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Resumo:

Neste trabalho realizamos um estudo introdutério a espectroscopia
vibracional utilizando as técnicas de espalhamento Raman e espectroscopia
no Infra-vermelho por transformada de Fourier (FT-IR). Inicialmente
obtivemos e caracterizamos 0S espectros vibracionais de substancias
padrbes como &gua (Mili-Q), etanol (92,8%) e acetona (P.A.). Foram
identificados e indexados os principais picos dos espectros, os quais foram
associados aos grupos funcionais presente em cada substancia, e aos
diferentes modos vibracionais. Também realizamos medidas em ossos de
peixe (linguado) calcinados a 900°C por oito horas. Os resultados mostram
espectros caracteristicos do composto hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH),) com
a presenca de tricalcio fosfato (Cas (PO,)2), cuja quantidade diminui com o
aumento do tamanho do peixe, revelando assim a reducéo desta fase com a
idade do animal.

Introducéo

Espectroscopia vibracional é a técnica de analise na qual se utiliza radiagéo
eletromagnética para testar o comportamento vibracional das moléculas,
observando-se a absor¢cdo ou o espalhamento dessa radiacdo. Uma das
técnicas mais utilizadas € a espectroscopia no Infra-vermelho por
transformada de Fourier (FT-IR) no modo de transmitancia, na qual
determinam-se as frequéncias vibracionais caracteristicas a partir da
radiacdo absorvida pelo material ao ser atravessado pelo feixe de radiagcéo
infra-vermelho (COLTHUP et al., 1990). No entanto, quando a luz interage
com a matéria pode sofrer um espalhamento inelastico por vibracdes
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moleculares, dando origem a espectroscopia Raman, na qual as frequéncias
vibracionais sdo obtidas pela diferenca entre a energia da radiacdo incidente
e a espalhada (FERRARO et al., 2003).

Existem equipamentos que obtém o espectro Raman utilizando transformada
de Fourier (FT-Raman), nestes equipamentos, em particular, o laser de
excitacdo é o laser de Nd:YAG, onde a emisséao esta em 1064nm, o que faz
com que problemas como a fluorescéncia sejam diminuido, permitindo
assim, a utilizacdo da técnica também para o estudo de materiais bioldgicos.
Como nosso pais possui grande biodiversidade, existe um grande potencial
para a exploracdo das citadas substancias. A espectroscopia vibracional
(FTIR e Raman), com todas as vertentes de suas metodologias, pode ser
aplicada para a caracterizacdo e determinacdo estrutural de materiais
sélidos, liquidos e gasosos, a aplicagdo nas ciéncias basicas (Fisica,
Quimica, Biologia) e nas ciéncias aplicadas (Farmacia, Engenharias, etc.).
Para que as medidas sejam otimizadas, € necessario um conhecimento
basico dos efeitos de interacdo da radiacdo-matéria, do funcionamento dos
espectrometros, condicdes das amostras e uma biblioteca de referéncia
(espectros e amostras padrdes) que auxiliem na identificacdo das estruturas.
O intuito principal do presente trabalho € promover o contato do académico
com estas técnicas, tanto de um ponto de vista tedrico, quanto aos aspectos
experimentais de cada equipamento, tendo como meta a preparacdo do
aluno para estudos avancados no tema.

Materiais e métodos

No desenvolvimento experimental, inicialmente obtivemos e caracterizamos
0s espectros dos seguintes liquidos: agua (Mili-Q), etanol (92,8%) e acetona
(P.A.). Os resultados das medidas em FT-Raman foram utilizados para
observar os modos vibracionais de cada amostra. Para obter o espectro
Raman de cada amostra, foi utilizado um espectrometro da marca Bruker,
modelo Vertex 70V, com o sistema RAMII, o qual permite a realizacdo das
medidas com um laser de excitacdo de Nd: YAG emitindo em 1064 nm, com
até 500 mW de poténcia de saida, a resolucéo espectral foi de 4 cm™, e a
relacdo sinal-ruido foi otimizada fazendo-se 250 varreduras (WARTEWIG,
2003). As medidas nos ossos de peixe (Linguado) foram realizadas através
da técnica de FTIR no mesmo equipamento citado. As medidas de
espalhamento Raman foram realizadas no intervalo de 70 a 3600 cm™ e no
intervalo de 400 a 4000 cm™ para o FTIR.

Resultados e Discussao
A Figura 1(A) mostra os espectros Raman para agua, etanol e acetona. Para
a agua, podemos observar a presenca de trés picos (marcados pelas setas)
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em 3390, 3210 e 1640cm . Os picos estdo associados aos modos
vibracionais do grupo funcional OH: v 3 (strech assimétrico), vi(stretch
simétrico) e v, (bend) (SALA, 2008), respectivamente.

Para o etanol foram identificados 12 picos, os quais foram associados aos
modos vibracionais dos grupos funcionais CH,, CHz, CC, CO e OH.
Enquanto para a acetona observamos 15 picos, atribuidos aos grupos
funcionais CH3, CC, CO (OLIVEIRA, 2002).
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Figura 1 — (A) Espectros Raman obtidos para agua, etanol e acetona. (B) Espectros de
FTIR no modo transmitancia obtidos para ossos de peixe (linguado) com diferentes
tamanhos, o “inset” mostra detalhe da re%iéo com pico caracteristico da fase tricalcio fosfato
em 984cm™ .(C) Area do pico em 984cm™ para os peixes com diferentes tamanhos.

A Figura 1(B) mostra os espectros de FTIR obtidos para as amostras de
peixes com diferentes tamanhos. No “inset” é mostrada no detalhe a regido
espectral na qual se observa um dos modos vibracionais caracteristicos do
composto tricalcio fosfato (em 984 cm™). Podemos observar que este pico
apresenta uma forte reducdo com o aumento do tamanho do peixe. Este fato
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pode ser melhor observado no grafico da area deste pico em funcdo do
tamanho do peixe, mostrado na Figura 1(C). Isto indica a reducdo da
gquantidade deste composto com o aumento da idade do peixe.

Conclusbes

Neste projeto realizamos a reviséo bibliografica visando estudar os conceitos
basicos da espectroscopia vibracional, enfocando sempre nas técnicas de
espectroscopia de infra-vermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
espalhamento Raman. Foram realizadas medidas de espalhamento Raman
para amostras de agua, etanol e acetona. Os picos foram identificados e
associados a seus grupos funcionais. Concluimos que o espalhamento
Raman para a agua € muito menor do que para o etanol e para a acetona,
mostrando que a utilizacdo da agua como solvente, quando possivel, € bem
menos prejudicial para a analise dos resultados dos espectros Raman, ja
gue a contribuicdo desta € muito menor, se for comparada aos demais
solventes estudados. Os espectros FTIR de ossos de peixe (linguado)
mostraram a presenca de tricalcio fosfato, cuja quantidade diminui com o
aumento da idade do peixe. Este resultado comprova a aplicabilidade destas
técnicas ao estudo e caracterizacdo de materiais biologicos e
biocompativeis.
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