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Espectro

Paulo Ribeiro Claro

CICECO/ Universidade de Aveiro
prc@ua.pt

Um espectro é uma representacao grafica da magnitude da interacao radiagao-maté-
ria (intensidade) em funcao da energia dessa radiacao. (ver artigo "Espectroscopia”)

Assim, o eixo das ordenadas num espectro é sempre indicativo da intensidade
do sinal registado no detetor (muitas vezes em unidades arbitrarias e apenas com
valor relativo), mas o eixo das abcissas representa qualquer grandeza proporcional
a energia.

Por razées histéricas e de ordem pratica, diferentes tipos de espectroscopia adotaram
diferentes representagdes convencionais, o que pode tornar a comparacao entre es-

pectros um pouco confusa. (FIGURA 1)

FIGURA 1. A- Espectro rotacional, trifluoroiodometano; B- Vibracional, cliclohexano; C- Eletrdnico, complexo de
cromio (III).

A radiacdo eletromagnética tem propriedades ondulatdrias a que corresponde uma fre-
quéncia (v) e um comprimento de onda (). A energia da radiagéo, E, € proporcional a sua
frequéncia de acordo com a equacgéao

E=hv )

sendo /4 um valor constante universal (constante de Planck).

A velocidade da luz, ¢, corresponde ao produto da frequéncia pelo comprimento de onda
c=vi ()

e o inverso do comprimento de onda é designado por nimero de onda, com o simbolo v
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Das equacdes (1-3) resulta

E=hc/l = hev (4)
Deste modo, a representacgao da energia da radiagdo de um espectro pode fazer-se com

qualquer unidade de energia (), ou qualquer grandeza que lhe seja diretamente propor-
cional (v,v) ou inversamente proporcional (4).

TABELA 1. Grandezas importantes na representagao de um espectro e respetivas unidades SI.

Grandeza Unidade (Sistema Internacional)
Energia, £ J (joule)

Frequéncia, v Hz (hertz = inverso de segundo, s)
Comprimento de onda, 4 m (metro)

Ndmero de onda, v m’ (inverso de metro)

A variedade de unidades utilizadas na representagao de espectros resulta da “tradigao”
em cada tipo de espectroscopia, que advém frequentemente das caracteristicas do equi-
pamento de detecdo e da tendéncia natural para escolher numeros de facil leitura e repre-

sentacio grafica (ver TABELA 2).

TABELA 2. Intervalos de valores utilizados na representacao de espectros em alguns tipos representativos de es-
pectroscopia.

Espectroscopia Valores tipicos Energias correspondentes / kJ mol™*
Rotacional 10-10000 GHz 0,004 -4

Vibracional, infravermelho | 400-4000 cm™ 5-48

Eletronica, UV-Vis 200-700 nm 171-600

Fotoeletrénica 5-20eV 480 -1900

A utilizagdo da energia em joule no eixo das abcissas de um espectro é muito pouco
frequente. No entanto, nos casos em que a energia envolvida é elevada — como na es-
pectroscopia eletrdnica de alta energia —, € comum a utilizagdo da energia expressa em
eletrdo-volt, eV.

Tradicionalmente, a espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-Vis) utiliza a representa-
¢cdo em fungdo do comprimento de onda — o que tem origem histdrica no facto de a disper-
sdo da luz num prisma ser proporcional ao comprimento de onda (ver FIGURA 3 do artigo
“Espectroscopia” e FIGURA 1C). Como a luz visivel tem comprimentos de onda da ordem
dos 107 m, a melhor forma de conseguir nimeros simples, faceis de ler, é representar o
espectro de UV-Vis em nandmetros (nm): tipicamente, o eixo fica entre os 200-700 nm .

Na espectroscopia vibracional, é utilizado quase exclusivamente o ndmero de onda,

impropriamente designado por “frequéncia, em cm*". Também aqui, foi a preferéncia por
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numeros “simples” que determinou o uso do cm™ como unidade: deste modo, o chama-
do infravermelho médio corresponde ao intervalo 400-4000 cm™. No entanto, quando a
energia da radiacio ja é muito afastada do visivel (o chamado infravermelho longinquo),
0 nimero de onda é da ordem das dezenas de cm™ e é comum a utilizagcdo da frequéncia
em Terahertz (1 THz =~ 33 cm™). Na espectroscopia de Raman, representa-se o desvio
entre a energia da luz incidente e difundida no intervalo 0-4000 cm™ (FIGURA 1B). A titulo
de curiosidade, refira-se que os espectros de difusdo ineldstica de neutrdes sao por vezes
representados em fungdo da energia dos neutrdes, medida em milieletroes-volt, meV.

A convencao para a espectroscopia rotacional é utilizar a grandeza frequéncia, em gi-
gahertz (GHz, FIGURA 1A) ou, alternativamente, em megahertz (MHz).

A espectroscopia de ressonincia magnética nuclear (RMN) é um caso & parte, porque
a separacgdo entre os niveis de energia da amostra depende do campo magnético aplicado
pelo espectrémetro — ou seja, ndo é independente do aparelho de medida, como é no caso
dos niveis eletronicos, vibracionais ou rotacionais. Por esse motivo, ndo faz sentido refe-
rir o valor absoluto da energia absorvida numa transicdo e em vez disso representa-se o
desvio relativo a um composto de referéncia medido nas mesmas condigdes. Este desvio é
designado por desvio quimico, 8, e representado em partes por milhao, ppm.

Os livros dedicados aos temas de espectroscopia incluem frequentemente uma tabela
de conversao entre unidades de “energia”, ou seja, unidades de grandezas diretamente
proporcionais a energia (TABELA 2). Esta tabela permite converter rapidamente 1 cm em
eV ou kdmol™. 0 mesmo tipo de conversdo pode ser obtido de forma ainda mais eficiente

em conversores “on-line”.

TABELA 3. Fatores de conversao entre unidades de grandezas diretamente proporcionais.

J/mol eV cmt GHz
J/mol 1 1.03643x10° 8.35935x10? 2.50607
eV 9.64853x10* 1 8.06554x10° 2.41799x10°
cmt 11.9627 1.23985x10+ 1 29.9792
GHz 0.399031 4.13567x10 0.0333564 1
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4Tabela de conversao (acedido em 1 de outubro de 2018).
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