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APRESENTACAO

Técnicas de espectroscopia vibracional, seja espectroscopia de
absorcao no infravermelho, seja espectroscopia Raman, aliadas a es-
pectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) e métodos de
quimica quantica computacional, estao entre as metodologias funda-
mentais e mais rotineiras para caracterizacao de estruturas molecula-
res. O estudante ou pesquisador tem a sua disposicao vasta literatura
sobre espectroscopia vibracional. Esta inclui conceitos basicos em li-
vros-texto de fisico-quimica (Atkins e De Paula, 2014; McQuarrie e
Simon, 1997; Berry, Rice e Ross, 2000; Ball, 2005), aprofundamento da
teoria em livros de espectroscopia molecular (Levine, 1975; McHale,
1999; Hollas, 2004; Long, 2002; Nakamoto, 2009; Herzberg, 1950),
detalhes sobre o método classico de analise de coordenadas normais
(Herzberg, 1945; Wilson Jr., Decius e Cross, 1955; Sala, 2008) e mé-
todos quanticos para calculos da estrutura eletronica e frequéncias
vibracionais (Simons, 2003; Vianna, Canuto e Fazzio, 2004; Jensen,
2007; Baker, 2012; Kitamura et al., 2015).

Parte consideravel dessa literatura, contudo, expressa tanto as
energias rotacional, vibracional e eletronica como as corregoes resul-

tantes de acoplamentos entre esses graus de liberdade, sob a suposi-
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cao de que o sistema seja uma molécula isolada. Em outras palavras, o
estudante prontamente assimila a estrutura conceitual da espectros-
copia molecular apropriada para o gas ideal de moléculas poliato-
micas. Por outro lado, muitas vezes os experimentos de espectros-
copia vibracional sao realizados com sistemas em fases condensadas,
tratando-se de solido, liquido ou solucao. No caso de sé6lidos, o estu-
dante de espectroscopia vibracional naturalmente transita para a lite-
ratura de fisica do estado s6lido para a descricao dos modos de rede
(Sherwood, 1972; Born e Huang, 1954; Ashcroft e Mermin, 2011), pois
tem o cristal perfeito como o sistema ideal. No caso de liquidos puros,
misturas liquidas ou espécies em solucao, e se a propria natureza das
forcas intermoleculares nao € o assunto em questao, atribui-se as in-
teracoes eventuais diferencas entre as frequéncias vibracionais calcu-
ladas para a molécula isolada e os valores experimentais efetivamente
obtidos.

No entanto, uma das aplicacoes mais importantes da espectros-
copia vibracional é justamente revelar a natureza das forcas intermo-
leculares e os arranjos locais das moléculas em liquidos ou solucoes
por meio dos efeitos observados no espectro. Nesse sentido, aquele
que esta usando a espectroscopia vibracional para obter alguma infe-
réncia sobre interacoes moleculares se debruca sobre grande nimero
de artigos cientificos, mas pode sentir dificuldade em estabelecer co-
nexoes, similaridades e diferencas entre as varias abordagens sobre o
efeito da fase liquida no espectro vibracional. O usuario da espectros-
copia vibracional €, entao, remetido a outra ampla gama de livros so-
bre forcas intermoleculares (Margenau e Kestner, 1971; Stone, 2013;
Israelachvili, 2011), teorias de liquidos (Hansen e McDonald, 2013;
Egelstaff, 1994; Gray e Gubbins, 1984; Balucani e Zoppi, 1994; March
e Tosi, 1991; Boon e Yip, 1980), simulacao computacional de liquidos
(Allen e Tildesley, 1987; Frenkel e Smit, 2002; Haile, 1992; Morgon
e Coutinho, 2007; Rino e Costa, 2013; Rapaport, 2007) e espectros-
copia de fases condensadas (Bratos e Pick, 1980; Rothschild, 1984;
Berne e Pecora, 2000; Wang, 1985; Kelley, 2013). Nesses livros o estu-
dante € levado a uma estrutura teérica que pode estar muito além da-
quela a qual estava acostumado na espectroscopia vibracional da mo-
lécula isolada, incluindo a matematica relativamente mais avancada

¢ os conceitos de mecanica estatistica de nao equilibrio (McQuarrie,
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2000; Dattagupta, 1987; Evans e Morriss, 2008; Bagchi, 2012) e dina-
mica em mecanica quantica (Sakurai e Napolitano, 2011; Merzbacher,
1998; Schatz e Ratner, 2002).

Ha, portanto, uma lacuna entre livros-texto sobre os fundamen-
tos de espectroscopia vibracional, validos para a molécula isolada, e
livros avancados sobre a teoria geral apropriada para a espectrosco-
pia vibracional de liquidos. A presente obra é uma contribui¢ao para
construir uma ponte entre esses extremos. Seu objetivo € facilitar
o caminho de quem esta familiarizado com os conceitos geralmente
apresentados em cursos de graduacao sobre quimica quantica e es-
pectroscopia, mas precisa avancar no sentido de um aprofundamento
na fundamentacao dos efeitos que a fase liquida acarreta ao espectro
vibracional de determinada molécula considerada como sonda das
interacoes moleculares.

Nos ultimos anos, varias técnicas de espectroscopia vibracional
nao linear tém possibilitado a compreensao detalhada da dinamica
molecular de liquidos. Livros fundamentais sobre teoria e pratica de
espectroscopia vibracional com resolucao temporal estao disponiveis
(Mukamel, 1995; Demtroder, 2008; Fayer, 2001 e 2013). Vale destacar
que técnicas de espectroscopia vibracional nao linear estao fora do
escopo desta obra. Elas sao mencionadas apenas para explicar como
espectroscopias nao lineares superam limitacoes da investigacao da
dindmica de liquidos por espectroscopia vibracional linear convencio-
nal. Espera-se que este livro seja também um facilitador para o leitor
avancar no formalismo do tempo indispensavel as técnicas de espec-
troscopia nao linear. De fato, a espectroscopia vibracional é apresen-
tada do ponto de vista do formalismo do tempo, o qual é necessdrio
também para a espectroscopia vibracional linear, pois propicia a rela-
cao entre a forma da banda e a dinamica do liquido. Assim, esta obra
¢ direcionada a estudantes, pesquisadores ou usudrios de espectros-
copia de absorcao no infravermelho e espectroscopia Raman com os
equipamentos convencionais que hoje sao de uso rotineiro nos labo-
ratorios.

Os dois fatos experimentais mais evidentes da diferenca entre os
espectros vibracionais de uma espécie nas fases liquida e gasosa sao:
o desvio de frequéncia vibracional e a mudanca na largura de banda.

O exame desses efeitos envolve varios capitulos do livro: o desvio de
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frequéncia vibracional é abordado do primeiro ao quinto capitulo e
as formas de bandas, nos capitulos 6 e 7. A discussao evolui de modo
continuo e sequencial ao longo livro, que assim deve ser lido, pois a
leitura de um capitulo isoladamente demandara equacoes discutidas
em capitulos anteriores. Por exemplo, a leitura dos capitulos 8 ao 10
exige conceitos e/ou equacoes distribuidos praticamente por toda a
obra. Interpretacoes dos efeitos do solvente sobre o espectro vibracio-
nal abarcam teorias diversas, representando o liquido como um meio
dielétrico, considerando explicitamente as interacoes entre soluto e
solvente, aplicando resultados analiticos da mecanica estatistica para
modelos do estado liquido ou utilizando simulacoes computacionais
por métodos como Monte Carlo ou dinamica molecular. De fato, cada
um desses topicos €, por si s6, tema de livros consagrados na respectiva
area. Nesta obra, as teorias sao apresentadas com detalhes suficientes
para oferecer ao leitor uma perspectiva das potencialidades e limita-
coes das diferentes abordagens. O livro tem, portanto, um carater
tutorial, para guiar o leitor em seu percurso pela vasta literatura dis-
ponivel, com a qual podera aprofundar-se no formalismo matematico
conforme seu interesse em espectroscopia vibracional de liquidos.
Por fim, gostaria de expressar os meus sinceros agradecimentos
aos colegas professores, estudantes de poés-graduacao e de graduacao,
pos-doutores e funciondrios com os quais compartilho o Laborat6-
rio de Espectroscopia Molecular do Instituto de Quimica da Univer-
sidade de Sido Paulo (LEM/I1Q-USP) e ao professor Valdir Bindilatti
(Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo — Ifusp), pela lei-
tura cuidadosa e revisao do texto. Agradeco também o apoio a minha
carreira cientifica com bolsas que recebi da Fundacao de Amparo a
Pesquisa do Estado de Sao Paulo (Fapesp), em particular a partir do
doutorado (1992/04975-8), incluindo pés-doutorado (1995/02517-0)
e estagios no exterior (2007,/51399-0, 2012/06529-0), e ao Conselho
Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq) pelas
bolsas de produtividade cientifica. Aproveito, enfim, para agradecer
o suporte financeiro que a Fapesp e o CNPq tém dado ao LEM/1Q-
-USP ao longo das ultimas décadas, em particular os equipamentos
disponiveis no laboratério, com os quais foram obtidos os espectros e
resultados de simulacao de dinamica molecular mostrados nas figuras

deste livro.
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