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    Apresentação




    A identificação inequívoca de compostos orgânicos é importante nas mais diversas áreas das ciências, incluindo aplicações forenses, farmacêuticas e alimentícias, bem como nos campos de ciência dos materiais, energia e meio ambiente. Conhecer os constituintes presentes em alimentos, medicamentos e produtos de higiene e cuidado pessoal é apenas um dos vários exemplos que ilustram a relação desses compostos com nossa vida no cotidiano. Assim como as ferramentas de linguagem estabelecem a comunicação entre os indivíduos, a espectroscopia é um dos principais meios de interlocução entre o nível molecular e estrutural e o ambiente externo. Conhecer sua constituição, identidade e arranjo tridimensional, além de possibilitar a compreensão das propriedades físicas e químicas, permite propor modificações com vistas a expandir e aprimorar essas propriedades e desenvolver novos materiais e novas moléculas, de modo a atender a desafios alinhados com o desenvolvimento da sociedade como um todo.




    Muitas das técnicas utilizadas originalmente para distinguir grupos funcionais, por exemplo, eram baseadas em testes de reatividade, resultando na mudança de coloração ou na precipitação de compostos no meio de teste. Ainda hoje, essas metodologias fazem parte de protocolos experimentais e são empregadas em diferentes aplicações do ramo da química.




    Este livro foi elaborado para apresentar, de forma simples e objetiva, aspectos essenciais das principais técnicas empregadas como ferramentas para o entendimento da constituição química de compostos orgânicos. Destina-se a químicos, farmacêuticos, físicos e engenheiros que desejam compreender as bases estruturais e moleculares associadas às respostas obtidas em cada análise espectroscópica, além de interpretar com facilidade os resultados gerados e auxiliar na identificação das mais diversas substâncias que podem ser analisadas.




    Para atender a esse objetivo, a obra foi estruturada em cinco capítulos, ao longo dos quais os conceitos de cada técnica - ultravioleta, infravermelho, ressonância magnética nuclear e espectrometria de massas - serão explorados de forma integrada e com exemplos de aplicações práticas, apresentando-se a contextualização e a relevância dos experimentos.




    No Capítulo 1, destacaremos as principais definições envolvidas nas discussões espectroscópicas, como onda, frequência e energia, e as relações entre radiação eletromagnética e energia. No decorrer do texto, você, leitor, será conduzido à percepção de como a interação entre a radiação eletromagnética e a matéria é explorada em cada técnica espectroscópica contemplada nos capítulos seguintes. O objetivo principal desse capítulo é introduzir a temática do livro, elucidando conceitos fundamentais para a compreensão dos fenômenos envolvidos em cada técnica espectroscópica.




    No Capítulo 2, abordaremos a espectroscopia na região do ultravioleta (UV), examinando alguns aspectos históricos e as razões pelas quais ele pode ser considerado um dos métodos analíticos mais utilizados nas áreas de química ambiental, alimentos, bebidas, materiais, entre outras. Embora muito útil na determinação estrutural de compostos químicos, ao longo do tempo, essa técnica foi perdendo espaço para outras mais elaboradas, já que a maioria das moléculas orgânicas é transparente entre 190 nm a 800 nm. Apesar disso, informações úteis podem ser obtidas por meio da análise espectroscópica dessa região do espectro e, em conjunto com outras ferramentas de análise, dados valiosos podem ser gerados. Nesse capítulo, será explicada a importância da lei de Beer-Lambert, que permite relacionar as medidas espectroscópicas às concentrações das soluções, fazendo do UV um dos detectores mais empregados em associação a métodos cromatográficos de separação.




    No Capítulo 3, trataremos da espectroscopia na região do infravermelho, que envolve os fenômenos de absorção de energia. Nele, serão analisados os principais conceitos envolvidos na espectroscopia do infravermelho, as origens moleculares associadas às respectivas frequências de absorção e como a posição, o formato e a intensidade das bandas podem ser utilizados para identificar grupos funcionais presentes em compostos orgânicos.




    A espectrometria de massas (EM), poderosa ferramenta analítica empregada em todas as áreas de fronteira da ciência, é tema do Capítulo 4. Você será apresentado às razões que levam ao sucesso da técnica, especialmente com relação à sensibilidade e à seletividade alcançadas por meio da EM, tornando seu uso amplamente difundido em matrizes que incluem as áreas biológicas e bioquímicas, como em estudos de metabolismo ou de diagnóstico de doenças, estudos envolvendo a química ambiental, em amostras de água, solo, ar e esgoto. Alguns aspectos históricos acerca da evolução dos espectrômetros também serão enfocados, discutindo-se como ocorrem a fragmentação das moléculas e a formação dos íons e como a separação desses íons, em função das diferentes razões massa/carga (m/z), fornece informações que permitem identificar os compostos.




    No Capítulo 5, abordaremos a espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN), uma das mais importantes ferramentas de análise em química. Trata-se reconhecidamente de uma das técnicas mais empregadas pelos químicos orgânicos para a elucidação de estruturas químicas e cujas fronteiras de atuação vêm sendo expandidas para a química de materiais, solo, alimentos, bebidas, em estudos ambientais, e para o diagnóstico de doenças. Nesse capítulo, exploraremos os conceitos físicos envolvidos no fenômeno de ressonância, quais características tornam os núcleos de alguns átomos sensíveis à precessão e de que forma as informações contidas nos espectros são utilizadas para a identificação dos compostos. Você, leitor, compreenderá quais tipos de informações são gerados e como estas podem ser exploradas, bem como conhecerá a versatilidade da RMN como ferramenta científica.




    Esperamos que a leitura deste livro possa ajudá-lo a perceber, de forma descomplicada, as possibilidades e a importância das técnicas espectroscópicas como instrumento para a identificação dos compostos orgânicos, contribuindo também para sua formação no âmbito científico. Para tanto, procuramos estabelecer um elo entre textos básicos e de nível avançado, instigando sua curiosidade para a busca por bibliografias complementares, indicadas ao final da obra.




    Boa leitura!


  




  

    Capítulo 1




    Introdução à espectroscopia




    Neste capítulo, apresentaremos as principais definições envolvidas nas discussões espectroscópicas, como onda, frequência e energia, bem como as relações entre radiação eletromagnética e energia.




    Durante a exposição, veremos como a interação entre a radiação eletromagnética e a matéria é explorada em cada técnica espectroscópica abordada ao longo do livro. O objetivo principal do capítulo é introduzir a temática do livro, com a abordagem de conceitos fundamentais para a compreensão dos fenômenos envolvidos nas técnicas espectroscópicas.




    1.1 Definições




    Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), a espectroscopia é o estudo da interação entre a matéria e a radiação eletromagnética. Esse estudo teve início com a análise da luz visível, mais notadamente os estudos fundamentais de espectros brutos de luz solar realizados por Isaac Newton, em 1672, expandindo-se para a análise de espectros em toda a faixa do espectro eletromagnético.




    Essa vasta faixa de frequência se correlaciona com uma faixa igualmente ampla de transições de energia, necessárias para permitir a absorção e a emissão de radiação eletromagnética. O termo espectroscopia, portanto, abrange uma gama de técnicas distintas que englobam fenômenos como excitação de elétrons, vibrações e rotações moleculares. Cada fenômeno pode fornecer informações qualitativas e quantitativas valiosas sobre as propriedades físicas e químicas dos materiais em estudo.




    Essa radiação eletromagnética é a propagação da energia na forma de ondas eletromagnéticas que, dependendo de seu comprimento de onda (λ) e de frequência (ν), provocarão diferentes respostas sobre a amostra.




    O comprimento de onda, representado pela letra grega lambda (λ), é definido pela distância entre dois pontos (x-x’) na mesma fase da onda, como ilustra a Figura 1.1(A).




    A frequência, representada pela letra grega ni (ν), corresponde ao número de ciclos em que o ponto imaginário x passa por um ponto fixo z, por segundo, como ilustra a Figura 1.1(B). A frequência é dada pela razão entre a velocidade da luz no vácuo (c, 2,99 x 108 ms) e o comprimento de onda λ.




    

      Figura 1.1 - Representações de comprimento de onda (A) e de frequência (B)




      [image: ] 



      


    




    Ambas as grandezas estão diretamente relacionadas à energia do fóton (eV ou J), por meio da equação de Planck-Einstein:




    Equação 1




    E = h · ν




    Em que:




    

      	
h = constante de Planck (6,63 · 10-34 J.s-1)




      	ν = frequência


    




    Logo, podemos observar que energia e frequência são diretamente proporcionais, ou seja, quanto maior a frequência da radiação eletromagnética, maior a energia do fóton.




    Ainda, substituindo o termo frequência (ν) na Equação 1, chegamos à relação entre energia e comprimento de onda:




    




    Em que:




    

      	
h = constante de Planck (6,63 · 10-34 J.s-1)




      	
c = velocidade da luz no vácuo (2,99 · 108 ms)




      	λ = comprimento de onda


    




    Dessa forma, energia e comprimento de onda passam a ter relações inversamente proporcionais, ou seja, quanto maior o comprimento de onda, menor a energia.




    

      Curiosidade




      Heinrich Hertz (1857-1894) foi a primeira pessoa a enviar ondas de rádio, demonstrando que elas poderiam ser refletidas e refratadas da mesma forma que a luz, o que confirmou a previsão de Maxwell de que as ondas de luz são radiação eletromagnética. Em sua homenagem, a unidade de frequência de radiação foi denominada hertz.


    




    1.2 Relações entre energia e radiação eletromagnética




    Na Figura 1.2, a seguir, observamos a relação entre comprimentos de onda, frequência e energia envolvida em ondas de baixa frequência e energia (maior comprimento de onda), como as ondas de rádio, TV e internet, e em ondas de alta frequência e energia (menor comprimento de onda), como as ondas de raios X.




    

      Figura 1.2 - Representação de diferentes comprimentos de onda e energia da radiação eletromagnética
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      Fonte: Elaborado com base em Brito, 2013.


    




    

      Curiosidade




      James Clerk Maxwell (1831-1879) foi um físico escocês que estudou os fenômenos envolvendo luz e ondas. Em 1864, ele desenvolveu a teoria matemática que descreve todas as formas de radiação em termos de campos elétricos e magnéticos oscilantes, ou seja, na forma de ondas. Foi com base nesse modelo que surgiu a denominação radiação eletromagnética em referência a diferentes ondas (luz, micro-ondas, televisão, sinais de rádio e raios X).


    




    A energia associada a cada radiação eletromagnética é capaz de provocar diferentes efeitos sobre a matéria. Cada faixa de comprimento de onda está associada a determinada energia, capaz de promover efeitos variados, como ionização das espécies, transições eletrônicas, vibrações moleculares ou, ainda, transições de spins nucleares.




    Ondas de menor comprimento e, consequentemente, maior energia, como os raios X, são radiações ionizantes e devem ser utilizadas com cuidados específicos na área médica, por exemplo. As radiações na região das ondas de rádio são as menos energéticas de todo o espectro eletromagnético e são capazes apenas de promover transições de spin nucleares. Essas transições são a base da ressonância magnética nuclear (RMN), a qual abordaremos mais adiante.




    Na Figura 1.3, estão representados os efeitos que a radiação eletromagnética é capaz de promover sobre as moléculas.




    

      Figura 1.3 - Relações entre energia e efeitos moleculares da radiação eletromagnética




      [image: ]

    




    1.3 Principais técnicas espectroscópicas de análise




    Radiações entre 190 nm e 800 nm compreendem as regiões do ultravioleta (UV) e visível (VIS). Radiações dessa região têm energia suficiente para promover um elétron de seu estado fundamental para o estado excitado. Essas transições são denominadas transições eletrônicas e fornecem, como resultado, espectros de absorção, como observamos na Figura 1.4(A). A incidência de radiação eletromagnética entre 400 e 800 nm (1 nm = 10-9 m) corresponde à região do infravermelho.




    

      Curiosidade




      Você já deve ter ouvido falar da operação matemática denominada transformada de Fourier. Em espectroscopia, ela permite medir um sinal no domínio do tempo e transformá-lo para que possa ser expresso no domínio de frequência.


    




    

      	Para os químicos, a região de interesse para análise espectroscópica compreende ondas de comprimento (λ) entre 2,5 µm e 25 µm (1 µm = 10-6 m), definidas como região vibracional do espectro de infravermelho. Nessa região, a energia associada é capaz de promover apenas ampliações na vibração natural das ligações químicas, gerando bandas características para cada tipo de ligação (e grupo funcional) no espectro de infravermelho, como observamos na Figura 1.1(B).


    




    Uma das mais poderosas ferramentas de análise espectroscópica utilizada para elucidação estrutural é a ressonância magnética nuclear (RMN). A radiação compreendida na região das ondas de rádio é associada a transições de spins nucleares e, por meio desse fenômeno, informações únicas de conectividade entre os átomos (tipo de ligação química e quantidade de átomos envolvidos) são abstraídas de um único espectro de RMN, como observamos na Figura 1.4(C).




    A partir da ionização e da fragmentação dos compostos orgânicos, gráficos de razão entre a massa do fragmento e a carga são gerados (m/z), fornecendo os típicos espectros de massas, como observamos na Figura 1.4(D). Esses dados são amplamente utilizados nas mais variadas áreas da ciência tanto na elucidação de estruturas orgânicas na área de produtos naturais quanto nas de alimentos, bioquímica e farmacêuticas.




    

      Figura 1.4 - Espectros gerados pelas técnicas de espectroscopia na região do ultravioleta (A), do infravermelho (B), da ressonância magnética nuclear (C) e de espectrometria de massas (D)




      [image: ]

    




    




    É importante perceber que cada técnica é capaz de gerar um tipo de resposta espectroscópica. Geralmente, as técnicas são exploradas de forma complementar para, em conjunto, fornecer respostas para as perguntas que estão sendo analisadas com relação a determinada amostra: De que substância se trata? Está pura? Foi adulterada ou modificada? Nos capítulos seguintes, descreveremos cada uma dessas técnicas em detalhes e apresentaremos as principais ferramentas utilizadas na análise de compostos orgânicos.




    

      Para saber mais




      

        	Acesse o site da American Chemical Society para explorar um espectro eletromagnético interativo. Disponível em: <https://www.acs.org/content/acs/en/education/resources/undergraduate/chemistryincontext/interactives/radiation-from-sun/electromagnetic-spectrum.html>. Acesso em: 9 fev. 2021.




        	Para se aprofundar no tema, resolva problemas de elucidação e identificação estrutural combinados oferecidos pelo Grupo Smith, da Universidade Notre Dame. Disponível em: <http://www.nd.edu/~smithgrp/structure/workbook.html>. Acesso em: 9 fev. 2021.


      


    




    Síntese




    Neste capítulo, abordamos os conceitos fundamentais associados à radiação eletromagnética e à forma como cada fenômeno espectroscópico se relaciona a determinada faixa do espectro eletromagnético por meio da energia.




    Vimos que cada faixa de comprimento específico é capaz de produzir respostas físicas distintas na matéria e que a leitura dessas observações é utilizada como ferramenta de análise na identificação das substâncias.




    Ainda, mostramos exemplos típicos de espectros obtidos em cada experimento e como esses resultados podem, de maneira complementar, levar à determinação inequívoca da natureza das amostras em estudo.




    Atividades de autoavaliação




    

      	Assinale a alternativa correta sobre a descrição matemática da velocidade das ondas: 



      

        	O produto do comprimento de onda e da frequência.




        	O produto da velocidade da luz e da frequência a.




        	O produto do comprimento de onda e da velocidade da luz.




        	A razão entre o comprimento de onda e a frequência.




        	A razão entre a velocidade da luz e o comprimento de onda.


      






      	Analise as afirmativas a seguir e julgue se são verdadeiras (V) ou falsas (F): 



      

        ( ) A energia da radiação eletromagnética é diretamente proporcional ao comprimento de onda.




        ( ) À medida que o comprimento de onda aumenta, a energia do fóton diminui.




        ( ) Ondas de rádio são mais energéticas que ondas de raios X.




        ( ) Ondas de raios X são de alta energia, pois são as ondas de maior comprimento de onda.




        ( ) Ondas de maior frequência têm comprimentos de onda menores e, consequentemente, maior energia.


      




      Agora, assinale a alternativa que indica a sequência correta:




      

        	V, V, F, F, V.




        	F, F, F, F, V.




        	F, V, V, F, V.




        	F, V, F, V, V.




        	F, V, F, F, V.


      






      	Assinale a alternativa correta sobre radiações: 



      

        	Radiações compreendidas na faixa dos raios X contêm energia menor do que a de radiações na faixa de micro-ondas.




        	Radiações compreendidas na faixa dos raios X contêm energia maior do que a de radiações na faixa de micro-ondas.




        	O comprimento de onda de radiações na região do ultravioleta é maior do que o de radiações na região do infravermelho.




        	Radiações na região do ultravioleta têm frequência menor do que a de radiações na região do infravermelho.




        	Radiações na região das ondas de rádio têm frequência maior do que a de radiações na região do infravermelho.


      






      	Analise os diferentes tipos de radiação a seguir e, depois, assinale a alternativa que os lista corretamente em ordem crescente de energia: 



      

        	Luz verde de uma lâmpada de mercúrio.




        	Raios X de equipamentos dentários.




        	Micro-ondas de um forno de micro-ondas.




        	Uma estação de rádio transmitindo em 89,1 MHz.


      




      

        	I, II, III, IV.




        	II, I, III, IV.




        	IV, II, III, I.




        	IV, III, I, II.




        	IV, III, II, I.


      






      	Analise as afirmativas a seguir e julgue se são verdadeiras (V) ou falsas (F): 



      

        ( ) A luz visível é uma forma de radiação eletromagnética.




        ( ) A frequência de radiação aumenta à medida que o comprimento de onda aumenta.




        ( ) A luz ultravioleta tem comprimentos de onda maiores do que a luz visível.




        ( ) O calor de uma lareira, a energia em um forno de micro-ondas e o toque da buzina de navios são formas de radiação eletromagnética.




        ( ) A luz infravermelha tem frequências mais altas que a luz visível.


      




      Agora, assinale a alternativa que indica a sequência obtida:




      

        	F, F, F, V, F.




        	V, V, F, V, F.




        	V, F, V, V, F.




        	V, F, F, V, F.




        	V, F, F, F, F.


      




    




    Atividades de aprendizagem




    Questões para reflexão




    

      	Considere as duas ondas ilustradas a seguir, que representam duas radiações eletromagnéticas distintas. 



      




      

        [image: ]

      




      

        	Qual das ondas representadas está relacionada ao maior comprimento de onda?




        	Qual das ondas apresenta maior frequência?




        	Os semáforos de trânsito organizam o fluxo de circulação veicular e de pedestres utilizando o padrão formado pelas cores verde e vermelha, que são associados às ações de seguir adiante ou permanecer parado. Com relação às cores utilizadas nos semáforos, com quais das ondas citadas é possível estabelecer analogia com as cores verde e vermelha, respectivamente?


      






      	Os raios do Sol que causam o bronzeamento e as queimaduras de pele estão na porção ultravioleta do espectro eletromagnético. Esses raios são categorizados pelo comprimento de onda: a radiação UV-A tem comprimentos de onda na faixa de 320-380 nm, enquanto a radiação UV-B tem comprimentos de onda na faixa de 290-320 nm. 



      

        	Calcule a frequência de luz que tem comprimento de onda de 320 nm.




        	Quais são mais energéticos, fótons de radiação UV- A ou de radiação UV-B?




        	A radiação UV-B do Sol é considerada a maior causadora de queimaduras em humanos em comparação com a radiação UV-A. Essa observação é consistente com sua resposta à questão anterior?


      




    




    Atividade aplicada: prática




    

      	Observe sua rotina ao longo do dia e anote as atividades realizadas. Aponte em que momentos a radiação eletromagnética esteve presente e de que forma (aparelhos eletrônicos, lâmpadas, equipamentos de rádio e TV etc.). Ao final, organize os dados que você coletou e procure identificar as faixas de comprimento de onda a que cada tipo de radiação está relacionado, classificando-as de acordo com a energia.
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