectros eletrdnicos



de &initro&f&ilinaﬁ N subsgtitufdas(3&,37). Estas montram diferengas emn
termogb da posigio e intenastdade das bandas de absorgHo, atribufdas &
transicBes do tipo trgﬁgferéncia de carga,decorrentes das perturbacBes
causadas pelos substituintes no sistemns

As variacBes espectrals no nimero de onda para alguns modos
normals, foram aﬁribufdas 2z mudancas na esterecquimica destas molécu-
lag, devidas aos substituintes no nitrogénio am{nico,‘bem como & pre-
senca de pontes de hidrogénio entre os grupos amino e nitro(3gy.

Os sistemss nitrozromatices e, mals especi{ficemente, 38 dint-
troanilinas substitufdas foram @éiudados através da Espectroscopia Ra-
man Ressonante,por Kumar e Carey(39) que obtiveran egpectros para algu
mae nitroantilinas e nitrofendis.Estas espécies,guando no estado funda-
mental e excitado,mostraram evidénclas de modificac¥es em suas astru-

turas.



2 — OBJETIVOS

Com o presente trabalho, nos propomos estudar os espectros
Raman Ressonante de doisg derivades dinitroantilinicos,com a final tdads
de entendermos como ge processa o mecanismo de espalhamento para estas
moléculas. |
Hossa ateng¢¥o serd focallizada principalmente nas gegﬁintes
moléculas: 3,5 diniltro NQ,R4d1propiisulfanilamida e «, ¢ atrifluore—
2,6 dinitro H,N dipropil p-toluidina, uma vez que &s mesmnas apre;
sentam um espectro eietrénicc‘relativamente intenso na regiZo de
w25000 c£1,qu@,em princfpio, pode ser constituido de varias transices
eletrédnicas.0Os Espectros Raman Ressonantes & a dependéncia da intensl-
dade da radiac¥o espalhada com as diferentes linhas de excltagHo,quan-
do proéximas do maximo de absgorg¥o permitem, por hipdtese, o conhec inento
da natureza das transi¢Bes eletrdnicas, bem como dos grupés gque part%;
cipam dos cromdforos e dos modos vibracionals que est3o éﬂvolvidos no
_@spalhamento,
Para a consecugio dest@s-objetivos,adotaremoé o seguinte pla
no: retomaremos a expressic do tensof polarizabilidade e, utlilizando o
foﬁmalismo de Albrecht(éﬁ)ychégaremos be expressBes que permitem inter
pretar as variacBes de Iintensidade ohservadas;: dlgautiremoa,.entﬁﬁ, as
condicBies experimentals de obtengio dos espechtros Raman Resasonante, &
gue & gqualidade dos dados experimentals & fundamental neste Lipo dé
trabalho{a obtenc¥o de dados Raman Ressonante confidvels,constitulir-se-
-4 ,também,num dos objetivos desta tesel; aersd felta,ainda,a atribuigio
das bandas principais dos especiros infravermelho e Raman fora da res-
sondncia,e daqueles implicados na ressonincia e,finalmente,faremcs uma

tentativa de interpretagfo dos perfis de excitacHo, através da compara—



c3oc dos perf s calculados pelas expreassles esbahelecidzz na literabtura

e os obtlidos experimentalmente.



2 - FUNDAHENTOS TESRICOQS

2.1 - EFEITO RAHAN CLASSICO

Um tipo de espalhamento bastante familiar aos quimicos & 3&—
quele obserwvado quando ocorre o efeito Raman(4i).Este ¢ denominado nor
malmente de ESPALHAMENTO ou EFEITO RAMAN NORMAL ou CLASSICO (ERN,EQGE.

0 efeito Raman pode ger observade qusndo uma determinada ra-
diacio monocromstica, geralmente'ﬁa regi¥o do visfvel do ezpactro ele-
tromagnétice, incide sobre uma espécie guimica. Ocorrendo egpaihame;tm
neste processo,0 mesmo pode ser interpragado da segulinte maneira:o {6~

t.on com enercia h vo,incide sobre a molécula e a coloca provisoriamen-

te num nivel de energla mais elevado, como mostra z Figura 2@

Energla

Ez

B AMAN
Fig.2: Diagrams esquemdtico dos espalhamentos Qayi@igh(ﬁ),‘ﬁamam Sto-

wes(8) e Raman antiStokesi{d).

Este nivel de malor energla €,na verdade, um estado intermne-
disdrio,também denominade estado virtuzl. Para o ERC,este estado esta

situado no continuo do estado eletrdnico fundamental,sendo desta manej
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ra um estado n3o permitideo.Devido a laso,a molécula deve rebtornar a unm
dos nivels vibracionals permitidos{gquantizados),e para tante deversd ha
ver espalhamento de um fdéton.

A teoria de‘espaiham@nto da radiagio eletromagndtica nostra
que o efelto Raman € um dos processos que ocorre quando hi espalhamen-
to de radiec¥o.85e 2 sndlisge deste egpalhamento for feitta utilizando-ze
um modelo de colig8es entre o féten e a moldcula, dois fenfmenos poden
ocorrer.( prim@ira,quaﬁao existe uma colis¥o perfeitamente eldstica en
tre o féton @ a molécula n¥o havendo,desta maneira,transferéneia de e-
nergia entre o2 mesmos.Este prccégso & conhecido come ESPALHAMENTO RAY
LEIGH(ER) .NHo ER,0 nivel de energia do estado inicial & 1déntico ac do
estado final ,portanto, o féton espalhado possul a mesmz energia do £é-
ton incidente.

Em outra situagio, pode haver uma colisBo ineldsbtica, com &
subsequente troca de energia entre o féton e z moldeula. Este procesan
& conhecidoe como ERC,& a transferéncia de energia,neste casc,pode ocor
rer de duas maneliras d?ﬁtintaSs

a = dquando a transf%réncia de energia ocorre da radiacg¥o pa-
ra a molécula que,neste caso, passa de um estado de menor energia para
um estado de mator energialvibracional excitadol.Neste caso o féton eg

ralhado possul uma energia menor que a do féton incildente.
h VYesp = h{ Yo - Vi) ' B

Esta situagBo caracteriza o espalhamentoc Raman Stokez{ERS),
onde,como menclonamoes,a moldécula antes nur estado vibracional de menor
energlia,y,passa a um estado final vibracionalmente excitade,v+i . Portan .

to,a radlagdc espalhada tem uma energla menor gue a radlaglo incidente
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Fig.3: Diagrama esquemidtico para o ERS.

b — quando a transfer&ncia de energla ocorre da molécula en
um nivel de energia mais elevado,para a radisclo, com posterlor retorng
da molécula para um nivel de menor energia.Hesta situagio, o fdton es-

palhado possul uma energia malor que o foton incidente.
hivesp = h( Vo + Vi) .2

Este processo caracteriza o espalhamento antiStokes(ERAS). A

molécula, inicialmente localizada num nivel vibracional de malor ener-
gia,é excitada até o estado intermedtdrioi{virtual) e sua desexciitagio

ocorre para um nfvel vibracionzl imediatamente inferior.Consequentemen

te,a energia do fdton espalhado & maior que a do fdton incidente.

ESTADO ELETYRONICO
FUNDAMENTAL

a e &,
HouH
G o

Fig.4: Diagrama esgquemdtico para o ERARS.
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Uma caracterfstica fundamental,que deve ger levada am congls
deraq%&, & que os dols tipos de egpalhamento apresentam a mesma varia-
¢c¥o de frequUéncia ou energtainimerc de onda) en relacio & radiagBo de
excitag%o,pais Tel vaioﬁ absolute desta diferenga, Vesp,corresponde exa-
t amente ao wvalor de Vi, gue caracteriza um modo vibracional.

3.,41.1 ~ INTENSIDADE KO EFEITO RAMAHM CLASZICO

A intensidade de uma banda Raman péde ser expressa de uma
forma relativemente simples. Ela & dependente de trés pariametros prin-
cipais:gonstantes instrumentals e de espaihamentoiéQ},prababiéidadé de
transiclo e freqiéneia de espalhamento.

Para o ERC,podemos representar a intensidade de uma banda ag

sociada & uma transic¥o vibracional, decorrente deste pr@ce5s®,at?avéﬁ

ds zeguinte equagio:

Hestaz equagio, 1, representa a intensidade "observada” para
uma determinada banda do espectro; £, € uma constante que engloba  to-
dos os par@metros relacionados com a fonte de radiacZo incldente, cona-
t.antes Instrumentals e de espalhamento,e o termo U, represzenta a proba-
bilidade de transic¥o ou de ocorrénctia do fonfmens .0 Lermo Veap setd
sgeociado & dependfncia da Intenegidade de espalhamento com a fregién-
ciz do mesmo, ou seja, "lel de Vo a3y

Nesta primeira sbordagem, resiringiremos nossa discussio &
uma percela da prababilidaée de transic¥o. Sabemos gque a probabllidade

de transicBo de um dado processo, mals especificamente aqueles que se
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realizam através de Lransi¢les entre niveils de energia, envolve uns
quantidade definida pela Hecinica Quintica como Momento de ?Pansigﬁoug
{44) .Tal momento trata-se de uma expreasio matemdtica gue relaciona on
niveis de energia envelvidogs no processo, através de um operador espect
fico que & denominado, muitas vezeg,'de "obgervavel ™.

For outroe lado,a probabilidade de transigBo tambdm estd ligs
da ao numero de moléculas que participas da transig¥o caracterfistica
do processo. Estas se arranjam nos vérios nfvels de energta, de acordo

com 2 distribui¢¥o de Boltzmann(45),gque governa a populacio destes nf-

vels conforme a seguinte equagHo:
Ni/No = g. exp{-AE/KT) . 4

Nesta equagBo,N; e Hy =3Ho, respectivamente,o nimero de moléd-
“culas no estado excitado(maior energiad) e no estado fundamental, g & a
degenerescéncia%ﬁos @stgdos, AE € a diferenga de energia entre os dois
nivets{fundamental e excitadq), k¥ & a Constante de Bolizmann T & a
temperatura em graus Eelvin.

A anilise desta equag¥o permite cbservar que o nimero de mo-
ie¢culae presentes num estado de malor ansrgla & nenor gus o ndmers  de
moléculag presentes nunm eatado de menor enaergla,d temperaturs ambiente
Em principio,mostramos que a intensidade do ERC & proporcional & quar-
ta poténcia da radia¢%o espalhada,portante € de ze esperar uma inten-
sidade malor para o ERAS.Isto,na realidade,nfo occorre.? razio deste fa
to & que, apesar da depend&ncla da intensidade em fun¢¥o da freqiiénecia
de espalhamento ser direta, 2 populacio dos nivels de energla tem uma

contribul¢lo mutto grande para a Intenaidade.



Ho ERAS estdo envolvidas trangigles que partem de um eatado
de maiér energlialvibracional excitadeo), portanto, menos populado, para
um egtadﬁ maig poputlado,de menor energla. Este fato faz com que_S'intag
sidaéé reliat iva dos pfacessos Stokes e antiStokes seja bem distints Ho
ERS, a= transicBes partem de um estado mals populado,para um estado de
maior’energia,menas populadeo.l.ogo,a probabilidade deste fendmeno ocor-
rer ¢ muite maler.Dai{ a razBo da intensidade Stokes ée? mulito maitor
que a intensidade antigtekes,qicnéatﬁs?onﬁzdg Rayleigh.

Uma relagfo entre sz Intensidades relabtivas dos dois proces-

sos pode ajudar na melhor visualizag¢io dos mesmos.

4
las/ls o { Yo & _¥Yi} exp{—- AE/KT] . 5

onde ls e las eBo, respectivamente, as intensidades relativas Stokes @
ant1Stokes, Yo & & ?reqﬁéﬁaia de excitaglo, ¥i € a freqgiénecla vibra-
cienal, AE & a diferengs de energisa entre oz dots nfvels vibracionais
envolvidos na trangiclo, k¥ € a constante de Boltzmann e T & = tempera-
tura em graus Kelvin.

De acordo com esta éxpr@gsﬁa, o primeiro termo gue relaciona
sinplesmente as freqiénclas de espalhamento torna a2 relagZo malor que
a unidade mas,devido & grande contribulc¢¥e do terme de popula¢io,a mes
ma assume valores bem mencres gue um [1].

Podemos mostrar a validsde desta express¥o usando alguns va-
lores hipotétices.Para una freqgi&nela vibractonal ( ¥1} igual & 459 ol
1

5 uma temperatura de 298 K e freqgifncia de excitagBo igual & 20487 com

teremosg 2 intensidade relativa entre og egpalhamentos Stokes & anbifto

kes, las/ls, igual a 0,13.
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Como podemos observar, a intensidade relativa do ERAS é ben
menor que a do ERS.Tal fato fornece um dado multo importante para Es-
peciroscopia Raman, pols, na maloria,os espectros convencionals B35 re
gistrados apenas no lado Stokes.Aligumas experliéneias trabalham exclusg]
nvam@nte com © lado antiStokes,por exemplo, a espectroscopla CARS(Cohe-
rent. Ant 1Stokes Raman Scattering) (463 . Em oulras situaglesg,ubtiliza-se
o espectro Raman antiStokes para determinaglo da temperatura de BHCE
tras em"baigas Ltemperaturas{47),visto que, para bons espalhadores, fre~
giiéncias até 300 ex %o mensuridveis com boa exatidio. Com a obtencio
das intensidades relativas dos do;s tipos de espalhamento e, de posse
dos outros paréimebtros necessidrios & equag¥o 5,podemos determinar a ten

peratura da amostra.

3.1.2 - REGCRAS DE SELECXO

e consideragles precedentes mostram que a diferenga  entre
os niveits de energias envolvidos nas transigles vibracionais pode ser
determinads atravée do efeito Raman.Considerando o mecanisno de inte-
rag3o entre 2z moleécula e a8 radlag¥o, o mesmo pode ser entendide como
resultado da influéncia de um campo elétrico uniforme £, zobre o deslo-
camento dos midcleos po$1£EVQs e,tambdm, sgobre a deformagio daé nuvens
eletrénicasg,dando origem a um momento dipelar induzido ii representado
por:

oz,

P = &b : .6

onde « representa a polarizabtlidade molecular.
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A polarizabilidade molecular o ,que relaciona © monente dipo-
lar induzido P,e o camnpo elétrico E,é una grandeza tensorial,cujos com

ponentes at j referem-se as direcies fixadas pelog elxos carteaslanocs ¥,

y e z,entre o momento dipolar induzido e o campo elétrico.Cabe ressal-
tar,atnda,que, os elementos &1 a%o - independentes das componentes Ex,
Ey e Ez éo cémpe elétrico, mas s3o dependentes da orientag¥o da mélé—
cula em relacio aos eixos que nZo sofrem rotagio, X, ¥ e Z,fixce gobre

a moléculal(48). A equac3o & pode, entZoc, ser escrita como:

Px = auxEx + awyEy + OxzEz
Py = OyxEx + ayyky <+ «Qyzkz ' .7
Pz = QexEx + OzyEy + Ozzhe

onde Px, Py e Pz sZo as direcBes do momento dipolar induzido 5:@ o pa-

rametro & ¢ dado por:

Gsene Axy Az
. .
& =|ayx ayy ayz - B

Gz Gz Gz

Dbservé"se que,em geral, a direg¥c do momento dipolar P nio & paralela
2 do campo elétrice E.

Como menclonamos nas consideragBes anteriores a respeito da
intensidade relativa das bandas Raman{(5 e A}, 2 probabilldade de ocor-
rer umz transicZc também estd relactonada com o guadrade do momento de
transicio,que & o parimetro gue conecta as fungBes de onda dos nfvels
envolvidoe na transiglco, através de um operador especi{fico.Para o ERC,

o momento de transic¢io envolvendo os estados vibracionals m e n, pode
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ser represent ade por:

e - g‘—-w%v W
Pmp = prﬁp ¥ 4T .9

g . v ¥ -
onde Pmn &€ © monento de transi¢io induzido, gf/m e \?l/ﬂ sdc as fungles de
onda vibracionais, e P & o operador momento dipolar induzido.
0 operador ?p(}dé? ger substituido pela equagio &, e a equa-

c%Bo @ torna-se,
Pin =fj¢i* & ¢ aT .40

e,desta mane ira,o paridmetro & ectsd associado & transiglo vibracional.
Algumas vibragBes podem ocasionar modifica¢Bes na polarizabl

1idade & ,e,portanto,podemos relaclioné—la com a coordenada normatl 3 de

vibrag3o:

e oo + (DE/ Q1)

Q1+ 1/2.@%}8@& @ans G1.QY . 11

gi:ﬁ i §3 =
onde Q1 e QJ representam duas coordenadas normais quaisquer.kEsta equa-
%o mostra a relagio entre a polarizabilidade molecular e as coordena—
das normais, na forma de uma expansio em serle.

Se admitirmos pequencos movimentos para as vibracBes molecu-

jares, a expans3c pode ser limitads ao segundo termo da equagho 11,

F= o + @&/ DQid

L

.o 12

e se fizermos a substituig¢¥o do parimetro & na equagicll, obteremcs a -

expressioc do momento de transigBo para o ERC,relacionande as variagles



da po%arizabliiéade , com @ coordenada normal .
Pun = E Xo 5&1.4{% dr + E(9&/ B0 j@igig;; dr .43

Considerando~se a situagio enm qae‘ndm= ti, podemos verificar
que a integral do primeiro terno desta equaglo. ¢ zZero, devido hs condl
c¥es de ortogonalidade entre as funges de onda. Quando m=n,esta inte-
gral & diferente de zero e temos o espathamento Rayleigh.h integral do
segundo termo j’$ Qi¢ 4v serd diferente de zero, devido & regra de
seleclo vibraclional, n-m= * i sendo que 8 condico para gque Pon gejal
diferente de =zero nesta situagio & gue: (@gﬁﬁg) nZ¥o zeja nuloe para
todos oS caﬁq3cn&§tes de &

Est.a condiglo permite escrever a redgra de selec¢3o para o ERC
ou seja: UHMA DADA Vigkégﬁﬁ MOLECULAR SOMENTE SERK ATIVA RO ESPQCTQG ?g
HAN,SE HOUVER UMA VARIACXO DA POLARIZABILIDADE EM FUNCKO DA COORDEHADA
HORWAL ,NA POSICXE0 DE EQUIL(BRIG,DIFERENTE DE EEQQ;(@&/E3Q%:Q%=O-Esta
& a raz3o pela qual a vibragZo das moiéculas diatBmicas homonucleares
& ativa no espectro Raman, e nio o &€ no espectro infravermelho, Jj& gue

este dltimo a regra de selecg¥o &:{( D/ 2P G=o %0 ,onde F & o momento
dipolar permanente.

Devemos registrar,ainda,um fato importante gobre nossas con-
giderégﬁes,pois ss mesmas =30 fattas tendo como modelo sistemas slm-
ples como moldéculas diatbmicas. Para sistemas mals complexos, utiliza-
se um método relativamente simples, que permite determinar tanto o nu-
mere de modos normais, como também & at ividade dos mesmos. Este método
aplica os fundesmentos da Teoria de Grupos,e & descrito amplamente na

titeratura{49 - Si%.

Huma experiéncia Raman, faz-se incidlr um feixe de radiagBo



monocromdtica2 intenso,por exemplo,proventente de um laser e, a segulr,
s radtaclo espalhada é enviada para o espectrémetro.Esta radlago € en
+ %0 convenientemente analisada pelo monocromador &,em seguida,é& smpli-
ficadas e registrada na forma de um gréfico de 1= 4v1), como &€ mostra-
do na Figura 5.De maneira gera%,sameﬁte o eapectro do lado Stokes € re

gistrado,isto devido as consideracBes feitas com relagBoc 2 intengidade

relativa das bandag Raman.

anti-sickes siokes
n\?g “’?"’ &;} %WQ‘“‘ ﬁ;}?

3 H

300 200 100 O 100 200 30¢

Fig. H: Espectro Raman.



3.2 - EFEITO RAMAHN RESSONANTE

0 Efettc Raman Ressonante (ERRY pode ser ohservade guando &
oxcitacio da molécula é felts com una radiacBo que tenha freguéncia
proxima daqinaia correspondente & uma transicio eltetrdnica permitida.

A Figurs & permite uma vigualizaclo wais clara das condigben

de energla aenvolvidas nos varios, tipoes de eapalhamea%a Gaman.

H .

JFURTUVRPUPR: JHS W

f:::%f:i::&"ﬁ:fg

m %3

k-]

L -
3 @ 5 & -3 g s G

A ~afeite Romon B~efeile Roman ~efeito Roman D-etelte Ramen
Cidsslen Pré- Ressanonie Ressonante Dis— Rassenonfe Con
crgta, tinuo.

Fig.6: Diagrama dos nivels de energia envolvidos nos virios tipos de

espalhamento Raman.

0O diagrama mostra que na situaclo representada em & = Espa~
lhamento Raman Cléssico ~ a excitag¥o & felta na régi%o correspondenté
a0 continuce do estado eletrénico fundamental ,portanto, fora de uma re-
giBo caracteristica para uma transicio eletrénica entre © eztade fun-—
damental e o estado exaipada de mals baliwxa energls; na situacio repr%~
centada em B - Espalhamento Raman Pré-Regsonante(ERPR? — a excitagio &
feita em niveis proximos do priméirc gatado eletrdnico excitado,portan
to, proximo de uma regi¥o caracterfstica para uma transig¢io eletrinica

entire estes dols estadog, fundamental e primeiro egtado excliitado: TR



zituagles representadas en C e D - Espalhamento Raman Resgonante Dis-
creto(ﬁQRD) e Continuo(ERRCY, resp@ctivamenteg« a excitacdo & feilta no
intertior do estado sletrénico exctitade, portanto, nums reglio de absor-
cEO caracteristica de-uma transiclo eletrdnica.Estas diferengas & gue
permitem 23 distincio entre os virios tipos de Espalhamento Raman Vibrsa
cional.

A principal caracterfstica gque permite diferenciar o ERC dos
demals €& a wvariagBo de intensidade destes,em fung3o da tinha de excita
c¥%o.Determinadas handas Raman, aguelss asamcaédag'aas modoa vibraclo-
nais dég grupos que participam das transicgBes eletrdnicas, OS chamados
grupos cromdéforos{B2), 8o as que apresentam intenziftcagio & medids
fque sproximancs o comprinento de onds ds radiacie de excitagio, dsquele

caracter{stico de uma dzda transigic eletrdnica permitida.

3.2.1 - INTENSIDADE HO EFEITO RAMAN RESSONANTE -

Quandoyanteriormente,ﬁos referimog & intensidade reldtivsa
das bandas no ERC, aflirmamos que a mesna & funcic do numere de molécu-
las que participam da transigio,ben coOmo e, principalmente,da parcela
da probabilidade de transicfo que estd ligada 3 participagio do ﬁemenw

to de transic¥o ou, mals egpecificzment@, 4o ope?ador,é?, no casc do

espalhamento Raman.
Esta intensidade pode ser representada atraves da seguinte

expregs§0:

£
imn = & . ( Vo + Vend . zii{ @ig}mniﬁ c14
i

onde C & uma constante relacionada com o Sngulo total de espalhamento,
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'éTffﬁbm a intensidade da radlag®o incidente,lo,e com parimetros instry
mentals; Vo & a fregiénela ﬁa radiag¥c incidente e ( ¥ijimn € o elemen-
to do tensor polarizabiiidade molecular envolvide no momento de tran-
aigBo.

De acordo com a abordagem anterior,no ERR observam-se gran-
des variaqﬁeé de intensidade em funcfo da freguéncia de excliacio. Es-
tme variacBes est¥c relacionadas principaimente com a depend8nclia da
intengidade Raman com a polarizabilidade que,por sua vez, depends da
frequéncia de excitaglol vo).

A polarizabilldade molécuiar, de acordo com 2 Teoria de ﬁis"‘
persfo de Kramers-Helsenberg(53) e Diraci(34}, & dads por:

{%} = 1/h 3 _SolPile2deiPiln>  + SnlPilr2<riPiln> 215

™ { ¥rn -  vol { Prm + vo)

onde Pi e Pj representam as anplitudes do momento de transigfo induzti-
do nas dire¢les 1 e j (Figura 73:%rm e Urn gs8o as {Peqﬁ§ﬁcia$ dazs trap

sicles entre os estados vibraclionais n & m,e o estado excitado r e, vo,
¥

& a frequéncia de ewxcitag¥o.

Fig.7: Diagrams dos niveis envolvidos no ERG.
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a expressfo 15 pode ser analisada em Lrés sttusgfeas  distin-

a — guando a fregiéncia de exclitag¢3ol red & bem menor que as
fregiéncias Vrm e Vrnl vodd Yrn « ¥rm), que & a situaglo onde se ob-
cerva o ERC. Us dois termos da equagio 15 terZo contribuigBes compard-
vels para o parémetroe ( %{jdmn, polg o8& denominadores ( ¥Frn — Vol
e ( Vvrm + VYol s¥o aproximadamente lgusls, pbrtanto, a pelarizabiiidade
influenciarad pouco a magnitude da intensidade.

Hesta situacio, cs elementos do tensor s3o independentes da
freqgiéncia de excitagfo, e a inténs%dad@ da ?adiag%w egpalhada mb&dem‘
ce & uma lei de variacio em v4:

b - qméndo a fregi&ncia de ewxcitac%o se aproxima de uma fre-
quéncia caracterfstica de trangiclo eletrdnica, Yrn, s di?éreﬂga'da g
nominador do pri&eira te%go da equac¢Ho 15 torna-ze muibto pequena,logo,
o primeiro termo da somatér%é sumenta muito tendo, desta manelra, uma
grande contribuigio para os elementos ©1j do tensor e,conseqientemen-
te,para a intenstidade.Por o;tro lado,o segundo bermo da equacdo 15 n3o
tem uma participag®o importante, j& que seu denonminador,sendo aproxima~
damente 2vVo,faz com que a contribuigfo devida a este termo seja despre
zfvel. Esta slituaclo corresponde zo ERPR. Pelo fato da tntengidade do
egpalthaments sgora ﬁﬁp&ﬂéav muito maiezg do parimetro & ,algunz pesguiss
dores descrevem este fato como “desvio da let de vf "(43);

c - quando atingimos uma fregiéncia caracterf{stica de uma

nog defrontancg com uma 4di-

&

transicBe eletrdnica permitida, Yrn = Yo
ficuldade para analisar a intensidade em fungdo de « .Devido a simpli-
cidade do modelo utilizado para se explicar a participacBo da polari-
zabilidade na expressio da intensidade, constderagles semelhantes as

precedentes, casos 3 e b,tornam—se tnsuficientes e devenos,antBo, fazer
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uma analise mals detalhads de nosso modelo, acrescentando alguns pari-
m&tros-impcrtaﬁtaa.

Mencionamos constantemente gue as transigles Raman se reali-
zam entre oS estados vibracionals e eletrfnicos.Heste caso,devenocg la-
var em consideracg3o o tempo de vida destes estados,bem como o bLempo de
vids dog varios tipos de espalhamento, pols OF mesmos deterninam wnodli-
FicacBes na expressio para & ,que permitem a expansioc da mesma.

Duando fazemos a andl ise dos estado$ eletrdnicos envolvidos
no processce Raman em relacfo acs seus respectlivos ﬂempes de vida,deve
mos levar em considerag¥o a quaniiﬁada AE = 2A Tr,dada pelo Principio
ds Incerteza, de Heisenberg,e gue d3 idéla da "largura” destes nivels
de energiaz, ou da incerteza da mesna. Este parémetra'?r,apareca no de-
nominador da expressio para %, e o mesmo estd relacionade com o tempo

de vida dos estados excitados, [r, através da seguinte relagBo(BB):

Yr = 17471 . T Li8
(@) = 1/h ¥ _<mlPiix<riPalny  + _<mIPilre<riPiiny A7
r { Ppp —~ Vo o+ Tl { rrm + vo o+ YD

2.2.2 - EXPANSZ0 DA POLARIZABILIDADE

Coneiderando~-se a equaéﬁe 17,4 impossivel conhecer o© tipo de
vibragBo que intervém no fendnena de_r&agan%ﬂciaﬁpara se obter esta In
formacio vérias teorlas tém sido desenvolvidas por pesgulsadores como
Shor ygiﬁ{i},&ibrechti??,Petieaia$€3§FL;ppinceiﬁ(@},ent?@ outros. Des-

tas, a mais utilizada & a de Blbrecht, que emprega 2 aproximagio de



Born—ﬂppenhE?imeriﬁél?Qu sejara fungio de ondsa eletrfnica depende unlca
mente das coordenadas nucleares da moldécula no egullibrio, o que nos

permite escrever a seguinte equagio:

rk &
Ve = Yo (q,@. ¥v @ 18
K
onde: Ve = funcio de onda eletr&nics para um estado vibracional k; g &
. T
4 coordenada eletrdnica:;:Q ¢ 2 coordenada. normal ; Yo & a funcio de on-

da eletrdnica e ¢$ & a funcio de aéda vibracional .

Supondo-se gue © arranjé nuclear do estado excitado ¢ & 1~
gual =20 arranjo nuclear do estado fundamental g, na posigZo de equili~
briold7),e també# utilizando a expansio de Herzberg-Tel ler (58} gue & ©
desenvolvimento da funcioc de onda adiabatica eletrdnica <‘p%}gcom aju-

da da série de Taylor(58),
N
Ve (q,0) = Ve (q,Q=0) + 2 o .19

obtemos umz expressio completa para a polartizabtlidade. Para igto,guba-

tituinos as equacles 18 e 139 na squagio 17, obtendo:

?;
(&s;)ji/hi*fégﬁ’?i!P><?}P3§g> ¥ _Svillky<kllvor ¥ <gl?iér“}<§?/rf DOIP g
Vo
k (vrk-uvgvo-vo+irk]
.20

q
.zi _ Lylltik><kilivo> o+ <g!§iir><aﬁf 3Qi?jig>2§ <vilQik»<kijvor + ...
3

k (vrk-vgvo— vo+ Yrkd Kk  (vrk-vgvo-vo+Trk)
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Nesta equac3o, g e r represgentam os estados eletrdnicos fun-
damental e excitado, respectivamente, vi,vo e k representam oz estados
vibracionais do estado fundamenitalivi e vol e do esgtado exciltadalll.

Dotie mecanismos de intensificac¥o podem ger esperados no fe-
ndmeno &e Pré-ressonincia. Eles correspondem bo definigBes feltas  por
élbrechtiéc}; ou seja: participac¢Bo no mecanismo de intensificaclo de
um ou de dois estados eletrdnicos excitados.

Ho primeiro caso, @l j torna-se.igual ao primeiro termo da e
quagio 20, recebendo s denominagio de termo A, que descreve as Intera-
c¢Bes vibracionals entre o estadoffﬁndamentai e apenas um estado eletrd
nico excitado.A relaclo existente entre a energla do estado eletrdnico
awcitado € =& caérdenada normal & ewxpressa pelas integrals de Franck-
Condon. Estas integrais s3c diferentes de zero, somente para as vibra-
cBes totalmente é&mét?icég, portanto, assumen seu valor méximo para o0s
modos wvibraclonalis gque causém grande deformagfo do estado eletrdnico
excitado.Em outras palavras,guanto malor o deslocamento entre as cur-
vag de potencial do estado fundamental e do estado excitadeo, mator o
numero de integrals nZ%o nulas. Heste caso,os espectros Raman podem aprg
sentar harmbnlcos{8’.

H

lsto nog permite prever os modos de vibracHo mals perturba-
dos pelas modificaé%es do estade eletrfnico, os quats zofrerio maior
variacio de intenstidade,

A relacio existente entre © Lermo A,de Albrecht,e =2 intensi-
dade da banda Raman para esta situag¥o,pode ser feita através do pard-

melro ,que relaciona as informagBes contidas no termo A,com as quan-

F
A
tidades observavels experimenbtalmente, neste caso,as frequénclas vibra-

cionale & elebtrbnicas.U parimetro Fg,é dedo pela seguinte expressio:



2
R VA QL S 21 .
2 2
£ U - Vol
HNo segundo caso, lsto €,quando est¥o envolvidos doip estados

eletrdnicos excitados, o tensor & representade pelo termo B, segundoe @
terceiro termos da equacio 20,que descreve o acoplamento vibrinico en-
tre os dois estados excitados.Us modos de vibragBo que sofrem intensi-
ficag¥o por este processo podem ser totalmente simétrices ou n¥o, mas
devem,entretanto,ter uma simetria gue permita gue o produte direto das

223449

4]
w

T

h
I

e c¥es destez dolszs estados e da coordenada normal,origlne a re
presentacBo totalmente simétrica, Al

Da mesma manelra que no cago anterlor,a relaglo entre o ter-

mo B,de Albrecht,e a intensidade & felita alraves de um perimetro sema-

1hante aoc parimeiro ﬁﬁ , gque neste segundo casco denomina-se parimelro
Fo . Este paf@metre & represent ado pela seguinte equaglo:
2 , 2
Fp = __2%mn ( Vr Vs * Vo) .22
¢ o~ dhrc v - Foo

Para os dois perimetros, ééuaq%es 21 e 22, vmn & a freqgiién-
ciaz wvibracional, vr & vg 2%c as Freqﬁéncias de ‘translicg3o eieirﬁnica
pars os dois esteados eletrénicos excitados & Vo & & freqifncta da  ra-
diacfo de excitagio.

A intensidade pode,desta maneira, ser proporcional a somente

un dog parametros,F, ou F, ou, ainda, ser melhor representads por uns

A g
combinacBo 1linear dos dois parfimetros,dependendo da contribuigZo de ca
da termo,3 ou B,nos mecanismos propostos.A intensificag¢io pode ocorrer

mediante um mecanismo que envolva a participag3o de apenas um  estado .

eletrénico excitadeo, ou medlaznte um acoplamento vibrdnico entre dols

1CAMP



estados eletrdnicos excitados, através de um modo vibracional.

Portanto a influéncia dos termos A 2 B vai se manifestar pe-
ia forma de intensificagio das brandss do especiro,.na regiic de pré-reg
son%nc;a.ﬁ perfil de excitacdo, isto ¢,a varliag%o da Intensidade em fun
c%o do comprimento de onda da radiaglo de excitagho,permite, am princf-
pito, ceracterizar a origem do procesgso de rescondncia:

- interag¥o vibracional com um dnico estado exctbtado,se 3 in
tensidade for proporcional & %5 :

- interac¥o vibracional mediante um acoplamento vibréinico en

2
F

tre dois estados excitados, se a intensidade for proporclional 2 o



3.3 - O FEHNSHEHNC DE POLARIZACRD

3.3.1 - EFEITO RAWAN CLAEEICC

Nas consideracBes anteriores, discutimos e analisamos os es-
paihamentoé Ramanl{LRCY e Qéman Regsonante (ERRY ,nos aspectos relaciona~
dos com a dependéncia da intenslidsde da radiagio esgpalhada em {ungdo
ds  freqi&ncia de espalhamento {let de v* ), e com a probabilidade de
transic¥o, com a gqual o tensor o %gté agaoclado.

Alguns outros aspectos btambém podenm estar relaclionados com a
intensidade da radiag¢Bc espalhada,se anallsarmes a radiagdo e suas res
pectivas interacles e modificagBes,quando intervém o fendmeno de pola-
vizagHo.

4 polarizac¥o da radiac¥o incidente confere & radiagio espa-
Ilnhada algumas car%cterfst%cas distintas,sendo estas dependentes da ma-
naira pela gqusl a radiasgdo & polarizada & da simetrtia de determinadas
transicBes Raman.

Uma mancira de se quaﬂiifgcar ag diferencas de intengidade
om razéo das modificacBes na radiacBo eletromagnética, devidas a pola-
rizacio, ¢ & andlise das grandewxs conhecida como: grau de depolariza-
cHo, razie de depolarizagic, ou, ainda, fator de depolarizagio, simho-
lizado por P (80) .Esta grandeza representa a razic experimental entre
as Intensidades da radiaglo espalhada,pars uma deterwminads banda Ra-
man, medidasz em dois plancs diferentes de propagacio.

A raz¥o de depolarizacHo 0, pode ser anallsada em duas situa-

cles:



a - quando 2 radia¢¥o incidente nic & polarizads,ou geja:nio

uma direcHo preferencial de propagacfo,e & representada por:

Pno= __6Y5 x 10Yka . 23
a5+ 7Va + 5Yas
b -~ quando a radiac¥o incidente & polarizada linearmente, pog

suindo,desta maneira,uma dire¢Zo preferencial de propagagic e a expreg

s%o para P & dada por:

Po = _a7s + 5 Yas .24

2
450 + 4'}’23

onde ,nas duas equagles, {:‘22 congt itul a parte lsotrdpice da polarizabll}

dade & & representads matematicamente pelo quadrado do trago da makr =

3 ' 5 H

.25

= 179 ( e + Ayy -+ Gz

Vs & a parte anisotrdpics ou quadrupolar dada por:

- ﬁyy32+ { Qg -—»a;m)z—é~ (Ul -O‘~>«:>«:)?3 + B4 Ky - &yx)’?«‘r

2
+H{Owp —~ Xzw) w{dyz ~ Gzyl ] .26
2
e TYas é a parte devida ac dipolo magnetico:
2 2 Z 2J
Tas = /40(ony -~ Gyw) + {(UExz — C?:f:;xﬁﬁ + {(ayz -~ dzy) LE7 .



Quando eastamos fora da regifio de ressoninela, as expreasles
para a raz#o de depolarizacio nos dois casozs!{ Pp e Pn) podem ser sim-
plificadas, pois a participag8o 4o termo de eggimat?ia,’faﬁ? g minims

cu nuls. Logo, 2 equagBes 26 & 27V Lornam-se:

De acordo com os valores da razio de depolarizagdo para uma
dada banda,podemos associar OF mesSmoOs CoOm 2 simetriz do modo vibracio-
nal correspondente 4 mesma.

Para os modos totalmente simétricos, o valor médio da pola-
rizsbilidade, &{é sempre diferente de zero, portanto os valores da ra—
zho de depolarizagéo Pri e Pp serio sempre menorss que &/7 e J/74,respeg
+ {vanente. Como geralmente os modos tobalmente giméiricos também apre-
centam alto grau de isatropia@f%%@)tpara sstes modos a razBo de dgp@ig

rizacio assume seu valor minimol Pn=0 e Pp=0). As bandas corresponden-

i

tes z estes modos vibracionais s¥Ho denocminadss bandas polarizadas(pl.

Para o& modos n¥o tobalmente simétricos,o valor médio da po-
larizabilidade & nulo ou préximo de zero,logoe = raz%o de depolarizagio
serd préxima ou igual & &/7, para 2 radtacio ndo goégrizaﬁa,e 374 parsa
s radiac3o polarizada, devido ao fato da anisotropia ser diferente de

2
sero (Ysf£0) para estes modos vibracionais. As bandas correzpondentes =&

estep modos sfo denominadas handas depalarizaﬁag{dp},
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3.%3.2 - EFEITO RAHAN RESSOHANTE

Quando analisamos as propriedades de polarizag¥o para a re-
gi%e de regeonincia, devemos rebLomar Nossas consideracles com regpeito
55 expressBes completas para 2 razio de depolarizagdo. Estas,agora,sdo
dependentes dos valores da parte assimébrica,o que traz algumas modlifi
cacBes nos valores limite da razic de depolarizagio.

Pars a radlacle polarizada,esta dependéncis faz com gue apa-
recam alguns efeltos de ancmalla na polarizaglo, s = razio da dapﬁiafiw
zacBo assume valores maiores Qu@(3f%,fat0 este conhecido como "polari-
zac%o anbmala” que & cobservado quando 725 ¢ mator que Z?K@ﬁ? (600 .

No caso dos modos n¥o totalmente simétricos,s expressio parsa

wd
Pp & simplificada devido ao fato de & ser igual a zero,tornando-se:
- 2 B
Pop = 3/4 + 5 Yas/47E .30

cnde este desvio depenéeré da ram%o_?%sf?%.Comc Yas e Y% n¥o podem as-—
sumir valeres negativos,a po?arizag%m torna-se anormal,isto &, Pp>3/4.

Numa situzcic em gue a parte simébrica da anisotropls bLambén
& nula,observamnocs o efeito conhecido como "polarizagio inversa” (Pp=m) .
Tsto é devido =20 fato do denominador da eguagio se anular e,congeguen—
t.emente, a razdo de depolarizaclo assumir valores extremamente grandes..

Alguns exemplos desatas anomallas na razio de éﬁ?&la?iﬁ&@%ﬁ
foram observados por Plus e Lutz?em estudos dos especitros Raman Resso-
nantes real izados com a porfina{bl). Outros estudos dos mecanlsmos qus
dizem respeito a estas varia¢les na polarizaclo, por exenplo, z%0 des~

critos por Collins e Fiicher com © ferrocitocrome ¢, onde mostrou-ge 8

dependéncia da raz¥%o de poleriz=ag@o com a fregifncia de exrcitacio (82l .



4 - & TECNICA ESPECTROSCSPICA

4.1 - CONDICEES EXPERIMENTAIS E ASPECTQS THETRUHENTALE

Oz aspectos instrumentals que envolvem g tédeonica Raman &, em
particutltar, as técnicas utilizadass na obtenc¥o dos espectros na reglio
de ressonfincia, meracem uma breve consideracgio,pols s¥o de grande gmpag
tancia neste tipo de experimento.

Estes aspectos englobam alguns métodos experimentalis,que por
dem ser divididos em dols grupos, de acordo com suas caracterfsticas.
cvo om métodos estidbticos e os dinamicos.

Os métodos establicos s%Ho utilizados para amostras gdltdas, 1 {
quidas e gasosas. Hos experimentos onde estes nétodos s2io awpregados,
n%o hé movimento nem da amostra,nem do feixe de radiacBo. BAssim, 38 amnog
tras s¥c acondiciconadas em cubetas de vidro ou quartzo,e também em <av
pilares de vidro selados,sob os gquals ¢ felta a incidéncia da radiagio
Normalmente ,devido ao fato destes métodos apresentarem Como caracteris
tica 2 incid@ncia da radiag¥o em apenas uma dnica regifo da amosira,eg
te progedim@nto‘é pastante adequado parz obtangdo doz especiros Haman,
en regilles fors da reessonfncla, onde efeitos, tals cono, aquecimento da
amostra e absorcfo da radiag3o =%0 minimos. Em casos favordvels, estes
métodos podem sger utilizados com sucesso para ocbtengBo de especiros na
reglZo de resson@ncia, em geral ,para amostras lfquidas ou solugles

Ne métodos dinfmicos envolvem técnicas capazes de minimizar
zlguns problemas que,geralmente ,estio preseﬂteé nos experimentos rea-
Vizados na regiio de ressonincia, e gue acarretan medidag experimen—

t.aig totalmente aamp?cm&tidag,



Fotes métodos consistem em ter o feixe de radlagie incidindo
continuzmente em pontos diferentes da amostra,ou seja: a amostra apre-
genta sempre uma reglio que nic sofren sco da radiagBo,ocu gue sofrau
esta agBo por um Lempo muito curto.

Dentre as tédcnicas uti lizadas nestes métodos, podemos citar:
a técnica de “amcostra giratéria®™ , devida a Kiefer e Bernstein(63),que =
empregaramn para estudos de amostras coloridas e altamente absorventes;
a técnica que emprega a cela de fluxo continuol(s3), & a que emprega a
deflexfo do fetwe lager sobre a amostralb8).

¥

A técnica de "amostra giratdria” pode ser ubtilizada tanto
com os capilares de vidro,como na forma de discos giratdrios,para Bnos
tras sélidas,e com celas de quartzo,pars amostras liquidas & gasosas.h
técnica consiste em conectar o suporte de amostras a um motor gue o
faz girar & uma velocidade controlada,da ordem de 1200 a 2000 rpm. Ha

Figura 8 & apresentado um esguema do disce glratdrio para amostras 84~

lidas.
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Fig.B: Disco giratdéric pars amostras sdlidasiadaptado da ref . 63).
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Dor sua vez, as anostras liquidas & &= solucBes s%o acondi-
cionadas em capilares de vidro selados,ou €n celas de guartzo ou vidro
como mostrade na Figura 9. Ha utilizagZc desta técnlica, um detalhe ax-
perimentai deve ser considerado . Quando utilizamos a cetle rotatdria pa-
ra 1fquidos,a incldéncia deve ser feitz paralelamente & pel{cula de 1[

quido ou saclucio que ge forma nia parede lateral da cubets,pela agio do

wovimento giratério.
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Fig.2: Cela rotatdria para amostras 1fquidas(adaptada da ref .64,

As oubras técnices ubilizadas nos chamados métodos dindmlco=s
sHo técnicas gque envolvem um arranjo experimental mals esp@cfficmx Uma
delas,aplicavel especificamente para l{quidos e gases, € 3 técnica que
utiliza a “cela de fluxo cont {rus” . Nests técnica,o arranjo experinen—
tal propicia a circulacXo dz amostra abravés de um capilar gue,por Sus
vez,estd acoplado 3 uma bomba peristialtical(Figura 10} .Este arranjo per
mite que @ amostra seja trocada cont inuamente, sob um fluxo constante,

durante a realizaglo das medidas{siy.




Finalmente, a outra t&cnica, geralmente aplicdvel para amas-
tras sdlidas, conslste enm defletir o felxe laser sobre a amostira. Hes-
te cago, © feixe & deaviade conbtinuamente por intermadio de ums chapa |
defletora que girs entre o felixe e =2 anostra, fazendo com gque o felxe
de radiac¥o atinja a mesma em varlos pontos de pus superficle,conforme
mostra a Figura 11, Experimentos deste Lipo foram realizados por Ko~

ningstetn e Gitcher no estude de criatais fortemente coloridos(bhl.
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Fig.10: Cela de fluxo contfnuo pars ligquidos e gases(adapt.da ref 653 .
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Contudo, mesme com a utilizac%c deatas tédcnicas gque vigan re-

duzir ao minimo os efeitos indesejdveis sobre as intensidades na re-

gid¥o de ressonincla, existen gi{stemas onde zata reducio atinge o lim{-

te experimental das técnicas convencionazis. Por exenplo,na Figura 12, &

mostrada esta situaco, para uma solu¢io aquoss (dcida) de azobenzeno,

que sofre decomposicioc i medida que & Irradiads. Esta fotodecomposgicio

estd representada pela curva que mostrz a varlagio da inteneidade Ra-

man de slgumas bandaes do egpectroem funclce do tempo de irradiacfo(6?)

INTENSIDADE (Unidades Arbitririas)

minutoes

Fig.12: VartacBc da intengidade em funcio do tempo de irradiag®o, pars
o azobenzeno, devido & fotodecomposicio.
Podemos, ainda, aszociar aos métodos é@gcritaﬁ; outras alter-

nativas que contribuem szinda mais para se diminuir os problemas cauga-
dos, principalmente, por absorcie da radiacio pela amostra. Cosbtums—~se

utilizar, por exemplo, a mudanca do arranjo Sptico de incid@ncia da ra-
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dlacic sobre a amostra.

Estas modificag¥o consiste em utilizar um arranjo Instrumen-
tal que permite que a coleta da radiag%o espalhada seja felta em um &n
guleo de 1807 com relac¥o & radisgic incidente(Figura 133).

A montagem em questZo ¢ conhecida como geometriaz de retro-es
palhamento (back-scatitering’, (68),que traz cono vantagem principal, em
relagfo a.g@omet?ia convencional de %0° um a&mento‘aa eficiéneia de
espalhamento, pois o nimero de espalhadores efetiveﬁ # aumentado atra-—

vés do maior caminho percorrido pela radiagi3o na amostra,
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Fig.13:Esquematizac¥o das geometrias de retro-espalhamento(d) e 90° (B)

Além dessas modificag@es na configuracio dpiticas do experimen
ta, costuma-se fazer uso da chamads "concentracBo étima” de irabalho,

para amostras en solug¥o.Esta concentrag#o ¢ definida como aquela em
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que gse obteém 2 melhor relacdo espalhementos/absorgic,ou seja, a concen-—
trag%é onde ¢ mdximo o espalhamento em relagio 3 absorcio. Segundo
Strekas e colaboradores(63) esmta concentracis Atims estd relascionsds
também com @ atenuagZo da radiagfo que passa através da amostra.Esta
atenuagBo &€ dada por um par%met}o de proporcionalidade, conhecids como
Coeficiente Molar de Espalhamento.

A expressgBo para za intensidade da radiag%o‘espa}hada! ?ara a

mostras em solucio, & dadsa por:
lemp = J.11.c A8

onde lesp € a intensidade da radiag¥o espalhada, J é o Coeficiente Ho-
lar de Espalhemento, 11 € a intensidade da radiacBo incidente & ¢ & a
concentragfo molar da solucio,

A& intensidade da radiag¢3c incidente, que & atenuada devido a

suz passagem através da amostra, € dada pela seguinte equaglo:
11 = lo.exp(-k.l.c.e1) | a2

onde Jlo é a intensidade da radiagﬁo proveniente do laser, ¢l & o Coef -
ciente de Ewxitinglo Molar para um daé@taomprimenta de onda, k & igual a
log @=2,303 & 1 & a distincia percorrida pela radiagfo através da amos
tra. |

Para obtermos a express¥o completa para 2 intensidade da ra-

diag3c egpalhada, basta combinarmoe se equagBes 31 & 32 & Lerencs:

lesp = J.lo.exp(~k.1.c. &) .¢c .33



e como esta fungBo possul um maximo, abtravés ds sua diferenciacio  com
regpeiio 4 concentragfo e igualande a zero, podemocs obter a Intensida-
de mixiunz de espaihamentm em func8c da concentragBo, que permlte a de-
terminagic da "concentracBo Stima de trabalho”.

Esta concentragfo € dada pela seguinle express3o:

Para sistemas que apresentanm elevadog valores de ¢, as rela-
cBes entre intensidade relativa e concentragio permitem obler valores
de concentracgio Stimel{l,, ), experimentals, bastante concordantes com oS

valores calculados pela expressio 240671,

4.2 - & HEDIDA EXPERIMENTAL DA INTERSIDADE

A intensidade de uma banda Raman & dadas através ds integral
da banda em questZo. Esta intensidade ¢ conhecida como Entensiéade.iﬁﬂ
tegrada e &, em principio, independente das caractérfgiiaas instrumen-
tais e da amostra. A determinacgHo experimental desta integral ¢ feita
através ds medida da drea sob a bandas gue,por sua vez,pode ser deter-
winads de wvériss formas como, por exenmplo, ubtilizando-se um planfmelro
e fazendo—-se uma varredura sobre teodo o contornce da banda, ou  através
da altura méxima e da largura da banda.

2 intensidade integrada, obtida pela segunda forma,necessita
ser corrigida, pols a altura mé&xlima e a largura da banda s%o dependen—
tes das caracterfsticas instrumentais de medigfo. 0 fator de correcgfo
depende,principalmente,do contorno {(ou da forma da banda) que,geraimen

te & préximo de uma Gaussiana ou de uma Lorentziana. Para cada um des-



tes contornos existe um fFator de correcgdo particular,que smprega a ex—
pressio matemdbica destas fungdes, tomando a intensidade em funcico dsa

frequéncia. A expressio gerasl € mostrads asbaixao:
Hmdx.1.1/2 = F.lint. .35

onde Hmawxw &€ a altura méxima da banda, Li/2 € 2 largura nz mela alturs,
e lint & a intensidade integrada. Esta sxpress¥o representa a relagio
existente entre a intensidade integrada e a drea sob a banda, para um
céﬁtorno do tipo Gaussiano ou Lc?éntziaﬂak

Para um contorno gausslano,? assume o valor de 2?T§§7$?? £n
guanto gue para ﬁm lorentziano, ¢ 2,71 cazy .

As infludncias ingbrumentsis,enbtratanto, podem ser controla-
dag, de modo a provocarem ninimas Interferé&ncias nas medidas de Inten—
sidade.

Uma maneira segura para isto & a utilizag®o do denominado
Hétodo do PadrZc Interno, onde uma determinada substincia padrZo & mig
turada com a ancstra, para o caso de amostras sdlidas,ou o prdprio gl
venta,para as amostras em solugfo.As bandas do espectro desta subatin-
ciz padr¥o nHo devem sofrer variag@es de intensidade em ?ung%s da wu-
danga da linha de excitag¢3o. Portanto,as eventuatis variagfes de inten-
sidade de uma determinada banda deste padrio,trarfc consigo as modifi-
cagBes causadas pelo instrumento de medida .l partir daf,podamos rela-
cionar as intensidades de todas bandas do espectro com a  intensidade
de uma das bandag do padr3o.Partindo-se do principio de que ag altera—
cBes causadas na intensidade das bandas da amostra também o gserBo no
padrlo,com excess¥o das devidas & variaglo da linha de auxaitagio. A ea-

ta nova intensidade chamamos Intensidade Relabtiva Ir,que € 2 razio en-



tre as intensidades de cada bandsa do espectro e a intensldade de uma
determinada banda do padrio interno.

Esta substincia utilizada como padrio Interno, deve possuir
algumas caracterfsticas gue possibilitem sua utilizaglo para tal fim.
Para as amostrass sd6lidasg,a substincia padrio,em geral,d um sal inorgi-
nice, que n¥o apresenta efelto de ressonfnctla para z= linhas de exci-
tac%o utilizadas para as medlidas Raman.Além disto,deve apresentar ban-
das de Intensidade razodvel, paraza gue a banda egcolhtlda como da iﬁtanm
zidade padrio possga ger identificada & gua Iintensidade determinada,com
a malor exatidio possivel,mesmo quando o padrio ¢ adicionado & amoeoshtrs
em peguenas cwncentragﬁes.gete.padﬁﬁm deve, ainda,de preferéncis,apre-
sentar pouco ou nenhum deslocamento de posigio (n® de onda) para as vE
rigs linhas de excitaglo uviilizadas.

De maneira geral, a banda do padrio interno escolhida deve,
preferenclalmente, estar prdxima dasz bandas da amostrs que sofren res-
s&ﬂ%ﬁﬁia,paia,pegéfveia deslocanentos de posgiglo, ser¥o, em principlo,
sentidos igualnente, pér todas as bandas gue ocorram nests reglic do
eopectro.

Az substincias mals utilizadas come padr¥o interno,para o <2
zo de amostras gélidas, g¥0 o gsulfato de sddio, RaQSOﬁ, e ¢ percicrato
de Qddéﬁ, Kaﬁiﬁﬁ, que possuem,aldm dasg caracteristicas neceggarias pa-
ra utilizagic como padriio interno, bandszs Ramzan em posigBes bem conhe-
cidgs e acesesivels na literastural(703.

Julgamos importante,neste ponto,fazermos um pequenc comentad-
rio a resgpeito das formas de utilizag¥o do padrio interno para amos-
tras sélidag.Este & utilizado geralmente de duas manelras: misturado =
amostra em uma concentragio predeterminada ou depositado no disco rots

tério junto com a amostra, sem,contude, estar misturado.kEsta técnica &
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conhecida como Disco Rotatdrio com Setor{7i}.

Como j& mencionamos,para amostras em solugdo, geralmnente se
utiliza uma banda do prdprio solvente como padrie interno, desde que o
mesmo preencha as caracter{sticas spontadas anteriormente,ou se dissol

vie =z substBnecis padrio na solugBo de estudo.



% = PARTE EXPERIMENTAL REALIZADA

A parte experimental envolwids neste trabalho pode ser divi-
dida em duas partes:

a - caracterizag¥o dos cowmpostos;

b — medidas espectroscdpicas:obtenc¥o dos espectros de absor
cEo na regi%é do uv/vigfvel, infravernelho = egpectrog Raman Classico e

Pré-ressonante.

B.1 - CARACTERIZACXOD Qﬁé COHPOSTOE

As amostras de Oryzalin(i) e Trifluralin(B) foram cedidss pe
la inddstria gufmica Elanco £3,sendo certificadas como de alta qualida
de.Esta caracter(istica fol confirmada através da técnica de cromatogra
fia enm camada delgada(TLC) . As amostras A & B foram elufdas com uma misg
tura de hexano/acétato de etila(3:1),sendo que seus cromatogramas apre
gentaram manchas dn%cas;indicaﬁdc tratar-se de amostras de elevadsz pu-
reza.

Adicionalmente, z pureza destas amostras fol ainda confirma-
da através de zeus respecltlves pontos de fusZo, gue se mostraram  bas-
tante é&ncordant@s com a literatura. Estas determinacBes foram reali-

zadas utilizando-se o equipamento de ponto de fusBo, Hettler FP5.

PF{*Clabs DELOCY (B4
OGRYZALIN{AS 142 141142

TRIFLURARLIN(BY BO-51 48,5-449



5.2 -~ PURIFICACRD DUOS SOLVENTES

Os gsolventes utilizados na preparacZo das solucfes para obben
30 dos espectros,ou seja,clorofdralo,diclorometanc, metanol e acatonsa,
todos marca Merck PA, foram purificados através de destilac3o & pressio
amblente,utbtt lizando-se uma colunsz do tipo Vigreusx.

Alénm disso,a pureza espectral destes solventes fol testads a

i3]

través da obltenclo dos espectros de absorcio uv/vigivel,apds a purifi-
cagBo,na regilfo de interesse (330 ~ £00 nm). Os espaectros obtidos con~

cordam perfeitamente com a literatural(72).
5.3 ~ ESPECTROS DE ABSORCXO: OBTEHNCHED
£.8.1 - UV/VISIVEL

Estes espectros foram obtidos nos vérios solventes na reglio

de 330nm —~ 600nm, para solugles de concentracio Q-iﬁémol.lq

cem cubeias
de guartzo de caminho dptico de lcm. Para 2 obtenc%o dos espectros das
amostras sdlidas utilizou-se o método de pastithas de KBr,gue foranm
preparadas numa concentragfo de -~0,2% e medidas em modo transmissio.

Foram utilizados os szpectrofotdmetros marca Bausch-Lonb, mo-
delo Spectronic-2000 e o modelo 2300 de marca Varian.Dados os recursos
deste dltimo, foranm realizadas variass experiéncias com diferentes valo-
res de SBU, com 2 finalidade de resolver as bandas situadas na regio
de 400 nm. Hestas medidag, a2 resocluc¢Bo espectral veriou de & - 2  nm.

Devido & pequena definig¥o dos egpectrog de absorcio, tanto

em soluglo como no sdlido, utlilizamos um programz de deconvolugZo de

bandas,baseado en métodos Gaussianos e Lorentzianocs, para estimar com
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-maiar oxatidXo os valores dos mdximoz de aboorg¥ol(73l.

O0s espectros em sclugdo nio apresentaram difarencas que par=
itiasem avalid-las como devidaaz & InteracBea aignificativas com o2 Vi
rios solventes utilizados. As diferengan observadas antre oa agpoctrag

dzs amostras sdélidas e em solug¥o btambén sHo pouce pronunciadasz,
=.%.2 - IHFRAVERHELHO

0= espectros %n?raﬁerm%}ﬁa foram obtidos na regifo de 400 =
-4000 cétﬂum espectrofotdmetro Parkin~Elmer,nedelo 180,utilizando~ge §
tdenics de emulsBo en dlecs disgpersantes:Nujol e Fluorolube,entre Jjane
laz de KBr e de (53531.

Ut i1 izou-se,tanbém,a técnica de pastilhasg de By ,em conoen~
tragBes inferlores a 1%, sendo que og melhoros recsultados foram  obser-
vados para pastilhas obbtidas com press8es da ordem de 6,5 ton/m® .

Parm as bandas situadas entre 4000-2000 el a rescolucio  fol

dn ordem de 2 cif',enguanto que para as situsdas abaixo de 2000 e’

de ~ 4 Cm“"3 -

5.4 ~ ESPECTROE Q%%Aﬁz OBTENRGED
%5.4.1 - FORA DA RESSONANCIA

U= espect%QSMQamaﬁ, na regi%o fora das ressonincla, foram re=
gistrados para amostras sdlidas dos derivados A e B,nz regiic de 200~
~L 600 o {resolucho =5 o), num espactrinetro Jarrell-Ash, modelo 25 -
~300, com duplo menacromada%? atiiizaﬁégmge um gigtema de detecgho vis

fotocontagenm .
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Foi utilizada a radiag¥o 647,11 nm de um lager de HEriptdnio,
marcs Spectraw?hysics,modéia i65,com geomeitria de excitacio de 90, As
amostras foram estudadas em capilares de vidro selados,de difmetro  a-
proximade de 2 mm, sendo gue az mesmas forasm misturadas com ¢ padrio
internc,perclorato de sddio, numa concentracio de 50%.

Visando 2 obbten¢¥c dos perfis de excitagBo das amostras séli

das,obtivemos espectros em diferentes concentrac®es da mistursa dos ad-

ltdos com perclorato de sddle.lstoc se fez necessdric para que puddsse-

Y

mos encontrar uma concentracio gde%uada para abteﬂgéﬁ do perd il de su-
citag®o das amestras sdlidas. Convém,entretanto,salientar que as amos-
tras no‘éstado sélido,sofrem decomposig¥o sob agHo da radiacic verme-
Ina, mesmo com balxas poitdnoias do lager.

Obtivemnos,ainda,os espectros Raman dag solucBes de A & B en
diclorometanc, para a regiga de 700 - 1&00 cﬁﬁfresolugﬁo 5 cmﬁ>.Para .
derivado A,utilizamos a radlagioc 632,.8 nm de um laser de Hélio-Hednio,
marca Spectra-Physics,modelo 125A,com geometria de excitac¥o de retro-
ecpalhamento(180°), num espectrimetro Spex,modelo 1401, duplo MENOCT O
mador, acoplado a um sistema de folocontagem Norland,observando um tem=-

po de contagem de 1 segundo.Para o derivado B,foram utilizados o8 mes-—

mog instrumentos descritos na obtencio de seu egpecire no sdlido.
S.4.2 - REGIXO DE PR£-RESSONANCIA

Os espectros Raman na regi%o de Pré-ressonfncia para oz de-

Y =
rivados A e B, foram obtidos em solucfo de diclorometano 5.10 mel.l

E

na regliZc de 700 - 1800 cﬁd, utilizando~se para o derivado A,as linhas

=

de excitag8o 454,5 nm: 488,0 nm; 501,7 nm e 514,535 nn provenientes de

um laser de fon Argdnio,marca Spectra-Physics, modelo 166.0s gapectrosg
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foram registrados no espectrémetro Spex,modelo 1401, conm gaonslria  de
excitaéza de 180° .Para o derivado B, estes espectros foram obbtidos com
as radla¢Bes: 457 .9 nm; 488,00 nm:; 501,7 nm e 214,85 nm provenientes de
um lasger de fon Argdnio,marca Spectra-Physlics,modelo 165, com geometrla

- de excliagBo de 90°. Pars os doig cacgos foram ut!lizadae poténoctias o

i

3

inha de ewcliag%o que variaram de 20 mw 3 80 mw.A poténcia do lase
fol medida antes da amostra, através de um medidor ﬁe‘pétéﬂcla Spectra-
Phyeics, modelo 404,

A teécnica do padrio intFEno foi utilizada na obteng¥o destes
espectros, sendo Qae utilizamos o préprioc sclvente como padric. ?a?a.aﬁ
medidas de intensidade relativé fol utilizada a banda forite n%c resso-
nante do solvente, em 704 cm“%t@@ﬁlzb,

Em experié&ncias pre}iméﬁareé, obgervou-ge que as amosiras em
solucio ndo sofriam decompésig%o apds sua irradiag¥o com o feixe laser
Este fato fol confirmado atravdés da obtencZo do espectro eletrdnice an
tes e apds a irradiagBo,onde n3o ze observoun diferencas guanto & posi-
¢¥Ho do méximo de absorg¥o e dos valores de ¢ .0 mesmo preceﬁim&nto-Féi
utilizado apds as experiéncias Raman,nZo sendo observadas modificacles
espectrals detectdveis. Portanto,em solucHo, n%o foram observados efei-
tos devidos & thodecempesiqﬁﬁ.

Realizaram-se, ainda, expariéncias no sentido de se obter o
perfil de excitag®o para as amosiras sélidas de A e B._Nestas axperién-
clag,usando-se as radiacBes provenlentes do laser de Argdnio,foram uti
lizados os seguintesg pracgdlmentegza} variagido da concentragfo dos com
postos em NaClﬁQ(ZSX - Q,3% p/pd e poténcia do laser constantel 10,20,
30 mw), com amostra estaciondrialcapilar); b) variacio da concentragio
dos compostos em capllar rotatdris(i200 - 1500 rpm) = poténcia do la-

sar constante: <) poléneta do laser constante e amostra depositada emn
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dieco rotatdric, em diferentes concentragles: d) experiéncias com in-
cidéncla difusa.N3o obstante tais procedimentos, os espectros  obtidos
n%o foram de boa qualidade,tal que permitissem a observagido Inequfvoca
das vépiagﬁes de inteﬁgidads,

Apds 2 mudanga de cada linhs de exclitag¥o, foram feitos no-
vos ajustes nas larguras de fenda,no sentido de manteér a mesma resolu-
c#o espectral.As fendas foram ajustadas para uma resdlugﬁo entre 4,5 &
& cm=t |

Ase medidas de %ﬁtensidgﬁé dagz bandas das‘espectros em solu-
¢330 foram realizadas stravés da determinagfc da drea sob 2 bands,com
um erro de DX para as radiagﬁég utilizadas. A determinac3o da inten-
sidade por esie métode {largura X =zltura) deve—se fundamentalmente ao
tipe de contorno das bandas do espectro. Para determinaclo mats preci-
sa do deslcocamentoc Haman dé cada banda,bem como da drea scob a2s mesmasg,
os espectros na regifio de interesse foram registrados repetidas vezes,
sendo que o= valores encontrados apresentaram grande reprodutibilida-

de .
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& ~- RESULTADDE E DISCUESESED

Nesgte capftulo,os resultados obtidos nesta tesge receberfc o
sgguiﬁt@ tratamento:primeiramente serZo discublidos aspecitos relaciona-
dos com os espectiros vibraclonals infravermelho e Raman fora da resso-
nancia,para os dols derivados diﬂit?@ﬂilfﬁiﬂ@ﬂ?ﬁ & B: = segulir,os pon-
fos principals que envolvem as transicles eletrdnicas observadas e, i-
nalmente, serio detalhadas todas as obgervacgfes relativas ao espectro
Raman na regifo de préuresson§nc}a¥bem como digcuttidas as informagles
resultantes da comparagio entre os perfis d@‘@xcitagéo experimental &
calcul ado, numa ﬁ@ﬂtativa de sugerir-se o tipo de mecanismo de intensi-

ficac%o envolvide parz estas moléculas.

6.1 - AHRALISE VIBRACIOHAL DOS ESPECTROSZ IHFRAVERMELHO E RA~
HAHN

-

£.1.1 - 3,5 dinttro N ,N dipropiisulfeantianidalOryzalin(a))

Oz especiros infravermsliho e Raman fora da ressonincia  para
o derivadoe A,{(Figura 16),mostramn~se bastante complexos devideo zo gran-
de mimero de bandas gue apresentam.

0 espectro infravermelho apresenta duas regifes de absorcgio
distintas:uma que compreende a regiio de 3500 - 2500 cﬁi,e a outra a-

i
baixo de 1600 cm .A regifo de numerc de onda mals altc mostra as zb

]

on
¢Bes caracteristicas dos modos vibracionals devidos aos substltuintes

tes NH,e radicais alquila.Jé na regiZo sbaixo de 1600 cﬁia grande quan
tidade de modos vibracionais & devida nlo sd &g vibracles -0 & C-H do

esgqueleto aromdtico,masg,também, 33 dos demals grupos funcionais presen-
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ten na molécula.
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Fig. 14 Espectro Infravermelho e Raman do derivado A - Oryzalin

Uma caracterfstica do espectro infravermelho para estes com-
postos,é o fato das bandas se apresentarem geralmente flnas e intensas

e,principalmente na regt¥o comprendids entre 1600 - 1300 cﬁﬁ,e agspecto
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das mesmas sugere gue o grande numero dé modos normals associades a
eias,;sté absorvendo em numercs de onda multo préximos,nfco permitindo
destz maneira uma malor separag¢do entre as bandas.

O espectro Raman,por sua vez,indica sens{vel diferenca quan~
do s3o comparados os resultadeos da amostra sdlida o enm solugHo.Enquan-
t.o o espectro sdélido apresenta,da mesma forma que o espectro Infraver-
melho,um grande ndmerco de bandas,o esgpectro da solugﬁo revela um nime-
ro reduzido.Neste caso,tal nimero reduz-se a apenas uma banda larga e
fraca sltuada na regi3o de w3350(¢é%,enquanta as demszls observadas s3o

devidas aos modes vibracionzsis da moléculz do solvente.

i 4 HauaH

FAOC jr e

Fig.15: Espectros Infravermelhoc e Raman para o derivado A. RegiZo de

1300 ~ 1400 cd€4

Hos espectros vibraclionais Raman e infravermelhe,as observa-

.
c%es foram centralizadas na reglfo situads entre 1400 - 130C cm £ nes
ta reglZo que podemos esperar bandas correspondentes aos modos  vibra-

cionais com grande participagf@io do grupe HO, .Como pode ser visto na i
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gura 15, nesta reglio,o espectro infravermelho mostra umaz banda fraca
e um conjunto contendo pelo menos duzs bandas bastante intensas com &
pregenca de viarios ombros.0 espectro Raman,por sus vez, mostra umsa ban
da intensa com a3 presenga de ombros em sua estrutura e, possivelmante,
esta banda esti associada 3 maie de um nodo vibraciona! . Ainda nestas re

gi¥o, observa—-se uma banda fraca em 1403 cm .

£.1.2 ~a,a .o ~trifluorometil 2,6 dinitro H,H dipropil p-to

lutdinalTrifluralin(®y]

A anilise do espectro infravermelho do derivado B(Figura 14
mostra que o mesmo apresenta,de maneira geral,algumas semelhancas com
o espectro do derivade A,no quer diz respeito 2 posiglo de bandas,for-

mato e intensidade das mesmas .,
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Fig.16: Espectro Infravermelho do derivade B - Trifluralin.

Algumas diferen¢gas poden ser notadas, por exemplo, na regi%o



o
de 3000 o - presenga de apenas quatro bandas, pols este derivado n3e
possul o grupo Nﬂg:os modos de estiramento deste grupe, consequentemnsn~
te,est¥o ausentes.A regiio comprendlida entre 1300 - 1400 e Lambém re-
vela diferengas com relagdo ao espectro do derivado 4,pocis mostra ban-

das intensas e mals separadss, (Figura 17).

b4 _ RABAN

1400 1300
LU |
1500 300

Fig.17:Espectro Infravermelho & Raman do derivado B. ReglZo de 1300 -

1400 e

O espectro Raman deste &eri&adc revela,por sua vez,um numero
menor de bandag, quando éomparado com o espectro do derivado A& (Figura
18y .Apenas algumas bandas s%o bem definidas, apregsentando-gse zs mesnas
com intensidade menor, o que sugere que esta molédcula possua um poder
de espalhamento menor que a do derivado A.Da mesma forma que © anteri
or,o especiro em soluclfo mostrou apenas uma banda fraca situada na re

gi%o de 1350 cm.
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Filg.18:Egspectro Raman do derivado B - Trifluralin.

&.2 -~ ATRIBUICKDO DAS BANDAS

A at?ibuﬁg%o de alguns modos vibracionails para estas molé&um
lag fot realizada através dé comparagfo com andlises vibracionals fei~
tas para ocutros sistemas nitroaromiticos semelhantes,devido,principal-
mente, & 1nex§8§éﬁcia de dados de ralos-X para tailsg moléculas e,também;'
de cdlculos de coordenadas mérmaia,

Uma andlise vibracional para estes zistemas quimicos &, wvia
de regra, bastante complﬁxa,d@viéé a0 ‘grande numero de modos normais
chservados e,tamnbén, ao grande acoplamento vibracional existente entre
o modos . Paras moléculss deste tipog mostra-gse conveniente umz andlige
tocalizada sobre determinados grupos de dtomos,o gque,en geral,facilita
a Interpretacio dos espectros infravermelho e Raman.

Com base na literastura, atribulmos as bandas situadas am
1343 cﬁ?<¥v3 e 1334 cﬁﬁ(Q} para o derivado A, & em 13352 céi{§V3 & 124&
ei! (R) para o derivado B, ao modo vibraclonal com participacBo do esti

ramento simeéirico ﬁﬁg‘ﬁas 2.6 dinttroanilinas substitufdas esltle modo
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vibracional sofre deglocamentos em Lermos de numero de onda,de  acordo
com a substituicio no nitrogénio aminico(28) Segundo Hajer e Kaderibek
no casé das dinitreanilinas monosubstitufdas é cbservado um deslocamen
to malor,devido z posgibilidade das referidas wmoléculas formarem pon-
tes de hidrogénio através do grupo nitre. Contrariamente,as dissubsii~-
tufdas apresentam um deslocamento menor,ums vez que n¥o existe a poss)
biltdade de formar pontes de hidrogénio.Nestas dlitimas, o deslocamento
deve-ze,principalmente,acs efeltos estéricos causados pelos substituiln
tes.Para as moléculas dos derivados B e B os valores observados para a
posicdo deste modo vibracional g%o bastante prdximos dos encontrados
para as dinitroanilinas dissubstitufdas contendo grupos metila e eti-
ta.

A banda forte situada em ~800 cif (R} deve ester associada &
deformacio  do éngﬁ}o de valéncia HO,,enquanto que a banda forte em
1274 cﬁgiA) e 1288 c£1{B} pode ser abribufdaz ac modo vibracional conm
participag¥o do estiramento C-NE, ,analogamente a gistemas nitroaroma-
ticos semelhantes(38).

O outro modo vibracienal, diretamente relacionado ac grupo
NGz,é aguele correspondente a0 estiramento assimétrico observado en
1544 cﬁ1{lv> e 1541 c§1(R};para o derivado A,e 1345 e (1Y) e 1543 ch
(R}, parsa o derivado B,lTai atr~ibuicio mostra—-se bastante concordante
com a literatura(74}.Umz caracteristica importante & gue a2 banda csrm 
respondente 2 este modo vibracional é muitc intensa no espectro infra-
vermelho, enquanto que no espectro Raman & bastante fraca,fato este que
permite a ldentificagHo {nequfvoca deste modo,uma vez gque © modo total
mente simétrico & bastante intensc, tanto no espectro Raman guanto no

egpectro Infravermelho.
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Nas Tabelas | e 2 s8o apresentados os ndmeros de onds obser-

nos espectros

infravermelho & FHaman ¢ uma atribulicioc tentabiva

das principals bandas.
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d:deformacio do angulo de valéncls

Tabk.Z2- Freqli&ncias observadss & atribuicio tentativa para Trifluralin

InFravermelho(cmd)

Raman{cm=")

Atrib.tentativa(l8,74,75,76)
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ey BOC F SCHO ,5NDZ
866 mf
p77
906 904
338 m
a95& f
973 mf
984 mf Ji753
1013 fF
1503 m
1121 1123 mf :
11332 HWF 1134 "UC~§62
1160 F 1167 F
1176 HF
1226 m
1255 mw
1265 m ) .
1287 WP 1291 om,m vC-HR,
1215 HF 1313 m “
13%2 HF 134 ¥ vgHO2
1371 Oom,m 1378 £
1410 F
1439 f 1% (38,74
14483 f
1470 m
1527 HF
1545 HF A 1843 F - vasHi,
1559 F '
1628 HF 1629 ¢ vC-C anel
2880 m '
2940 m . vC-H anel
2972 F vC-H prop.
3087 :

v:estiramento da ligagB3o; 4:deformagfo do dngulo de valé&ncla

Para. a2 grande parte das bandas de malor intensidade observa-

das no espectro infravermelho temos, em principlo, uma correspond&ncia

no espectro Raman.lsto pode sugerir,de acordo com a Regra de Excluso

Mitua(REHN},que tals moldculas nZHo pertencem a nenhum grupo pontual Ceé

trogimébrico.

Ka descric¥o do tipo das vibragles que =aparecem nos espec—

tros infravermelho e Raman,geralmente & utilizada a chamada Andlise de
Coordenadas Normais{ACH} baseada no método de Wilsonl{49) . Pare issoc 30

necessarios,basicamente,os dados de raios-X e a escolha de um Campo de



Forga adeguadc.d andlise da Distribulg¥o de Energla Potencial(DEP)Y po-
de oferecer subsf{dioes para se avallar o grau de acoplamento entre os
diferentes modos normais,descritos en termos de suas coordenadas de s§
metri.a_D@vido & total auséncla de dados estruturails pars as moléculas
estudadas, as aproximagles que poderiam ser fetbtas para 2z reallizaglo

dog cialeculos levariam a resultados pouco representat ivos.



&.2 -~ ESPECTRO ELETRABNICD

0 espectro eletrdnico das moléculas estudadas caracteriza-sge
pcr.épresentar bandas lafgag,cam valores de ¢ da ordem de 3000 Ed-cﬁﬁ,
na reglifio de 350 -~ 430 nm.

O espectro do deriwvado & (Figura 19 ﬁ,m@st?a bandas de zbsor-
¢d0 em 386 nmic= 3550) e 415 nm{e=3180),enquanto que o d@rivade‘ﬁ_{Fiw
gura 203, por sua vez,apresents duas bandas com méximos de azbsorcic en
321 e 418 nm (€= 2811) ,respectivaments.Para este dltime zs bandas jelat-0

suem poucs deinicHo.

oryzglin- A

Absorbdncia

solupdo (@

f

i
Tasa.5 488,0 BGIH7T 814,85 I

i
350 o 450 550
hoam o

Fig.13: Espectros eletrénicos do derivado A, (a) CH,CL, , e (b} pasti-

tha de KBr.
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F1g.20: Espectros eletrénicos do derivado B, (a) CH,Cl e (b) pastilha

de ¥KBr

Rlguns derivados nitroaromsticos possuem bandas de absorgio
nesta regi¥c espectral,sendo ag mesmas atribufdas & transicBes do tipo
transferéncia de carga do nitrogénioc aminico para o anel aromstice e o
grupe nitro,através da nuvem # (373 .Na Tabela 2 sio apresaentados os va
lores do miximo de absorc¥o da banda situada na regl¥o de 350 -~ 420 nn

para alguns destes sistemas aromiticos.
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Tabela 2: Valores do miximo de abgor¢io para a regiZo de 350 - 420 nm.

Composteo A max. {nm} ?méx-icm&§
I- nitrobenzeno(77)} _ 245 28988
Ii- o nitreanilinal?7?) 378 26455
I111- 2,6 dinitroanitinal(77) : 408 24510
IV- N,N dimetil 2,6 dinitroanilina(37y 410 24390
¥- H,N dietil 2,6 diﬁitreaniliﬁéiB?) 4173 24213
Vi~ Oryzalin (A) 415 & 386 24096 e 25907
VIl- Trifluralin £8) : 419 & 291 23866 « 25575
Vill- 2,4.6 triﬁitroaailina(??? 38% éSBi&
[¥- o-nitrofenoclato(39) | 416,85 24010

2 delocazlizac¥o eletrdnica nestes sistemas arcmaticos pode
ser visualizada atraveés das estruturas mesoméricas repregsentativas  do
movimentoe dos eldtronsg em moldeculas com ligagles conjudgadas (783 | conn

mostra a Figura 21.

R R
N
N

Fig. 21: Representacio esquemdtica das estruiuras mesoméricas.



Nestas moléculas,excetuando-se o nitrobenzeno e o o-nitrofe
rnolato,o orbital atémico Zpz do nitrogénioc amfnico estd orientado per -
pendicularmente 2o plano da moldécula,fato este Jque permite sua intera-
¢do com o sistems de orbitals T do znel aromibico que, por sua vez, in-
terage com o orbital 2pz do ﬂitregéﬁi@ do grupo nitrol{27). Loge,o_prﬁw
cesso de Lransferéncia de carga ocorre entre o orbital atdmico 2pz(#
do nitrogé&nio e os orbitals ¥ do ane! benzénico.Estas afirmag%es‘estﬁo
de acordo com os resuliados teéricgs obtidos por Milleflort para a 2,6
dinttroantil ina,onde foi determinada = contribuicio dos grupos nitro na
configurag¢¥o de transferéncia de cargal(79).

duando a2 anidlise é feita para as moléculas substitufdas [1V-
VIIJ,o processo de transferénciz de carga pode ser afetado pelos subs~
tituintes qué, por sua vez, podem causar impedimento estdrico e, degta
F@rma,prevoéa? desvios na coplanaridade dos grupos nitro ou,alnda, cau-
gar alterag8es na éstrutura eletrfnica da molécula,mediante hiperconju

sagdo,caso estes substituintes sejam radicals alquilal37) ,(Tabela 4) .

Tabela 4: Deslocamentos do méximo de absorg%o de acordo com os subsi i~

tuintes no nitrogénio amfnice..

Holdcula Substitulinte ngicﬁg)
il - = - L e
v metils 120
v etila 297
Vi propiia 414

Vi propila b d

_—_wmmmm——--—wwww-m-mmmwm-mmm-m—mma_mwmmw—-mmmm.@-.._-mmu_m.-_.mmm.—_wmmmmww._wmmmm—__mmw._"m



De acordo com os dados das Tabelas 3 e 4, observa-se apenas
um pequenc deslocamento do maximo de absor¢¥o para estag moldculas em
func¥o dog substituintes,quando comparadas com a moldcula [1,n%c subs-
titufda.Este fato sugere que as energlas relativas dos orbiltals Zp=z,
= 7 sg30 modj?icadas muiio pouco,e @ deiocaiizag%c 2letrdnica deve ger
mantida{377% .

Estes resultados mostran ainda que,a medida gue ¢ volume dos
substituintes aumenta e,consequentemente,o impedimento estérico,a par-
turbag¢3o causada pelos mesmos acg?r@ta um malor desvio da coplanarida-
de entre oS grupos nitro e © anel aromitico. Portanto & ohmervads um
malor degslocanento batocrémicé para os derivados A e B. Devemos,ainda,
levar em considerag¥o,a2 presenc¢a dos outros substituintes no anel,

S0, MH, (A e CF;(B), gue podem eventualmente contribuir para este des-
locamento. |

Com relagl3o 3 ba#éa observada em 3856 nm{(A) e 381 nm{BY,n%o
podemos abtribuir a gque tipo de transi§§o estd associada, visto que as
demais moleéculas apreseniam apenag uma banda nesta regiﬁonprovaveimeﬂw

te,az mesmas devem-se 3 transigBes do tipo F—7"do anel arcmatico, per

il

turbadas peles substituintes gue n¥o participam do processo de transfe
réncia de carga,pols estes substituintes ést%o na posigBo para.en relz
¢¥o  ao nitrogénio aminico. Efeltos elebroatratives por parte destes
substituintes podem,zinda,ser esperados.Para sstes dois tipos de Lran-
sicBes.os @stados excitazados correspondentes g mesmas deven, possuinr
energlas préximas,uma vez que, praticamenie, n¥o se observa uma nitida
geparacio entre asg bandag.

Alguns autores té&m tentado correlacionar deslocamentos ocor-
ridos pelo efeito de solvente com o tipo de transic¥o envolvida.Admi~

tem 05 mesmos que hid uma estabilizacio do estado excitado,devidso a ums



66

vizinhanga polar,em termos do auments no momento da dipolo da moldcu-
la,decorrente de uma transicic pernitidal(B80 - B2 .Entretanto,para os
compostos A e B estudados , n%oc foram observados deslocamentos das ban-
das em funcioc dos soclventes empregados(acet&na,metaﬁoi,alor@?drmiﬁ =)
diclorometancl)(Figura 223, o que sugere que nZo easteja ccorrendo uma
major estabilizaglc de um possfvel estado exclitado,envolvendo uma con-
figuragio que tenha grande participac8o de uma forma de reassonincis

polar.

ORYTALIN
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800
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Fig.22: Especlros eletrénicos de A ¢ B nos viarios aoiventes.
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Em principio,a realizaclo de cédlculos de orbitals molecul a—
res permitiria o acesso ag energias dos diferentes estados excitades,
em relagBo so nifvel fundamenbtal tomsdo come origem das intensidades.
Todavia,aqul lambém a falta de parimetros estruturale pode ser impor-
tante,embora pudédssemos trabalhar com & hipdtese de um sistema conju-
aado p!ans;meama gque a molécula real n¥o o foége,desde que pertencesss
a um grupe pontual,sub-grupo do grupoe uttilizade para os ciélculos.NHestes
caso,a atribulgic das simetrias dog orbitals moleculares nio seria af'e

tada por esta aproximacZo. Por exemplo: C, como sub~grupo de Cuv.
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& .3 - ESPECTROS RAHAN PRL~-RESSOHANTES

Has Filguras 23 e 24 s¥o apresentados o8 espectros Baman Prd
ressonantes para os compostos A e B,respectivamente. Estes espectros
e%o praticamente dominados por uma banda na regifo de 1350 c%i que  a-
presenta uma dependé&ncia com a radiagio de excitacio zofrendo,assim, v

ms intengif icaclo & medida que caminhamos para o primeiro méximo de sl

sorcio.

B32,8 pm

14,5 am

501,77 nm

68, 0nm

454, 5am

¥ ¥ § ¥ 1
FOO FRO 1300 §S00 LS00

N e

§: solvante
@ - geiiznments Nag

Fig. 23: Empectro Raman Pré-Ressonante do derivado A,
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Fig. 24: Espectro Ramsn Pré-Ressonante do derivado B

Podemos, & principio,esgociar este bands Raman situadsa en
1342+6 cﬁ?{A) g 1347472 c@gig},ao_mgd@ vibracicnal com participacio &o
estiramento simdétrico KO, ,de acordo conm a atribuigZo feits em &.2

Esta banda tem como caracteristica principsl, o fato de ser
targa,o que sugere,2 principle,que seja devida a malp de um nodo vibra

cional. Este alargamento deve também ger credtitado,em parte,ac fato de
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trabalharmos em solug¥o,onde geralmonis n¥o ¢ posnfvel a meparacic de
bandass gque estejam multo préximas{superpooiciol.

Us espectros spresentados nas Figuras 23 & 24,mostroam que &
medida que s radlag¥o de excitag¥o caminha em dire¢do 3 reglic de
mailor energila,portanto mals prdxima do primeirs méximo de abeoredo,as—
t.a bands éofr@ variac8es de intensidade de forms n3o linsar.Febs nis
linearidade reflete a crescente infludnecia do denominador da expressfo
da polarizabllidadelequagio 15) e sua dependéncia com a fregi8neia de
excitacio.

As tabelas 5 e & mostram os valores de intengidade relativa

en fungio da freqiénecia de exclitagfo pars os derivados A & B,

ek S Ll Bl G T BT AR A ke G s o e I 3 0 M S DO G T TS TR SRS Sl M o ey D S v S SN T e GO B Mk Gm3 R eeh G S G A P G UG B trm daris B G five S eor o e G e o

Tabela 5: Intensidade relativa{ir) em fungdo da linha de excitacg¥o pa-

ra Oryzalinddl,

A S A el sl ol kb Sl AR Ul el o o o i s o o e G T Sty T Y VTS A S Sl G o e o e TR T e A W TS OB S WHB DAf N T e e Y G S K e ik e Iy TR R TN o e e o

A, (nm) olem '] r¢11342/1704) InCIr/Ir50L,7)%
454, 5 £220021] 2,68 7,2

488,0 £204921 0,71 - 1,9

501,7 1199321 . 0,37 1,0
514,5 [194363 0,25 0,7

632,8 [1568033 0,03 0,08

T e e i o oma b ek i M e o T ey S ST S Wk S Mooe i e e i GRS O M e S Y W GOV T et et ey i S kopRy g e Sen ke Mt e e Y A S A o R TRk TS Seihd R (D D DA et ik i G T A e 2

* In: Intensidade normalizada, -



Tabela &: Intensidade relativallr) em func¥o da linha de excitacio pa-

ra o TrifluraliniBi.

C3(nm) afemdy Ir(11347/1704} In¢ir/IrB01,73%
457,9 £218391 1,90 10,0
488,0 [20432] 0,32 ‘ 1,7
501,7 £19332) 0,19 | 1,0
54,5 £194363 0,13 0,7
54?,1' [154541 0,0t 0,05

% In: Entens;dade normal izadsa,

Observa-ge através dos valeres de intensidade relativa, gue
para o derivade B a intensificag¥o ¢ malor gque para o derivado A . Estas
diferengas de intensidade podem ser devidas ao diferente comportaménio
dag espédcles A e B em termos do espalhamento da radiagfo.Esta proprie-
dade & uma caracterfstica intrinseca de cada espécie guinmica e, em ge-
ral subst@ncias com 235 mesmas caracteristicas quimicas podem apresen—
tar poder de espalhamento completamente diferente.

Dewvido as prdprias difersngas existentes enire cog dols sgig-
temas em estudo,particularmente aguelas assocladas ao comportamento de
ambog frente ao egpalhamento,a intensificac¥o da banda em funclo da ra
diagH8o de ewxcitagloc pode se manifestar diferentemente pars cada um dos

sistemas estudados.
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Fig.256: Intenasidade Relativa em funglo da linha de excitag¥o.Derivado A
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Umz diferenga importante entre os ezpectros Raman Pré-resao-
nantes, para @%tég'dérivadas,é que apenas o espectiro do derivado B mosg-
tra a banda =situada e% 800 em™ gendo ligeiramente Intensificads. Ests
intensificagio, entretanto, nio acompanha a tendéncia Qéaervada'para a
banda em 1347 cw' |

Baseando-se nos aspectos Ledricos anteriormente abordados, po
demos afirmar que as bandas sltuadas em 1342 cr'en) e 1347 céjig} es—
180 associadas zos modos vibracianéia do cromdforo destas moléculas, e
que o8 mesmnos possuenm grande contribuicEoe do esstiramento mimdbrics HOY
vigto gque a banda Raman asaeciadé 8 eszte modo vibracional sofre inten-
sificagdo na reglfc de pré~r@g$®néncia-

Como pbdde smer observado nos espectros Pré-ressonantes, somen-—
te a banda situada na regifo de iﬁﬁ@c&ﬁexih& intenasificag8o.Este fato
talvez possa ser entendido ubtilizando~se as iddlias de Tsubot,gue argu-
menta que a=s coordenadas envolvidaes na converaZo da molédeula do meu s
tado fundamental para 2 geometris do eastado excitado s%a as que  apre-
zentam meior intensificacBo na ressonfinceial(sSBy.

futro aspecto que deve ser aqul ressaltadeo, & que ocutros Mo~
doa vibracionails pcdem estar contidos no "envelope” vibrdnico destas
transicBes, o que pode, parcialmente,explicar porgue nenhuma estruturs
vibrénica fot resolivida aspeéﬁragacpicamente.

Um resultado intsressants gue pode, ainda,ser retirade destas
experi@ncias, & que n¥c foi observada - na regi%fo de 2700 cﬁi{221350§w

a presenga de harmdnicos,o que, indica, de certa manelras, gque ca Tover-

taps” de Franck-Condon n¥o s¥c apreciavelmente grandes.
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6.4 ~ PERFIL DE EXCITACKDO E MECANISHO DE INTENSIFICAGRO

O perfil de excitag¥o, isto &, a variac¥o da intensidade dan
bandag Raman em fungfo da freguéneias de exclitag¥o,pode nos dar informa
cBes sobre a origem do fendmeno de ressonfincia e, ainda,fornecer dados
Smportantes.sobre o mecanismoe de intensiflcacio, conforme mosbramos no
capftuleo 2. Este perfil de excitagio pode ger p%aditﬁ Lteoricamente uh}
lizando~gse expressUes analitlicas desenvolvidas por védrios autores, en-
re Qies:Shorygin(iﬁ,Aibrechtiéﬁ)‘e Lippincotte Chao{4) ,aplicdveis na
zituaglo de Pré-ressonfncia. Basicamente, talis expressfes relacionam a
intensidade Raman com Vo ?reéﬁﬁﬁcia de excitag¥o, Avou v : freqifncia
da banda Raman é v@:fﬁ@qﬁéﬁcia agagociads so estade intermedidrio reg-
sonante.

Ha Tabela 9,2¥%0 apresentadas as expresefes comumente utiliza

daz nestesm cédlcoculos.

N S Expressdo !
I Shorygin ! f = Pod + A i - v, vg i
! p A - B (2= vl i
I Albrecht LE L ﬁt . U5 ;2- Fe 20ve vgerd !
b B R -E B eEwind- )
i Lippinecot i i
I 3 3 2
| @ i | of Azﬂ m;’fs %
(v - w5
| ©hao i i

Pl Gl ARG G S 3G AR S, AT L AR SDESE it Wi Gk & s Sy o ncar LY < 't UM Dy oA NG SR T ST PR NS 4508 AN UKD 5 W W St ey v et e s ATl WS S, ST

Tabela 7: ExpressBes anal{tlcas da dependéncia da intensidade com =

freqliénclia de excitag¥o segundo vérios autores.



75

Estasz expresales mostram gque os parimetros ﬁée ﬁé,d@ acords
CoO é‘teoria semicldaesica de Shorygin{(i} & a teoria mec@nico-quintica
de Albrecht{(2) respectivemente, =¥c 1d&nticos e eptio apgociados 3 um
mecanisme de intensificac¥o,onde hé a participag¥o de apenas um estado
excltado ressonante.Jd os parimetros fg e Fg ,difecvem enire éi pelo fg
to da teoria de Albrecht levar em conta a participag¥o de dols estados
excitados, acoplados vibronicamente no fenfnenco de ressonfinclia, ao pas
sc que a de Shorygin leva em consideracdo. apenas os nivels vibrénicos
de apenas um estado excitads resgonante. |

Us perfis de excitag®o experimentals para os derlvados esbu-
dadosg,h ¢ B, foranm comparados com 08 perfis calculados através das @
press8es acima,com o Intuito de se verificar,para o8 casos agul esbtuds

dos,em que medida oe resultados experimentals concordaram com oz valo-

res preditos por tais teorias.
15,07}
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Fig. 271 Perfig de excitacHo experimental {---} & celculado: 386 nmiod

e 215 nre (%), Derivado A
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Fig.28: Perflis de excitaglo experimental{-——3} e calculade: 391 nmixd

e 448 nmi{o). Derivade B.

Ras figuras 27 e 28 mostramos o comportamento observado yéra
os perfis experimental e calculado,de acordo com Albrecht ,para a =itus
$¥0 onde apenas um estado excitado particips do mecanismo de ressonin-—

cia,

Hestes casag,éompa?émas 0 comportamento do parfmetro ﬁg cale
culade para os dols estados excitsdos associados acs wiximos de absor-~
GHo cheervados em 386 nm e 415 nm (A) 2,381 nm & 418 (B). O perfi] aéi
culado,entretanto, nZo rgpregenia de maneira adequads o perfi! experi-
mental tendo como ponto determinante do comportamento,os resultados psa
ra a radiacfo de males 2ltia energia:454,5 nm(A) @ 457,9 nniB). O= valo-
res caleulados para estas radiacBes mostram grandes diferencas enm rels

¢80 ao valor da intensidade aexparimental {Tabela 87 .
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Logo,a partir destacn observagBes, podemos dizer gue,pogaivel -
mante, a participac%o individual destes dols estados no mecanismo de in
tensiflicac¥o,n¥o é,neste caso,a melhor maneira de ase expllicar o compor
tamento do perfil experimental.Bsta situagio € Lambém evidenciada pe-
log resultados do perfil caleculade segundo a expressioc de Lippincott

(52),representado nas figuras 29 & 30,

Tabela 8: Par&metiro %s

mhhmmmmmn_“‘—mm-—m&l——m”-—“ﬁ—wmmm“h—m-—-ﬂ.n&ﬁ.mm—mw——wmm““m"m“—h_—m”mMb—mnmmﬂﬂmmmww—ww

calculado para os deoig méximos de abgorcBo.

Oryzalinl(ad T Trifiurslinigs
by 2 2 ‘ ‘ 2 2 4

exc. {(nm FA {13 Fg {23 Ir Aaxe . (nm) ’%:& £33 F;g (4 iIr
454 .5 5.4 14f3 7.2 457 .,9 5,5 i5,6 10,0
488,0 1,4 4,7 1,9 488,0 1.6 2,0 1.7
501, 7 1,0 1,0 1,0 501, 7 1,0 1,0 1,0
514, 5 0,7 0,7 0.8 5145 0.8 0,7 0,7
£32,8 c,1 0,07 0,1 6471 0,1 0,06 0,05

1: 386 nm 3:321nm

24495 nm 4: 418 nm

Quando comparamos o r@suitadeé do perfil calculado atraves
dos par&metros ﬂg e-fg ;Figuras 31 e 32 observamos que o comportamento
deste,em termos do parSmetro de Albrecht, £ bem prdxime zo do perfil
de excitagBo experimental  Por ocutro lado,o perfil descrito por ﬁé , B
ge mosbtrou capaz de representar satisfatoriamente o comportaments  da
intensidade em funcio da radtaclo de excitaglo. Heste caso, parece basg-
tante razodvel BuUgerir-ge que,no mecanismo de Intensificag8s, estd ha-~
vendo participacfo de nivels vibr&nicos nZo de um, mas de dois estados

sletrinicos excitados.
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Fig.31: Perfis calculados através do parimetro ?g de Albrechi{x} &

f‘é »de Shorygin(o). Perfil experimental (-—-3. Derivado A.

2

A
5,0
0.0 q .
450 500 550 800 §50
ke{ﬁmg
Fi1g.32: Perfle calculades stravéas do parfmetro F2 ,de Albrecht(a) e

g8
s“g , de Shorygini{x). Perfi} experimental (~—--), DNerivado 8.
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Eagtes reaultadoes, por sus ve vEe 20 encontro dos observados
para ¢ parZmetro %;,os'quais pessibilitaran dizer que o8 dols estados
nHEe dever!iam participar, iﬁdivtﬁuaimgnt@, do mecszniszmo de intengificag—
¢Ho.Portanto,o comportamento dos perfis descritos pelo parimetro %; re
presenta,de forma bastante acelitdvel, o perfil experimental para a re-
giZo estudaéa. m

32 resultados para as moildculas A e B,ectZo em boa concordin
cia com o8 obtidos para algumas moldculag nitroaromiticas, que  btambém
mostraram evidé&ncias de que o perfil experiments] & bem represent ado
peloy valores de Fé (39:.

Existem outras maneiras de se obter o perfil tedrico utili-
zando~-gse o© céiéuie dasz integraie de "overlap” de Franck-Condon, para
oz estados fundamental e excitado.Tals céiculos utilizanm sgeralinmente, o
modeioc de potencial haradnico unidimensional (83) e sZo ecmputadag at.ra
vén das relacies de rﬁaorréncia de Hanneback(84), Entretanto,sua apli-
caglo tem gido utilizadas,na maioris dos Casos,para uma gituacio de reg
sondncia discreta. Peloc fato da parametrizagio do espectro eletrénico,
sobretudo das grandezas § e T/he,ter grande influ&ncia sobre os valo—
res obtidos, ainda existe muita controvérsia com relaclo a estes resul
tados .

Em sintese,de acordo com estag consideragles, parece-nos  ra-
zodvel admitir que o mecanismo de intensificaclo envolve,para os deotls
derivados, a participac¥o de dois estados exclitados, agsociados aos ms—
#imos de shsoroio obeervados, senﬁc.qu@ T8 mMeEmos, no processo de res-

sonfincia, devem estar acoplados vibronlcamente pelo modo{ou modos) vi-

bracional intensificade.
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7 =~ CONCLUSHES

Neste trabalho foram discutidos alguns aspectos tedricos ae
rals, bem <omo condigBes experimentals que envolvem o Efelto Raman na
regifo de Pré-ressonincia.

530 enumeradas a seguir, as conclusBes mais Importantes :

- a banda intensificada,slituada na regifo de ~12350 cf ypara o= deri-
vados & e B, & devida zc modo vibracional com grande contribuicic do

estiranento simdbrico B0,

~ de acordeo com os resultados dos espectros na regiio estudada {pré-
ressondncial, flca evidenclado que o grupo O, participa-da cromdf oro
deatas moléculas, uma vez que o modso vibracional zssociadoe a esbte grua-
po  sofre intensifica¢¥o quando a frequéneiz de excitag¥o se apréxima

do primeirc méximo de zbhsorc¥o(~420 nm);

- o comportamento dos ?erfzg de excltac¥o cslculados,de acordo com as
vériss teorias empregadas,.mostra que zs predicBes tedricas de Albrecht
permitem explicar de maneirs mats adequada © comportamento dos par?ié
experimenteis e, ainda, que o mecanismo de Intensificacio, neste caso,

envolve a participag¥o de dolas estades elebrfnicos excitados;



B

- que a Especitroscopta Raman Ressonante fazendo intervir o8 nfvels
eletrdnicos delocallzados da molécula,faz com que os madés normals oca-
racterf{aticos de grupos que n¥Ho participam, ou gque participsm pouco,.na

delocalizag@o elelrdnica n¥o sejem ativos:

~ a grande seletividade da técrica Raman Ressonante também foi obser-—
vada para os sistemas estudados onde,apesar da guantidade de moléculas
de solvente ser muilto superior que a do soluto,o efetto da ressonfncia

faz com gue as suasg bandas sejam mals Intensas gue as do solvente;



83

8 -~ TRABALRUE FUTUROES
Os resultados decorrentes dessa tese enge janm o seguintes

trabalhos futuros:

- realizacic de cdlculos de orbitals moleculares visando uma interpre
tag®o mals detalhada das transigfes sletrfnicas enm termos da simetria

dog orhitaig envelvidos;

- medidass de polarizag¥3c pars a bands que sofreu intensificac¥o, en
func#o da radiagio de excitacio; o valor de £ & lmportante para o co—
nhecimento da participaclo dos componentes do tensor de poiarizabili-

dade;

- grages & grande intensificagBo observada,os dzdos desta tese podemn-
ser uti}izédos para o estabelecimento de um mébtodo analftico vigando =
detérminag%a de pequenas quantidades dos herbicidss estudsdos. Xégie
caso, pode—se prever que o acopiam@nté das técnlicas Raman Ressonante o
FiA{Flow Injection Analysis) pode ser de grande interesse e, partindo-
se dos dados de intensiflcaglo obsmervados,talvez, seja poaaivel detec—

t.ar concentracBes da ordem de 10° - 10° .

- resultados preliminares,por nde obtidos,mostram que o Trifluralin(B

pode ser oclufdo na cavidade da f-ciclodextrina, formando um conposto

de oclus¥o estavel. A partir daf poderfc ser estudadas as wmodificacHes
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ocornidas no eapectro Hsman de Ressonfncis do cromdfore, quando fixado,
podendo ger retirado o méximo de InformagBes sobre z estrubtura da molg

cula colorida no interior destas cavidades hidrofdbicas.
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APENDICES: a0

.

Ap&ndice 1 : Desenvolvimento do tensor o para o espalhamento Raman

na regido de Pré-Ressonincia.

() 1 2:{<m/mi/rk><rk/ﬁj/ﬁ> + <m/Mj/rk><rk/Mi/n>}-
ij'mnn T R Vo o= v = v _+iy v - v+ iy
h Tk - n otk rk - m o o Trk
rk
Para a regiac de pré-ressonancia v _z={vrk - vn) e {(vrk - wnj=
g P o
(vrk - vm)} , negligenciandc ¢ termo de "damping” Y0 © denominador do

segundo termo torna-se -~ ng e .sua contribuicgdo para o elemento de ten

sor & pequena, comparada ac primeiro termo. Logo podemos escrever:

, 1 <gvl/Mi/rk><rk/Mij/gvo> ' (1}
mi}')gvi gve ?{2 VoY ~y iy
o rk gve o rk

os estados vibracionais m e n sao agora representados por gvg e gvl

respectivamente, pols pertencem ao estado eletrdnico fundamental g.
Usando a aproximagao adiabatica e a expansao de Herzberg-

Teller, para asg fungoes de onda representativas dos estados vibracio

nais do estado eletrdnico excitado, teremos:
S = >
b =¥ fa, Q¥ Q) ou W | rk (2)
g & a coordenada eletrbnica e Q 2 a coordenada nuclear

wriq,Q) = ¢r(q; Q=0} + {a¢r} s OF.eee. (3D

Substituindo (3) nas (2) teremos:

P = Y Y 4+ oyr RO R {4)
rk Tk (Eﬁm}g -5 k
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os guatro termos originados da expansao e da separacio entre as inte

grais de overlap eletrdnico e vibracional sao:

= 3 ° i . a w U M1 A af
X = J¢ Miv Sy iwk 4 fwgu? dgr Sy 1 Qa0

o ra : H T:J‘ AR SRR I
z J$gM3wr fwk¢vo gég Mjpgfwkg’pvo

realizando o© produto indicado no numerador expandido temos:

(X + ¥). (2 + T) = HZ+ETH+YREYT
sendos
. [ A— I i ] ;
X% fwgulwra,wr Mj$g°fwvlwkf$kwv0

S

<g/'Mi/’z>§rfMjfg><vi//k><§€//"VO>

xT

[ N I f - f! . 1 i . Y
fngl@rJ Y r Mzig o1 wkfuk Q.

BQ VO

01

by
a0

<g/Mi/r><t= /MY /g <vl//k> <k /Q/ver

¥

i

£y i ggr SO M3 01 Qe Sy e

<

aYx
A0

<g/Mi/ ><r/ My gr<vi/Q/kr<k/ Svos



= 1 1 £,y N s ¢
YT ;%ng ggr J gér M}w wvisggykfak.ﬁ.vv

QU

M3/ grevl/O/ ke <k /0 Vo>

a1
<g/Mi/85r

Portanto agora a eguacao{l) torna-se:

(o, .

%E g/Ml/r><£/Mj/q>z <vi//REr<R//vor

ij vi,vo k“vgvoﬁvo+lyr%
k
<g/Mi/fr><  Byr /Mi/g> Z 3V1/£k><“%/§£39> .
Q rk gvo O rk
k

| 1 k. »< ~ E
<g/Mi/ ~E~ ><x/Mi/g> 3 vv i%/ ﬂ//io N
k Tk

rk “gv vo

aQ =3

g/M}n/aﬁ] ><M Mj/g> Ei <V1/Q/k><k/Q/vﬂ> . uaa,,%
v —% +LY
" rk gve o vk

8
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Ap&ndice 2-:

vado A em perclorate de sédioip/p).

(a) 10%, (b) 25%, (&) 50X, (d) 70 %, (e) 0%,

(g estiramento ﬁ@z

Espectros Raman conm variagle da concentrac¥n,

’z

para o deri-

Laser de He-He, Poténcia 35 mw.

€ padr%oiﬁaﬁiﬁéb,
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