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MuDAMOS DE CARA!

O QUIMICA que acaba de abrir possui um novo
grafismo. Esta mudanga, que podera ainda sofrer
pequenas modificagbes (porventura ditadas por
sugestdes pertinentes que nos cheguem), pretende
relancar/renovar o Boletim a que nos temos habi-
tuado, através do que pensamos ser uma imagem
mais apelativa. Esperamos que seja do vosso agra-
do.

Mudou a forma mas nao a orientagéo editorial nem
o objectivo do QUIMICA - servir de veiculo de comu-
nicagdo/divulgagdo para os sécios da SPQ e para
todos os que se interessam pela Quimica. Como tal
dependemos das vossas contribui¢cdes, sejam elas
actividades de laboratdrio, artigos de divulgacéo ou
artigos de opinido, para manter este projecto vivo e
interessante.

Contrastando com esta imagem renovada do QUIMI-
CA, cumpre-nos manifestar o nosso pesar pelo fale-
cimento do Prof. Alberto Roméao Dias, no passado
més de Julho. Nao podemos deixar de realgar o seu
contributo para o progresso da Quimica em Portu-
gal, quer enquanto investigador quer enquanto do-
cente no IST. Pretendemos destacar, em particular,
a sua contribuicao para a dinamizagao da SPQ, en-
quanto Secretario-Geral, primeiro, e como Presi-
dente mais tarde.

Pode encontrar neste numero o artigo que ele nos
fez chegar no inicio deste ano, dedicado ao C,.
Descoberta em meados dos anos 1980, esta
molécula tem-se revelado um material fecundo quer
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enquanto objecto de muitos estudos quimicos, quer
em termos de aplicagbes. Nesta sua contribuigao, o
Prof. Romao Dias pretende, com o estilo do exce-
lente pedagogo que também foi, usar esta molécula
para nos conduzir numa viagem a varios aspectos
da Ligacao Quimica.

Em momento oportuno, surge também um artigo
dedicado as varias facetas do cloreto de sddio. Este
trabalho de divulgagao beneficiou, também ele, da
proximidade e encorajamento do Prof. Romao
Dias.

Gostava de chamar a vossa atengéo para mais dois
artigos neste numero. Marcando a passagem do
primeiro centenario da descoberta da baquelite, a
que foi atribuido o titulo de primeiro polimero sinté-
tico, pode encontrar uma breve histéria da importan-
cia que os plasticos foram assumindo na sociedade.
Os polimeros sao, porventura, um dos melhores
exemplos que ilustram o importante contributo dos
quimicos no design molecular de novos materiais.
Mesmo hoje, o desenvolvimento de polimeros bio-
degradaveis e de biopolimeros, que assume uma
enorme importancia e visibilidade, é liderado por
quimicos. O outro artigo analisa, de forma detalha-
da, as metodologias para a determinacéo de fumo-
nisinas. Estas toxinas podem afectar a saude ani-
mal e humana, sendo por isso importante aferir o
grau de exposi¢ao a que estamos sujeitos.

Nesta data sdo ja conhecidos os resultados da 12
fase de acesso ao Ensino Superior. O panorama
geral fica marcado por um elevado grau de ocupa-
¢ao das vagas disponiveis e pelas crescentes mé-
dias de acesso (nota minima admitida) de alguns
Cursos.

E positiva a variagdo observada para o grau de
preenchimento das vagas da area da Quimica,
como se mostra numa analise do Secretario-Geral
da SPQ, Prof. Paulo Claro. Apesar de as alteragdes
dos programas do ensino secundario terem, suces-
sivamente, reduzido o seu peso, esperemos que
este resultado reflicta a renovacgéao do interesse dos
nossos alunos pela Quimica. As varias iniciativas da
SPQ pretendem, precisamente, contribuir para essa
alteragcado. A Quimica é uma ciéncia transversal e
importa transmitir & sociedade uma imagem da
Quimica mais realista e positiva (ver a contribuigao
do Prof. Luis Alcéacer)!

Boa leitura !

Quimica 106



NoTiclAri0 SPQ

EnsiNo SuPeRIOR: QuiMICA RECUPERA ALUNOS EM 12 FASE

Na 12 fase de acesso ao ensino supe-
rior, os cursos de licenciatura e
mestrado integrado da area de Quimi-
ca preencheram 1115 vagas das 1404
disponiveis, 0 que representa um au-
mento de cerca de 27% no ndmero de
alunos relativamente ao ano anterior.

De facto, no ano de 2006 houve ape-
nas 878 candidatos a cursos da area
da Quimica na 12 fase, culminando
uma tendéncia de decréscimo de alu-
nos iniciada no ano 2000. Os 1115
candidatos agora admitidos ultrapas-
sam os registados em 2005 (1075) e
em 2004 (1055), embora fiquem ainda
longe dos numeros de 2003 (1296).

O aumento mais significativo do
numero de candidatos regista-se nos
cursos de Engenharia Quimica, que

passaram de 200 candidatos em 2006
para 370 este ano. Os cursos de Bio-
quimica registaram também uma su-
bida significativa (de 414 para 502),
enquanto os cursos de Quimica — que
incluem as licenciaturas em Quimica,
Quimica Aplicada, Quimica Industrial
e Quimica Tecnolégica — sofreram um
decréscimo de 19 alunos.

Ataxa de ocupacao das vagas nesta 12
fase aproximou-se dos 80%, reflectindo
também uma maior racionalizagdo da
oferta das instituicdes de ensino supe-
rior. Os cursos de Bioquimica apresen-
tam uma taxa de ocupacéo de 100%,
enquanto os de Engenharia Quimica
se aproximam dos 80%.

O panorama é diferente nas licencia-
turas em Quimica, com uma taxa de
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No inicio de Julho, no momento em que
milhares de jovens portugueses pondera-
vam o caminho a seguir apés concluirem o
ensino secunddrio, a SPQ procurou con-
tribuir para uma decisdo informada quan-
to ao seu futuro. Este texto foi publicado
nas ‘Noticias/Opinido’ da pdgina web da
SPQ a 2 de Junho de 2007, tendo sido pre-
viamente disponibilizado aos meios de co-
municagdo social. O jornal O Publico dedi-
cou-lhe a pdgina 6 da edicdo de 1 de Julho
de 2007, com o titulo "Jovens estdo a optar
por cursos sem futuro” e o Jornal de Noti-
cias desenvolveu o tema nas pdginas 18/19
da edicdo de 17 de Julho de 2007, sob o
titulo “Tecnologias e Gestdo sGo dreas com
mais emprego”.

Curso Superior?
Um contributo para uma escolha informada

No momento em que milhares de jo-
vens portugueses completam o ensino
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secundario, s&o muitos os que ainda
hesitam em prosseguir os estudos — e
porventura sdo mais ainda aqueles
que ndo dispdéem da informagéo
necessaria para escolher o seu curso
superior.

A escolha deve dar prioridade a voca-
¢do de cada um, mas €& importante
que os jovens saibam que as vanta-
gens economicas individuais da for-
macao superior sdo conhecidas e ha
cursos com melhores perspectivas
profissionais do que outros.

Mas vale mesmo a pena tirar um curso
superior? (Claro que sim!)

Nas diversas ocasides em que fiz a
apresentagédo dos cursos do meu de-

ocupacao global de 55%. Das 8 licen-
ciaturas oferecidas, apenas as licen-
ciaturas em Quimica da Universidade
do Porto e da Universidade de Aveiro
viram as suas vagas totalmente
preenchidas (90 e 20 alunos, respecti-
vamente). As taxas de preenchimento
para os restantes cursos foram:
Quimica Industrial na UBI 74% (26 co-
locados para 35 vagas); Quimica +
Quimica Tecnoldgica na FCUL 49%
(47/95); Quimica na UC 45% (18/40);
QuimicaAplicada na UNL 36% (20/55);
Quimica Industrial na UC 33% (10/30);
Quimica na UM 16% (12/74).

A data da edicdo deste nimero do
“Quimica”, ndo se conhece ainda que
parte destas vagas ira ser ocupada na
22 fase do concurso.

A Direcgéo da Sociedade Portuguesa
de Quimica congratula-se por esta
evolugao positiva numa area cientifica
de grande importancia no desenvolvi-
mento do pais e deseja a todos os jo-
vens estudantes os maiores sucessos
académicos e profissionais.

Paulo Ribeiro Claro

Secretario Geral da SPQ

partamento* a jovens do ensino se-
cundario, comecei sempre por dar res-
posta a esta pergunta. Isto porque ao
longo dos anos temos assistido ao
crescimento do mito de que um curso
superior atrapalha a entrada no mer-
cado de trabalho portugués! Um mito
alimentado por conversas de “ouvir
dizer” e por alguma comunicacgéo so-
cial: o aumento “brutal” do desem-
prego entre jovens licenciados no més
de Setembro (logo ap6s o fim do ano
lectivo!) € uma noticia recorrente, e ja
quase todos nos ouvimos contar a
historia de alguém que teve de es-
conder as suas habilitagdes para con-
seguir um emprego...

Nada mais falso, contudo! Em Portu-
gal, como nos restantes paises eu-
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ropeus e da OCDE, a posse de um
curso superior reduz o risco de desem-
prego e aumenta a remuneragao
auferida pelo trabalhador.

De acordo com os estudos de Pedro
Portugal (Boletim Econémico do Ban-
co de Portugal, vol.10, Margco 2004),
um trabalhador com o 9° ano de esco-
laridade tem 3 vezes mais probabili-
dades de desemprego do que um li-
cenciado. Para um trabalhador com o
12° ano de escolaridade, o risco de
desemprego € ainda 1,74 vezes supe-
rior ao de um licenciado.

Estes dados sao reforgados pelo Insti-
tuto de Emprego e Formacgao Profis-
sional (Diario Econdmico, 6-4-2006)
que sublinha o facto de o nivel de
desemprego ser sempre menor entre
a populagdo mais qualificada — que
também necessita de menos tempo
para conseguir um novo emprego.

No que respeita a salarios, o investi-
mento em formagado escolar superior
oferece, no mercado de trabalho portu-
gués, uma rentabilidade privada ex-
cepcional. De acordo com o CIPES -
Centro de Investigacéo de Politicas do
Ensino Superior, o vencimento médio

dos licenciados € mais do dobro do
vencimento médio dos nao licenciados
(CIPES, “Acesso ao Ensino Superior,
Equidade e Emprego”, 2006). Segun-
do a OCDE, o salario médio dos tra-
balhadores licenciados em Portugal é
cerca de 80% superior ao dos trabalha-
dores com o ensino secundario com-
pleto (OCDE, “Education at a Glance
2004”, Tabela A11.1). No trabalho an-
teriormente referido, Pedro Portugal
calcula que o prémio salarial da licen-
ciatura relativamente ao 12° ano de
escolaridade é de 63%. Considerando
uma vida activa até aos 60 anos,
Pedro Portugal estimou que um licen-
ciado recebe cerca de 330.000 Euros
mais do que um trabalhador com o 12°
ano — um valor que compensa clara-
mente o investimento para realizagcao
do curso superior.

Mas os cursos sao todos iguais? (Claro
que nao!)

No entanto, se as vantagens da obten-
¢ao de um curso superior sao claras, €
preciso salientar que nem todos os
cursos conduzem aos mesmos benefi-
cios a nivel de carreira profissional. E
é neste ponto que é fundamental dis-
ponibilizar mais informagao aos jovens
candidatos ao ensino superior!

Um excelente estudo patrocinado pe-
las sociedades de Quimica e de Fisica
inglesas (Royal Society of Chemistry e
Institute of Physics) em 2005, torna
6bvias as diferengas entre as diversas
areas de formagao no ensino superior
em Inglaterra (Figura 1).

O estudo indica que os beneficios
economicos individuais da formacéo
superior relativamente ao ensino se-
cundario completo &, em Inglaterra, de
cerca de 23% — um valor ainda assim
bastante inferior ao observado em Por-
tugal — mas que esses beneficios po-
dem variar desde cerca de 40% para
um licenciado em Medicina ou em
Direito, até pouco mais de 10% para
um licenciado em Histéria. Sem
qualquer surpresa, entre 0s cursos que
proporcionam o0 maior beneficio
economico, logo apos Medicina e Di-
reito, encontram-se as Engenharias, a
Quimica e a Fisica (beneficio de cerca
de 30%). E é “sem surpresa” porque
vivemos num mundo cada vez mais
baseado na ciéncia e na tecnologia,
com uma necessidade crescente de
cientistas e engenheiros competentes.

A Quimica surge naturalmente neste
rol pelo seu contributo para a socie-
dade actual — em quase tudo o que
nos habituamos a tomar como garan-

Figura 1 Vantagem salarial individual — em termos percentuais — dos cursos superiores relativamente ao equivalente
ao ensino secundario completo, em Inglaterra. [Fonte: RSC & IP, “The economic benefits of higher education qualifications”, 2005]

il
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tido, desde os novos medicamentos
aos monitores de cristais liquidos,
passando pelo café descafeinado, os
materiais ultra-leves das bicicletas de
montanha, os alimentos funcionais, as
lentes de espessura reduzida, os cos-
méticos, os téxteis, o papel, ...

Apesar de se poder argumentar que a
situacdo em Portugal ndo se compara
a de Inglaterra (em particular pelo
peso distinto da industria quimica nos
dois paises), a verdade é que também
ha estudos em Portugal com resulta-
dos idénticos.

De facto, a mesma tendéncia da Figu-
ra 1 aparece claramente reflectida
numa “Tabela de remuneragcbes mé-
dias por area de licenciatura” no tra-
balho de Pedro Portugal ja referido
(Boletim Econémico do Banco de Por-
tugal, vol.10, Margo 2004) — e que,
infelizmente, parece ter passado des-
percebido da opinido publica. Nesta
Tabela com as remuneragdes médias
correspondentes a 41 areas de forma-
¢ao superior, as licenciaturas das
areas tecnoldgicas correspondem a
nove das doze que propiciam salarios
mais elevados (as restantes trés sao
as areas da Medicina, Economia/
Gestéo e Direito). No tergo inferior da
tabela encontram-se areas de linguas
e literatura, desporto, marketing e
publicidade, comunicagéo social, so-
ciologia, relacdes publicas e educa-
cao.

Também o CIPES publicou uma tabela
de ganhos dos licenciados que entram
no mercado de trabalho em relagao
aos ganhos médios em Portugal, por
area de curso (referente ao ano de
2002). Embora o numero de categori-
as desta tabela seja reduzido e agrupe
cursos muito distintos (por exemplo, a
area Ciéncias da Saude inclui Medici-
na, Enfermagem e Tecnologias da
Saude), a posicédo privilegiada das
Ciéncias e Tecnologias € evidente.

E os candidatos ao ensino superior sa-
bem disto? (Aparentemente, nao!)

Infelizmente, nos ultimos anos temos
assistido a uma fuga crescente dos
estudantes portugueses em relagdo
as disciplinas das areas cientifico-
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Tabela 1 Remuneragédo dos licenciados em Portugal

Area do Curso Lic/Média
Engenharia 2,07
Ciénaas 1,96
Ciénaas da Satde 1,93
Artes 1,80
Economia/Gestao 1,75
Ciénaas Soaais 1,72
Outros Cursos 1,64
Agricultura 1,61
Educacdo 1,57
Comunicagio 1,51

Fonte: CIPES, "Acesso ao Ensino Superior, Equidade e Emprego”, 2006

-tecnoldgicas, entre as quais se inclui
naturalmente a Quimica.

A Figura 2 mostra a variagao percen-
tual nos ultimos 6 anos do nimero de
alunos matriculados no 1° ano de cur-
sos de Quimica e de Engenharia
Quimica, e de cursos de algumas
areas definidas na “Classificagao Na-
cional das Areas de Educacéo e For-
magao” (areas CNAEF), escolhidas de
forma a permitir a comparagéo com a
Figura 1 e o texto associado. Acompa-
ragéo entre os dois graficos (Figura 1
%

As consequéncias negativas desta
situacdo ndo se reflectem apenas nas
expectativas e na economia individual
de cada um dos futuros licenciados. A
economia do pais é também afectada
— e a Sociedade Portuguesa de Quimi-
ca esta actualmente a iniciar um estu-
do da situagao profissional dos quimi-
cos em Portugal por se prever que em
breve a falta de recursos humanos
com formagdo em Quimica se possa
fazer sentir fortemente na Industria
(petroquimica, alimentar, farmacéuti-
ca, bio-industria, papeleira, ...) e até
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Figura 2 Variacdo — em termos percentuais — do nimero de inscritos em cursos superiores em
Portugal em algumas areas CNAEF, em Quimica e em Engenharia Quimica, de 2000/01 a 2006/07
[Fonte: GPEARI, ex-OCES, “Ensino Superior - Inscritos no 1° Ano pela 12 Vez"].

e Figura 2) é elucidativa: aparte Me-
dicina e Direito, a tendéncia geral obser-
vada é que os jovens estdo a inscrever-
-se cada vez menos em Cursos
cientifico-tecnolégicos com boas pers-
pectivas profissionais e a inscrever-se
cada vez mais em cursos que con-
duzem a carreiras mal remuneradas,
algumas com mercados de trabalho ja
saturados.

no Ensino Secundario. Adicional-
mente, é do interesse colectivo da so-
ciedade que além de um grande
numero de cientistas e engenheiros
competentes, a populagéo geral tenha
boa educagao cientifica, de forma a
ser capaz de pensar racionalmente e
tomar decisdes informadas (e isto in-
clui também advogados, homens de
negocios, agricultores, politicos, jor-
nalistas, atletas,..., 0 que nos levaria a
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falar da importancia das ciéncias no
ensino basico e secundario — mas isso
€ um assunto para outra ocasigo).

O problema do abandono das disci-
plinas cientifico-tecnolégicas € comum
a diversos paises industrializados.
Ainda recentemente, em Inglaterra, H.
Kroto (Prémio Nobel da Quimica em
1996) censurou o Governo por, em
nome da liberdade de escolha, se re-
cusar a “intervir num sistema em que
os jovens preferem cursos de psicolo-
gia, linguistica, historia, comunicagéo
e média — condenando-os assim a

A quimica tem actualmente uma ma
imagem publica. Os cursos de quimica
n&o atraem alunos. A quimica nao esta
na moda. Porqué?

A revista Nature de 3 de Agosto de
2006 (vol. 442, pags. 486 e 500-502)
analisou essa questdo e publicou os
resultados de um inquérito junto de al-
guns dos quimicos mais eminentes do
planeta. Todos concordam que a pala-
vra “quimica” continua a ser a melhor,
se quisermos referir-nos as ciéncias da
matéria e das suas transformagdes.
Longe de ser uma espécie em vias de
extingdo, a quimica é vitima do seu
proprio sucesso. De facto, a quimica
deu-nos as ferramentas e os conceitos
para, por exemplo, investigar o miste-
rioso processo a que chamamos vida.
Os quimicos conseguem criar estrutu-
ras (materiais) a partir de atomos, quer
trabalhem em departamentos de en-
genharia quimica, quer em departa-
mentos de engenharia de materiais ou
de polimeros. Intervém nas nanotecno-
logias e na electrénica, e poderao mes-
mo vir a criar, por auto-organizagcao
(self-assembly), circuitos e memodrias,
ndo apenas programaveis, mas tam-
bém, capazes de “aprender”. Um dos
problemas é que os créditos ndo sao,
muitas vezes, atribuidos a quimica.

O desenvolvimento da ciéncia e da
tecnologia no século XX, levou a uma
grande especializacdo e a separagéo
dos saberes. So assim, foi possivel ti-
rar proveito econdmico da ciéncia. Mui-
tas das areas cientificas e tecnoldgicas,
inicialmente do dominio da quimica,
separaram-se, criando muitas novas
disciplinas. E o caso da metalurgia, que
faz agora parte da “ciéncia de mate-
riais”, e da bioquimica agora estilhacada
numa grande variedade de subdivisdes.
Esta evolugdo levou a que muitos de-
partamentos, originalmente de quimi-
ca, tenham mudado de nome para
“quimica e biologia”, “quimica e mate-
riais”, etc. As mudangas de nome nao
sdo apenas uma questao de moda. Re-
flectem também uma mudanca de én-

s

carreiras de empregos mal pagos e
sem perspectivas, em areas onde a
oferta excede até 10 vezes a procura”
(H. Kroto, “The wrecking of British
science”, The Guardian, 22-05-2007).

Em Portugal, o Ministro das Ciéncias e
do Ensino Superior manifestou ja a in-
tencdo de dar a conhecer aos jovens
candidatos ao ensino superior os niveis
de desemprego associados ao Curso/
/Universidade que pretendem frequen-
tar — uma informagao bastante Util para
orientar as escolhas. Mas, aparente-
mente, ainda ndo sera este ano que

A Criske pa Quimica

fase genuina. Esta tendéncia ja é evi-
dente nas organizagdes e nos nomes
de muitos departamentos universita-
rios, desde Harvard até, por exemplo,
ao nosso Instituto Superior Técnico. Tal
reorganizagéo nao € a melhor maneira
de assegurar a posicdo da quimica
como uma disciplina independente.

Com os departamentos de quimica das
universidades a fechar ou a mudar de
nome e o numero de alunos interessa-
dos pela quimica a diminuir, con-
seguirdo os quimicos manter a sua
disciplina como uma “ciéncia basica”?

A revista Nature perguntou aos quimi-
cos quais sdo as grandes questbes
que se colocam ao seu dominio cienti-
fico, e se, de facto, a quimica precisa
de se apoiar em grandes questbes
para manter a sua coeréncia e identi-
dade.

O eminente caracter sintético da quimi-
ca coloca-a num plano diferente das
“ciéncias baseadas na descoberta”
como a fisica, a astronomia, a biologia e
as ciéncias da Terra. A quimica cria o
seu proprio objecto, como escreveu
Berthelot em 1860. E embora esteja a
emergir agora a biologia sintética, como
uma disciplina genuina, para muitos
quimicos, esse nao € mais do que um
ramo da quimica aplicada, assente em
técnicas quimicas como a sintese do
ADN e o “design” de proteinas. A quimi-
ca € a unica ciéncia que permite fazer
coisas que nunca foram feitas. E a cién-
cia que alimenta a industria, ndo apenas
a petroquimica, mas também a industria
farmacéutica, a industria de semicondu-
tores e a biotecnologia.

Algumas das grandes questbes que se
colocam a ciéncia actual s&o do
dominio da quimica. E o caso da es-
séncia da vida. S6 a quimica tera ca-
pacidade de abordar problemas como
o0 da auto-organizagdo (se assim se
pode chamar) que levou o Universo a
gerar uma entidade que é capaz de re-
flectir sobre a sua prépria origem, diz o
prémio Nobel Jean-Marie Lehn. A

essa informagao estara acessivel.

Contudo, ndo é apenas ao Governo
que compete fornecer a informagéo
aos jovens. Compete também a So-
ciedade — e as Sociedades Cientificas
em particular — contribuir para corrigir
estas falhas de informacgéo. Esta é a
razao deste texto.

Paulo Ribeiro Claro

Secretario-Geral da SPQ
* Departamento de Quimica da Universi-
dade de Aveiro

quimica precisa de se reafirmar como
uma disciplina basica. Nao como uma
simples ferramenta. E talvez altura de
os departamentos de quimica repensa-
rem a sua estrutura interna. A diviséo
tradicional em quimica-fisica, quimica
orgénica e quimica inorgénica tornou-
-se ha muito inadequada.

A grande questao diz respeito a natu-
reza e as regras que governam o pro-
cesso de organizagcao de atomos em
novas moléculas e estruturas de um
modo previsivel e efectivo. Se a quimi-
ca se decompuser em outras disci-
plinas nao havera base de aprendiza-
gem e treino para conseguir tal dominio
sobre a matéria. Note-se que se podem
considerar cerca de 10%° (1 seguido de
quarenta zeros) moléculas, de taman-
ho comparavel ao de um farmaco tipi-
co, que podem ser feitas a partir dos
elementos quimicos comuns. O mundo
quimico conhecido, incluindo a expan-
sao do mundo natural que os quimicos
conseguiram, ndo atinge sequer 1%
desse numero.

As grandes questdes que se colocam a
quimica:

* Qual é a base quimica da célula viva ?

* Qual a base quimica do pensamento
e da memoria ?

« Como comegou a vida na terra, e
como e onde podera comegar noutros
mundos ?

» Como poderemos fazer o “design” de
moléculas com fungbes e dinamicas
especificas ?

» Como poderemos fabricar os mate-
riais necessarios para o futuro, nas
areasdaenergia, daindustria aeroespa-
cial e da medicina ?

» Como poderemos explorar todas as
possiveis combinagbes de todos os
elementos quimicos ?

Luis Alcacer

Instituto de Telecomunicagdes/Instituto
Superior Técnico
alcacer@lx.it.pt
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ALBErRTO ROoMAO Dias
(1941-2007)
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PERCURSO ACADEMICO
E CIENTIFICO

1964 - Licenciatura em Enge-
nharia Quimico-Industrial (IST).

1970 - Doutoramento em
Quimica Organometdlica de
Metais de Transicao (Oxford).

1979 - Agregacao em Quimica
Inorganica (IST) e passagem a
Professor Catedratico.

Orientou ou co-orientou cerca
de 28 teses de doutoramento
e 10 teses de mestrado. Publi-
cou mais de uma centena e
meia de artigos cientificos.

DisTINCOES

Prémio Ferreira da Silva 1998
(SPQ).

Destinatario de um numero
especial do Journal of Organo-
metallic Chemistry com o titu-
lo Organometallic Chemistry
in Portugal - Alberto Dias’ In-
fluence (vol. 632, 2001).

ALGUNS CARGOS
DESEMPENHADOS

Secretario de Estado do Ensi-
no Superior no VIII Governo
Constitucional (1982-83).

Presidente do Departamento
de Engenharia Quimica do IST
(1984-1991, 1995-1999).

Membro da Comissao Co-
ordenadora do Conselho
Cientifico do IST (1980-1982,
1984-1993, 1995-1999).

Secretario-Geral (1978-1988)
e Presidente (1989-1991) da
Sociedade Portuguesa de
Quimica.

Presidente do Centro de
Quimica Estrutural-IST (1976-
1982, 1986-1999).

Presidente do Complexo Inter-
disciplinar-IST (1996-2004).




NoTiciArio SPQ

In memorium po Proressor ALBERTO RomAo Dias

Alberto Romao Dias iniciou a sua car-
reira cientifica no grupo de Malcolm
Green, no Inorganic Chemistry Labo-
ratory, Oxford University, em 1966.
Completado o doutoramento, regres-
sou a Portugal em 1970, onde
comegou a criar o primeiro grupo de
Quimica Organometalica no pais, em
condigbes de pendria financeira e in-
fra-estrutural que hoje, felizmente, re-
cordamos quase com incredulidade. O
trabalhoinicial desse grupo prosseguia
o tema do seu doutoramento. Esse
trabalho, pioneiro no estudo de com-
plexos polinucleares derivados de li-
gandos organometalicos, centrava-se
sobre tiolatos de metalocenos de ele-
mentos do lado esquerdo da tabela
periddica. Estes complexos coordena-
vam-se a outros metais através dos
seus atomos de enxofre, permitindo a
sintese do que, a data, eram hipoté-
ticos modelos dos centros activos de
alguns enzimas. Do molibdénio, que
desde entéo se tornou um dos metais
favoritos dos quimicos portugueses, o
seu trabalho evoluiu para outros
metais com ligandos de fésforo e azo-
to, abrindo o caminho a estudos de
reactividade e novas aplicagbes dos
derivados de metalocenos como ligan-
dos.

Ao longo deste percurso Roméo Dias
sempre teve a nogao da importancia
de entrosar a Quimica Organometali-
ca com outros saberes, quer no senti-
do de a aprofundar quer no sentido de
gerar novas sinergias e aplicagbes.
Estruturando as colaboragdes apro-
priadas promoveu o inicio da foto-
quimica inorganica portuguesa bem
como a afirmagao metedrica duma es-
cola de termoquimica que se cimentou
sobre cinco teses de doutoramento da
sua primeira geracdo de colabora-
dores. Paulatinamente, foi conseguin-
do reunir na sua Escola um conjunto
de novas areas cientificas relaciona-
das, tanto fundamentais como aplica-
das, tais como cristalografia, electro-
-quimica molecular, quimica tedrica e
catalise, cuja direcgao foi assegurada
pelos colaboradores iniciais e muitos
outros que se juntaram, alguns dos
quais com doutoramentos ou forma-
¢ao noutras areas cientificas.

<

ARD é grande responsavel pela pu-
janga da Quimica Inorganica portu-
guesa. Por um lado, por ter consegui-
do conquistar a atencéo e despertar o
interesse de varias geragdes de estu-
dantes, muitos dos quais se tornaram
destacados  “profissionais” destas
artes. Por outro lado, por ter desem-
penhado um papel primordial na for-
macao de muitos cientistas de outras
instituicdes nacionais quer através da
criagéo pioneira de mestrados no IST,
quer através da sua permanente dis-
ponibilidade para acolher no seu labo-
ratorio estudantes e docentes doutras
instituicdes que ai adquiriram ou aper-
feicoaram conhecimentos cientificos e
técnicos especificos da quimica orga-
nometalica ou executaram projectos e
actividades conjuntos. Para além do
ensino de altissima qualidade, os
referidos mestrados criaram uma rede
de contactos nacionais e internacio-
nais que iniciou fecundas colabora-
¢Oes cientificas através de intercam-
bio de estudantes e projectos
conjuntos. Esta influéncia de ARD é
claramente visivel num numero espe-
cial do Journal of Organometallic
Chemistry a ele dedicado e publicado
em 2001: quase todos os quimicos or-
ganometalicos portugueses sentiram
de algum modo a sua influéncia na in-
vestigacdo e alguns deles mantém
linhas muito proximas.

Todavia o contributo de ARD para im-
plantacéo e alta qualidade da quimica
feita em Portugal vai muito além da
Quimica Inorganica. De facto, ao re-
fundar a SPQ, ARD criou uma plata-
forma onde, na mais inteira liberdade
de escolha e no mais sao espirito de
colaboragédo e emulagdo, comegaram
a interactuar os nucleos nascentes de
todas as areas cientificas e geografi-
cas da quimica portuguesa, desde a
industria ao ensino secundario. Que-
braram-se barreiras, desvaneceram-
-se bairrismos e formou-se uma comu-
nidade viva onde a colaboragao
multilateral é tdo normal que ja nin-
guém repara nela. Ficamos mais
fortes, mais coesos e mais amigos.
Supomos que ninguém pode estimar o
valor desta contribuicdo mas os quimi-
cos de Portugal sabem da sua insubsti-

tuivel importancia e do quanto ela con-
tribuiu para a nossa formacdo e
desempenho colectivo.

Alberto Roméao Dias faria 66 anos no
comeco deste ameno Outono de 2007.
Por esta altura ja teria iniciado a edu-
cagcado de mais uma leva de caloiros
aos quais, entusiasmado, transmitiria
o seu prazer pela Quimica, pela Cién-
cia e pela Investigagao. Impelido pela
sua indémita combatividade e imbuido
dum profundo espirito critico e grande
apego a independéncia académica e
cientifica ter-nos-ia ja proposto estimu-
lantes, quiga polémicas, analises so-
bre a actual reforma cientifica e uni-
versitaria que corre entre nos.

Levado prematuramente pela impres-
crutavel légica da Vida, deixa-nos no
coragao uma ressonancia de simpatia
cordial, irreverente e bem humorada,
e na memoria um exemplo de extra-
ordinaria coragem pessoal e de mili-
tancia cientifica e académica frontal e
apaixonada.

NUNCA TUDO ESTARA DITO MAS,

PELO MENOS, QUE AQUI FIQUE O
NOSSO ENORME OBRIGADO!

Maria José Calhorda
Carlos C. Roméo
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Inscricao
Enviar até 31 de Janeiro
9
Pode ser enviado por e-mail , com as seguintes informacgoes: m w
¥
Escola: Localidade: M m m
-
Professor acompanhante: 228
Contacto (telefone ou e-mail):
Numero de alunos que pretende inscrever: { _
01 Equipa (3 alunos) O 2 Equipas O s Equipas ] 4 Equipas O s Equipas 11

(0 niimero maximo de alunos participantes por Escola serd definido apds o fecho das inscricGes)




Convite

A SPQ tem o prazer de convidar as Escolas com
ensino basico a participar na edicdo de 2008 das
“"Ofimpiadas de Quimica Junior", mais uma vez
realizadas a nivel nacional, gracas & participacdo
dos Departamentos de Quimica das Universidades
Portuguesas.

Paulo Ribeiro Claro
Coordenador das Ofimpiadas de Quimica

Comeo decorre todo o processo? E simples:

1°, O Professor escolhe a2 instituicdo onde pretende
realizar a prova®.
(As deslocagdes sdo da responsabilidade da Escola)

20 Até 31 de Janeiro, o professor envia a pré-
inscricgo da escolz para a instituicdo escolhida (email,
carta ou fax), indicando o nimerc de equipas que
gostana de inscrever (3 alunos por equipa).

30 Face ao total de inscrigies recebidas e a sua
capacidade de  acclhimente, as  instituigBes
determinam o nimero de egquipas por Escola.

40, Até 28 de Fevereiro, a Escola é informada acerca
da instituicdo onde pode realizar as provas, do
programa de actividades* (hordric de abertura e de
encerraments) e do nlmero de equipas gue pode
inscrever,

59, Ate 31 de Margo, a Escola organiza as actividades
de selecgdo e preparacdo das suas eguipas.

G°. Ate 1 de Abril, a Escola envia a constituicio das
equipas (indispensavel para a imprasséo dos diplomas
de participagdo dos alunos!).

7. No diz 19 de Abril, as equipas da Escola e o
Professor acompanhante deslocam-se & instituicdo
para participar nas "Olimpiadas de Quimica Jdnior"!

* Algumas instituicGes organizam actividades para os
professores acompanhantes. Informacies sobre estas
actividades devern ser obtidas junto das instituicdes.

Informacoes e inscricoes
até 31 de Janeiro de 2008:

Aveira
Do - UA
Helena Carapuca
olimpiadas@dg.ua.pt
Tel: 234 401 538

Fax: 234 370 084 Braga

DO - UM
Susana Costa
spo@guimica.uminheo.pt
Tel: 253 604399

Coimbra Fax: 253678983
DO - UC
Sérgio Seixas Melo/
Maria Jodo Moreno
sseixas@ci.uc.pt/
mmearens@ci.uc.pt o
Tel: 239854463 Coilie

P bQ - UBL
Pk 239627703 Helena Bandeira

helena.bandeira®.ubi.pt
Tel: 275319730
Fax: 2753197320
Lisboa
IST, ITOB,
DQB-FCUL, DOQ-UNL
(Sede da SPQ)
geral@spa.pt
Tel: 21 793 4637 Faro

! DQ - UAlg
Fiwhe 22 7932249 Custodia Fonseca

cfonseca@ualg.pt
Tel: 289 800 905
Fax: 289 819 403
Porto
DQ-UupP
Ana Reis/
Sandra Santos
sssantos@fc, up.pt
Tel: 220402505 Vila Real

Fax: 220402659 DQ - UTAD
= Paulo Ceelho/

Maria Jodo Carvalho
pcoelho@ utad.pt
mjpaz@utad.pt
Tel: 259 350 284
Fax: 259 350 480



Y 4
7% Olimpiadas de Quimica+

Olimpiadas
de Quimica*

Atraccdo Quimlca

N 4
7%

e
R ——

smmn:mw_ﬂcu DE QUIMICA
(i&ﬂ%ﬁ b www.spq.pt




Convite
Caros(as) Colegas

E com o maior prazer que vos convido, em
nome da Sociedade Portuguesa de Quimica, a
participar na edicdo de 2008 das "Olimpiadas
de Quimica®”, destinadas aos alunos do 109 e
119 anos.

Paulo Ribeiro Claro
Coordenador das Olimpiadas de Quimica

Datas importantes

31 de Janeiro de 2008
Limite da inscricdo das equipas
na 22 fase (semifinais)

5 de Abril de 2008
Realizacdo das Semifinais

10 de Maio de 2008
Realizacdo da Final

Inscricdes até 31 de Janeiro de 2008

Inscricdes ‘online’:

http://www.spq.pt/olimpiadas_mais

Em caso de difiauldade com a inscricdo "online", a
inscricdo pode ser efectuada por "e-mail", FAX ou
carta com os seguintes dados:

- Nome da Escola

- Nome e contacto do professor

- Nome e ano de escolanidade (109/11°) dos 3
alunos que formam a equipa

E-mail: olimpiadas@dg.ua.pt
FAX: 234 370 084

Olim piadas de Quimica
Departamento de Quimica
Universidade de Aveiro
3810-193 AVEIRO



LivRos & MULTIMEDIA

INTRoDUCAO A QuimicAa QuAnTicA COMPUTACIONAL

POR Luis ALCACER

coLEcGha -

troducao a

EMSINO DA CIENCIA E DA TECNOLOGIA

quumlca
‘quantica

cor:ipmt-ac\lggai i
« Y »

O papel da Quimica Computacional
na Quimica moderna e em muitas ou-
tras ciéncias que nela se apoiam (Ma-
teriais, Bioquimica, Biologia Molecu-
lar) tem crescido consideravelmente
nos ultimos anos, acompanhando o
desenvolvimento dos meios de calculo
e das metodologias. Nesta pers-
pectiva, € sem duvida do maior inte-
resse a publicagdo dum texto deste
tipo em lingua portuguesa, indepen-
dentemente da necessidade de todos
os estudiosos utilizarem a lingua in-
glesa. Embora seja praticante da arte
e muitos dos assuntos discutidos fa-
¢am parte do meu quotidiano, nunca
tive oportunidade de ensinar disci-
plinas em que se abordasse a Quimica
Quéantica ou Computacional, para
além dumas brevissimas introdugées
em disciplinas de iniciagdo ao estudo
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IST Press, Lisboa, 2007, 306 pag., € 25,00

ISBN 972-8469-55-1

da ligagdo quimica. Como todos sa-
bem, entre estas duas perspectivas
vai uma grande distancia no modo de
olhar para um livro de texto.

A qualidade grafica, importante factor
na conquista de leitores, esta ao nivel
dos livros que conhego da colecgéo,
com uma capa atraente e uma “man-
cha” agradavel, num discreto e classi-
co preto e branco. A escolha de assun-
tos engloba os principios basicos da
Mecanica Quéantica que ocupam as
duas primeiras secgdes, dedicadas as
ideias fundamentais e ao formalismo,
sendo a terceira secgado totalmente
dedicada a Mecanica Quéntica na
Quimica. Séo abordados brevemente
o oscilador harmonico e vibragdes mo-
leculares, seguindo-se o tratamento
do atomo de hidrogénio, e passando

depois ao estudo dos métodos aproxi-
mados de resolugdo da equacéo de
Schrédinger para espécies polielec-
tronicas. O capitulo designado por
Teoria das Orbitais inclui os métodos
mais utilizados actualmente na Quimi-
ca Computacional, permitindo uma
passagem relativamente rapida da
teoria para as aplicagdes. Ao longo do
livro existem uns pequenos capitulos
com o titulo de “Complementos do
Capitulo #”, onde sao tratados temas
especificos (a titulo de exemplo, o
efeito fotoeléctrico, as espectrosco-
pias de ressonancia magnética elec-
tronica e nuclear para o atomo de
hidrogénio, calculo de Hartree-Fock
para a molécula de H,0O) e propostos
problemas para resolver.

Existe uma lista de bibliografia que in-
clui alguns classicos, textos avanca-
dos sobre a Mecanica Quantica e a
Quimica Computacional, assim como
alguns textos basicos. Alguns nao se-
riam a minha primeira escolha, mas
incluem os textos modernos mais popu-
lares na area. Como complemento sédo
sugeridos sitios da web. Ndo consultei
todos, mas os que vi proporcionam
uma extensao e complemento dos te-
mas tratados neste livro e estdo asso-
ciados a instituicdes de qualidade.

Pelos varios aspectos referidos, assim
como pela facilidade de leitura que
permite, ndo duvidaria em utilizar este
texto como apoio a uma disciplina,
nesta area, dum curso de Quimica e
espero que muitos colegas o fagam.
Traduz a experiéncia muito grande do
seu autor no ensino da Quimica Quan-
tica e constitui um valioso contributo
para a lista de textos cientificos em lin-
gua portuguesa.

Maria José Calhorda

Professora Catedratica

Departamento de Quimica e Bioquimica
Faculdade de Ciéncias, Universidade
de Lisboa

mjc@fc.ul.pt
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ATRACCAO QuiMICA

EscoLa pe Quimica 2007 - UNiversiDADE DO PoRTO

A primeira “Escola de Quimica” na
Universidade do Porto teve lugar no
Departamento de Quimica da Facul-
dade de Ciéncias, de 9 a 13 de Julho
de 2007, integrada nas actividades
da Universidade Junior. A Escola de
Quimica 2007 teve como objectivo
proporcionar um estagio a quinze alu-
nos dos 10° e 11° anos do Ensino
Secundario, participando cada um
no desenvolvimento de um projecto
cientifico em curso, integrado na res-
pectiva equipa de investigacédo. A Es-
cola, dirigida a jovens criativos e com
interesse pela inovagao, decorreu com
grande sucesso, permitindo eviden-
ciar oportunidades actuais em Quimi-
ca e apostas no futuro, dependentes
do envolvimento da Quimica, desde
a descoberta de novos materiais, a
solugbes para questdes ambientais,
ao desenvolvimento de novos produ-
tos farmacéuticos ou a implementagéo
de novos processos industriais.

Dos sessenta e trés candidatos a
frequéncia desta Escola, foram se-
leccionados quinze jovens oriundos
de diferentes concelhos do Pais, que
tiveram um desempenho exemplar,
trabalhando, ao longo da semana, em
horario completo (9h 30m as 17h 30m,
com intervalo de 1h 30 m para almogo
e convivio). Todos ficaram instalados
na Residéncia Universitaria Novais
Barbosa, com o apoio logistico de
uma empresa a trabalhar para a Uni-
versidade Junior.

divulgacéo das actividades cientificas
desenvolvidas globalmente. Os alunos
eram de elevado nivel, mas a sua pos-
tura e empenhamento superaram tudo
0 que seria de esperar para investi-
gadores juniores (todos completaram
o0 10° ano, a excepgao de quatro que
ja completaram o 11° ano). Para este
sucesso muito contribuiram os profes-
sores do Ensino Secundario, que nos
recomendaram excelentes forman-
dos, bem como os responsaveis dos
projectos que, tendo tido o privilégio
de os encontrar, também lhes deram,
sem duvida, um notavel apoio.

Figura 2 Investigadora Junior durante a
apresentacdo do trabalho

Com a organizagdo desta Escola,
o Departamento de Quimica da Fa-
culdade de Ciéncias e a Reitoria da
Universidade do Porto apostaram em
dar mais um contributo para a divul-
gacdo de uma perspectiva real de
como a ciéncia e, particularmente, a
Quimica podem ser usadas ao servigo

Figura 1 Vista geral dos participantes no Seminario

No ultimo dia da Escola, foi realizado
um Seminario Cientifico, em que cada
um dos formandos apresentou oral-
mente o seu trabalho, permitindo uma

_20)

do bem-estar e progresso da So-
ciedade. Acho que a aposta foi fran-
camente bem sucedida e tal sera
um bom motivo para dinamizarmos

novas acgoes.

Figura 3 Entrega de diplomas

Obrigada a todos os que, de alguma
forma, tornaram viavel esta iniciativa.

PARABENS AOS INVESTIGADORES JUNIORES!

Maria das Dores Ribeiro da Silva
http:www.fc.up.pt/qui
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ATRACCAO QuiMICA

Quimica NA “Acapemia DE VERAO” — UNIVERSIDADE DE AVEIRO

Depois da experiéncia bem sucedida
em 2006, o Departamento de Quimica
da Universidade de Aveiro voltou a re-
ceber os alunos da “Academia de
Verao”, na semana de 15 a 21 de Ju-
Iho de 2007. A “Academia de Verao” é
uma iniciativa da Universidade de
Aveiro que visa proporcionar a estu-
dantes do ensino secundario a oportu-
nidade de viverem e trabalharem du-
rante uma ou duas semanas num
campus universitario, como qualquer
estudante — alojamento nas residén-
cias universitarias, refeicdes nas can-
tinas, trabalho cientifico nos Departa-
mentos e actividades Iludicas e
desportivas no campus. O programa
cientifico proporcionado pelo Departa-
mento de Quimica tem como objecti-
vos dar a conhecer a importancia da
Quimica na sociedade, estimular a
curiosidade cientifica e a criatividade
dos melhores alunos e proporcionar a
todos os participantes o contacto com
os laboratérios de quimica universi-
tarios.

As 100 vagas disponibilizadas para os
programas do Departamento de
Quimica foram ocupados por jovens
do 10° ao 12° anos de escolaridade,
oriundos de todas as regides do pais.
A candidatura a um lugar exigia uma
carta de motivagdo: na generalidade,
os candidatos salientaram o seu inte-
resse pela Quimica, as suas elevadas
classificagbes, ou, simplesmente, a

Figura 1 Uma equipa no “"Laboratério de Engenharia Quimica”

sua curiosidade em saber como é ser
“aluno universitario de Quimica” por
uma semana. Os programas do De-
partamento de Quimica incluiram uma
sessao de apresentagdo e normas de
seguranga a respeitar, varias activi-
dades laboratoriais, uma palestra-de-
bate sobre saidas profissionais dos
cursos da area da Quimica e as ses-

Figura 2 Resolugdo de um “enigma da Quimica”
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sbes de “Quimica em Espectaculo!!l”
— uma sequéncia encenada de
demonstragbes de reacgdes quimi-
cas visualmente apelativas e, em al-
guns casos, bastante espectaculares
—, que encerraram 0s programas com
chave de ouro. As actividades labora-
toriais abordaram temas das areas
correspondentes aos cursos ofereci-
dos pelo Departamento, nomeada-
mente Quimica, Bioquimica, Enge-
nharia Quimica, Biotecnologia e
Ciéncias do Mar. Nestas actividades, os
alunos foram acompanhados por equi-
pas de monitores constituidas por do-
centes e por diversos estudantes de
pbs-graduagao que aderiram a esta ini-
ciativa — e que muito contribuiram para
transmitir a imagem de um departamen-
to dedicado ao ensino e a investigacéo.

O saldo final foi considerado franca-
mente positivo por todos, organizagcéo
e participantes (estes através dos in-
quéritos realizados e dos seus tes-
temunhos espontaneos). E, no proxi-
mo ano, o Departamento de Quimica
estara de novo presente na “Academia
de Verao”.

Paulo Ribeiro Claro

Departamento de Quimica
da Universidade de Aveiro
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BisrenoL E SAUDE REPRODUTIVA

oH

OH

Molécula de bisfenol A

A sintese do bisfenol A, BPA, con-
seguida pela primeira vez em 1891, foi
publicada em 1905 por Thomas Zincke
da Universidade de Marburg. Nos
anos 30 do século passado confirmou-
-se a sua elevada toxicidade em ratos,
nomeadamente é um agonista dos re-
ceptores de estrogénio ou hormonas
estrogénicas e por isso esta relacio-
nado com inumeras anomalias do
sistema reprodutivo (masculino e femi-
nino) e com alguns tipos de cancros,
especialmente o da mama, do endo-
métrio, do figado, dos ovarios e da
préstata. Nao existem duvidas sobre
as propriedades estrogénicas do BPA,
cujos efeitos se fazem sentir sobretu-
do ao nivel da fertilidade.

Um estudo publicado em 2005 na En-
vironmental Health Perspectives, «Uri-
nary Concentrations of Bisphenol A
and 4-Nonylphenol in a Human Refer-
ence Population», detectou em 95%
da populagdo analisada concentra-
¢cOes de BPA superiores a 0.1 pg/L de
urina, com um valor médio de 1.33
Mg/L, o que confirma a exposicéo gene-
ralizada a este xenoestrogénio.
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ActuaLiDADES CIENTIFICAS

A Unido Europeia impde um limite de
migragao especifica para o BPA (isto
é, libertagdo de BPA de polimeros a
base deste mondémero) de 3 mg/L, li-
mite que sera reduzido para 0,6 mg/L
a partir de Dezembro de 2007. Nos re-
cipientes destinados a alimentagéo de
criangas, nomeadamente biberdes, o
limite € de 0,3 mg/L. Estes limites ga-
rantem que mesmo em condigdes
drasticas de utilizagéo, os recipientes
libertam quantidades de BPA muito in-
feriores aos limites de Ingestéo Diaria
Toleravel (TDI) estipulados pela UE.

A UE estabeleceu em 29 de Janeiro
do corrente ano a TDI do BPAem 0,05
mg (ou 50 pg)/kg (cinco vezes superi-
or ao previamente estabelecido), muito
abaixo do Nivel de Efeito Adverso Nao
Observavel (NOAEL) estabelecido em
5 mg/kg/dia.

Em Agosto foi langado um aviso por
um grupo de cientistas contra a utiliza-
¢céo de plasticos contendo BPA (que
aparentemente para além de ser uti-
lizado como mondémero para a prepa-
racdo de policarbonatos e resinas
epoxido é também usado como aditivo
em alguns plasticos) que sugere que
estes limites deviam ser revistos. O

aviso foi publicado na revista «Repro-
ductive Technology» e os seus autores
usaram cerca de 700 estudos sobre o
efeito de BPA em animais para con-
cluir, numa linguagem forte e pe-
remptdria, que estamos expostos a
niveis de BPA superiores aqueles que
se sabe serem prejudiciais em ratos.

Um painel do NIH (National Institute of
Health), nos estados Unidos, reuniu
para o efeito e manifestou pronta-
mente alguma preocupacao em rela-
¢ao a danos neurolégicos em criangas
devidos a exposicdo de gravidas a
BPA mas, como nos da conta a revista
Nature em 10 de Agosto - no artigo
«US panel has ‘some concern’ about
effects of bisphenol A»-, este painel
considerou baixos os restantes riscos,
nomeadamente reprodutivos, aponta-
dos no aviso expresso no «Repro-
ductive Technology».

A revista Science retomou o tema em
17 de Agosto no artigo kENDOCRINE
DISRUPTERS:Controversy Continues
After Panel Rules on Bisphenol A» que
mostra claramente que a controvérsia
sobre o bisfenol continua.
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EquiLigrio quimico: O sistema 2 NO, (g) < N, 0, (g) RevisiTapo,
NUMA PERSPECTIVA PRATICA DE SALA DE AULA

MARIo VALENTE*, HELENA MOREIRA*

Neste artigo é descrita a construcdo de ampolas contendo uma mistura de dioxido de azoto e tetroxido de diazoto, e
a sua utilizagdo numa actividade pratica de sala de aula com vista ao estudo qualitativo da variagdo da constante de
equilibrio em fungdo da temperatura. Nesta actividade abordam-se conceitos basicos de energética da ligacdo quimica

e equilibrio quimico, fazendo-se uso do principio de Le Chatelier como instrumento de previsdo.
-— -

INTRODUCAO

O programa da disciplina de Fisica e
Quimica A (nivel 2) para o 11° ano (ou
12° ano) [1] de escolaridade refere na
sua componente de Quimica (ponto
1.3 - Sintese do amoniaco e balango
energético) que os alunos devem ser
capazes de “Interpretar a formacao de
ligagbes quimicas como um processo
exoenergético e a ruptura como um
processo endoenergético”, e (ponto
1.5 - Controlo da produc¢éo industrial),
que os alunos devem ser capazes
de “Prever a evolugdo do sistema
reaccional, através de valores de K,
guando se aumenta ou diminui a tem-
peratura da mistura reaccional para
reaccdes exoenergéticas e endoe-
nergéticas”, bem como “Identificar a
lei de Le Chatelier [...] como a lei que
prevé o sentido da progressao de uma
reacgdo por variacao da temperatura,
da concentracdo ou da pressdo da
mistura reaccional”.

Um dos sistemas mais usados em
livros de texto como exemplo de um
processo de equilibrio quimico &, sem
duvida, a interconversao de didxido de
azoto em tetroxido de diazoto, ja que
envolve uma espécie corada (NO,) e
uma incolor (N,O,), o que permite a
visualizagdo directa da variacdo da
composicdo da mistura reaccional,
e apresenta uma variagdo de com-
posicdo muito significativa a tempera-
turas proximas da ambiente (16% de
NO, a 21,5°C e 99% de NO, a 135°C)
[2], o que também permite observar
variagbes da composicdo da mistura
reaccional sem alteragbes demasiado
drasticas das condigbes experimen-
tais.

Colégio D. Duarte, Rua Visconde de Settbal, 86, Porto,
4200-497, Portugal - madmage1@yahoo.com
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O processo de equilibrio acima
referido pode ser visualizado como
uma reacgao em que a dimerizagado
do diéxido de azoto (molécula para-
magnética, com um electrdo desem-
parelhado, formalmente associado ao
azoto) ocorre por formagdo de uma
ligacdo simples entre os atomos de
azoto (com um comprimento de liga-
¢éo de 175 pm) [2], segundo o es-
quema:

0 o] 0 o]
N 7 A /
;;N' + NQ = IN—N {

o o o

traduzido pela equacdo quimica:
2NO, (g) 5 N,O,(9), para a qual se
tem a constante de equilibrio definida
por

K _ [N2O4]eq
[NOQ];;

Este processo ocorre no sentido directo
com a formacdo de uma ligagao e
com a concomitante estabilizagdo
electronica e libertagdo de energia
(AH = - 57 kJemol™) [2] - sentido
exoenergético. O sentido inverso
envolve a quebra de uma ligagao,
para o que é necessario fornecer ener-
gia (AH = + 57 kJ*mol™) - sentido en-
doenergético.

PREPARACAO DAS AMPOLAS COM
NO,/ N,O,

A preparagédo de didxido de azoto é
facilmente conseguida por reacgao
de cobre metdlico com acido nitrico
concentrado. Assim, num matras de
150 ml, contendo 15-20 ml de acido
nitrico, colocam-se cerca de 5 g de
aparas de cobre metalico e tapa-se
com uma rolha de borracha perfura-

da, atravessada por um tubo de vidro
curto. Este tubo de vidro comunica a
um outro tubo de vidro comprido, por
um curto tubo flexivel de borracha (ou
semelhante). O tubo comprido acima
referido é destinado a ser convertido
nas ampolas e devera, de inicio ser
afilado na extremidade livre, por forma
a permitir que o ar inicial e, depois, o
excesso de NO, escape (para uma
hotte), sem aumentar a pressédo do
sistema, mas também sem deixar que
se escape uma grande quantidade
de NO, do tubo, ou reentre muito ar
nele. O tubo é entédo selado em vari-
os pontos, partindo da extremidade
mais préxima ao matraz (para evitar,
nesta altura, um aumento de pressao
no matraz, este deve ser desligado
do tubo comprido, depois de selado),
com o auxilio de um bico de Bunsen
(ver Nota), de modo a formar ampolas
com cerca de 10 cm de comprimento.
As ampolas devem conter uma quan-
tidade de didxido de azoto suficiente
para se notar nitidamente a sua cor
castanha a temperatura ambiente.

Alternativamente, podem encher-se
tubos de ensaio com o NO, gerado
como acima se descreve. Depois de
cheios devem ser rapidamente fecha-
dos com rolhas de borracha (que aca-
ba por ser lentamente atacada pelo
NO,).

A TEMPERATURA INFLUENCIA!

Depois de se apresentar e explicar o
esquema de reacgao acima descrito, &
pedido aos alunos que usem o princi-
pio de Le Chatelier para prever qual o
processo (exotérmico ou endotérmico)
favorecido por arrefecimento e que
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indiguem se esse processo corres-
ponde ao sentido directo ou inverso,
tal como a equagéao esta escrita, e se
é de esperar que a mistura se torne
mais escura ou mais clara.

Depois de essa previsdo feita é colo-
cada uma ampola num banho de agua
gelada, mantendo outra a temperatura
ambiente. Em poucos segundos ja se
podem notar alteragdes significativas
na coloragéo do conteudo das ampo-
las (Figuras 1 A e 1 B), confirmando
a previsdo de que por arrefecimento
se forma mais tetroxido de diazoto (in-
color) as custas do gasto de dioxido
de azoto (castanho) - a constante de
equilibrio tal como acima definida au-
menta.

De seguida, coloca-se a ampola an-
teriormente arrefecida, num banho de
agua em ebulicdo, mantendo outra a
temperatura ambiente. Mais uma vez,
em poucos segundos se podem notar
significativas alteragdes na coloragdo
do conteudo das ampolas (Figuras 1B
e 1C), verifica-se que por aquecimen-
to se forma diéxido de diazoto (casta-
nho) as custas do gasto de tetréxido
de diazoto (incolor) - a constante de
equilibrio acima definida diminui.

7 '
1 o :
i I
Figura 1 Ampolas contendo a mistura
de NO,/N,O, em equilibrio, a varias tempe-
raturas: A ~ 0°C, B ~ 25°C e C ~ 100°C

A PRESSAO INFLUENCIA?

Nunca & de mais salientar que o uni-
co factor que altera o valor de uma
constante de equilibrio é a tempera-
tura mas a um aluno mais observa-
dor podera surgir a duvida seguinte:
por aquecimento da mistura gasosa
a pressao interna da ampola aumenta
ja que os gases dilatam por aumento

ﬂ

de temperatura, pelo que, de acordo
com o principio de Le Chatelier, tam-
bém seria favorecido o sentido que
envolvesse a formagdo do menor
numero de particulas.

Este raciocinio resulta de um mau (mas
muito comum) entendimento do princi-
pio de Le Chatelier, ja que a variagédo
de pressdo apenas influencia a com-
posicao de um sistema em equilibrio
quimico quando resulta numa variagao
de volume e, portanto, de concentra-
coes. Isto depende fundamentalmente
da construgao recipiente onde se da a
reacgao, isto é, se este é de paredes
rigidas (volume constante) ou se apre-
senta paredes deformaveis (volume
variavel). No presente caso a variagao
do volume da mistura reaccional, re-
sultante da dilatagdo da prépria am-
pola por aquecimento, € sem duvida
negligenciavel ja que as suas paredes
sdo quase indeformaveis dentro do
intervalo de temperaturas usado na
experiéncia (0°C - 100°C).

A adigdo de um gas inerte (questdo
classica!), por exemplo, apenas faria
aumentar a pressao total na ampola
(de paredes indeformaveis), mas néo
alteraria o seu volume, logo nao al-
teraria a concentragdo das espécies
intervenientes, nao influenciando a
composi¢ao do sistema em equilibrio.

QUESTOES / DESAFIOS

E muito importante proporcionar aos
alunos desafios intelectuais. De segui-
da sugerem-se algumas questbes
pertinentes onde se podem testar
parémetros como o poder de observa-
¢do, a capacidade de ligacéo entre a
teoria e a observacéo experimental e
a facilidade em relacionar e operacio-
nalizar conceitos:

» De que forma se pode concluir que
0 equilibrio quimico é um processo
dinamico, a partir do que se obser-
vou nesta actividade?

» Sera possivel ter um frasco com
diéxido de azoto puro (ou, de igual
forma, um de tetroxido de diazoto),
a temperatura ambiente? Em que
condicbes seria isso, eventual-
mente, possivel?

* A que se deve a cor que o dioxido
de azoto apresenta? Qual das com-
ponentes da luz branca (azul, verde
ou vermelha) sera mais absorvida
por esse composto (castanho =
vermelho + verde)?

CoNcLUSAO

A utilizagdo acima descrita das ampo-
las contendo a mistura em equilibrio
de didxido de azoto e de tetroxido de
diazoto permite aos alunos fazer a
confirmagédo experimental do princi-
pio de Le Chatelier, usando-o como
uma ferramenta para a previsdo da
variagdo da constante de equilibrio
de um sistema, por variagéo da tem-
peratura do meio reaccional. Revela-
-se igualmente util a associacéo das
nocdes basicas de energética da liga-
¢do quimica (quebra e formacao de
ligagdes covalentes).

Uma consideravel vantagem de ordem
pratica resulta na reutilizacdo das am-
polas que uma vez preparadas podem
ser usadas por varias turmas, durante
varios anos, com economia de tempo
e de reagentes, e portanto, com di-
minuicdo da poluicdo gerada pelo
laboratério - um exemplo de didatica
quimica preocupada com o ambiente.

Nota

A selagem dos tubos para formar ampo-
las deve ser feita de forma relativamente
lenta, com o tubo de vidro em fusdo, bem
maleavel, por forma a que nao haja grande
diferenca de pressao entre o interior € 0 ex-
terior, caso contrario ou se formam bolhas
de vidro na ponta selada, que a fragilizam,
ou a ponta colapsa e, por arrefecimento,
estala. Com alguma pratica rapidamente
se conseguem bons resultados.

REFERENCIAS
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Quanpo os ALunos PERGUNTAM

CARLOS CORREA*

Todos os professores sabem bem que os alunos contribuem para a sua formacdo, em especial pela curiosidade que de-
monstram e exprimem nas perguntas que nos fazem. Aconteceu algumas vezes que a nossa resposta foi simplesmente

“engragado, nunca tinha pensado nisso, mas vou pensar para lhe dar a resposta’.

Neste artigo analisam-se algumas perguntas e respostas relativas a alguns casos que nos parecem fer interesse para

os professores de Quimica.

As PERGUNTAS

PODER REDUTOR DOS METAIS ALCALINOS

Olhando a posigédo dos elementos na
Tabela Periddica e atendendo as cor-
respondentes energias de ionizagéo,
verifica-se que a dificuldade para re-
mover um electrao

M(g) = M*(g) + e

diminui ao longo do grupo, ou seja,
o poder redutor dos metais alcalinos
cresce com Z ao longo do grupo. Ape-
sar disto, os potenciais de eléctrodo
correspondentes aos pares conjuga-
dos oxido-redutores ndo seguem a
mesma ordem [1]:

E° (Li*/Li) = -3,04 V < E° (K'/K) =
2,924 V < E° (Na*/Na) = -2,713 V

ou seja, o litio € um redutor mais forte
que o sodio e o potassio!

Por que sera?

Camioes coBre(l) e coBre(ll)

O catido cobre(ll) € bem conhecido
dos alunos, o que ndo sucede com o
catido Cu(l).

As configuragdes electronicas:

Cu - 15%-2s22pb-3523p®3d'°-4s’
Cu* - 1s2-2522p5-3s23p€3d"°
Cu?* - 1s2-2s22p5-3s23p°3d°

: Professor Catedratico Jubilado do Departamento de
Quimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade do
Porto
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indicam que o catido Cu(l) deveria ser
mais estavel que o catido Cu(ll), o que
é confirmado pelas sucessivas ener-
gias de ionizagéo [1]:

I, =745,4 kJ / mol
l,= 1958 kJ / mol

Apesar disto, o catido Cu(l) é instavel
e dismuta rapidamente em solugéo
aquosa, dando o catido Cu(ll) e
Cu(s).

2 Cu*(aq) = Cu?(aq) + Cu(s)

Qual a razédo?

A ESTABILIDADE DA ESTRUTURA DE GASES
NOBRES

E vulgar referir-se a tendéncia para
os atomos adquirirem uma con-
figuracdo electrénica de gas nobre,
captando ou perdendo os electrdes

necessarios. Assim, diz-se que os
metais alcalinos, com um sé electrao
na ultima camada, tendem a perder
esse electrédo s para adquirir a con-
figuracao electronica de gas nobre, o
que explica a vulgaridade dos catides
monopositivos dos metais alcalinos.

No entanto, se repararmos nas cor-
respondentes energias de ionizagao
e afinidades electrénicas dos metais
alcalinos e do hidrogénio [1] ndo se
vislumbra qualquer tendéncia para
perder electrbes e adquirir a estrutura
electronica de gas nobre. Pelo con-
trario, todos eles tém maior tendéncia
para captar electrées, dando anides!

A dificuldade para remover o elec-
trédo ns' e originar um ido monopo-
sitivo com configuracédo electronica
de gas nobre é sempre da ordem de
meio milhar de kilojoules por mole,
enquanto a transformacédo num ido
mononegativo € energeticamente
mais favoravel!

12 energia de Afinidade

Elemento Configuragao electronica ionizagao electronica

(kJ / mol) (kJ / mol)
Li 15%-2st 513,3 59,6
Na 15%-2522p°-3s? 495,8 52,9
K 15%-2522p°-3523ps-4s! 418,8 48,2
H 1st 1312 72,8

ﬂ



Cabe perguntar se os anides Li -, Na-,
K- e H-nao se podem formar e qual a
razao de os catides serem muito mais
familiares.

As RESPOSTAS

Todas as respostas se baseiam na
diferenca entre o que se passa em fase
gasosa e em solucdo ou no estado soli-
do. As energias de ionizagéo dos ato-
mos (relacionadas com a estabilidade
das configuragdes electronicas) refe-
rem-se aos atomos no estado gasoso
e, quando em solugdao ou no estado
sélido, as interacgdes com o solvente
ou com outros atomos vao alterar o
comportamento das substancias.

PODER REDUTOR DOS METAIS ALCALINOS
[2a]

Uma reacgéao de oxidagao-redugao do
tipo

M(s) + N*(aq) = M*(aq) + N(s)

sera tanto mais extensa quanto maior
for a diferencga entre os potenciais nor-
mais de eléctrodo, E°(N*/ N) - E°(M*/
M) = E®, - E®, , ou seja, quanto mais
forte for o oxidante N*(maior E°)) e
mais forte for o redutor M (menor
E°,)-

Para um mesmo oxidante N*, a reacgéo
estara tanto mais deslocada quanto
mais estabilizado por solvatagdo es-
tiver o catido M* e é este o factor que
acaba por ser dominante no comporta-
mento do catido litio em meio aquoso.

FG

Li'(g)
Energia E .
5133 kI /mol nergia .
' 1O absorvida Energia
Li(g)
l 59 6 kJ/mol Energia libertada
Li(g)

Embora todos os catides Li*, Na*, K*,
etc. tenham a mesma carga, o Li* é
0 mais estabilizado por solvatagao
(AH°, .. = — 520 kJ / mol [3]) por ser
0 mais pequeno (a maior densidade
de carga positiva torna mais fortes as
ligagbes com as moléculas de agua).
Para o sédio e potassio estas ental-
pias sdo menores (— 405 e — 321 kJ /
mol, respectivamente [3]).

H'(g)

1312 kT / mol
H(g)

l 72,8 k] /mol
H (2

CATIOES DERIVADOS DO COBRE [2b]

A maior estabilidade do catido Cu(ll)
deve-se também a efeitos de solvata-
¢ado. Além do catido Cu(ll) ser mais
pequeno que o catiao Cu(l), tem ain-
da maior carga eléctrica (dupla). Nao
admira, assim, que o catido Cu(ll) em
agua esteja mais fortemente hidrata-
do (AH° — 2100 kJ / mol [3]) do

hidrat "

Assim, a reaccao
Li(s) + N*(aq) = Li*(aq) + N(s)
esta mais deslocada no sentido dos
produtos do que as correspondentes
reacgoes dos outros catides alcalinos
Na(s) + N*(aq) = Na*(aq) + N(s)
K(s) + N*(aq) = K*(aq) + N(s)

de acordo com os correspondentes
potenciais de eléctrodo.

§ b
E Li'(® E E
i
Na (g)
K'(®
+5133 520 -405
<4058 )
> +419 321
. Na'(solv) .
Li(g) Li (solv) K (solv)
;\_ﬂ(g) K(g)
— — +180.2
+1347 +128 N +175.5
+80.4 +77.5
Li(s) Na(s) K(s)

que o catido Cu(l) (AHe — 580 kJ

/ mol [3]).

hidrat

Em solugéo aquosa o catido Cu(l) dis-
muta dando Cu(ll) e Cu(s).

2 Cu(l)(aq) ———» Cu(ll)(aq) + Cu(s)

(2AH, . =—2x580 kJ/mol)  (AH.._=—2100kJ / mol)

hidrat hidrat

A forga motriz para esta reacgéo é a
maior energia de hidratagcdo de uma
mole de catido Cu(ll) relativamente a
energia de hidratacdo de duas moles
de catido Cu(l).
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Em fase gasosa

Cul}g)
k

+ 1958 kJ / mol

+ 746 kJ / mol

Culg)
Tnstabilizacdo / Ikl mol™
1958 - 746 = +1212

Em fase gasosa o catido Cu(l) é efecti-
vamente mais estavel. Pode existir em
solugéo, sem que se dé a dismutagao,
desde que complexado por certos li-
gandos (CN-, Piridilo).

CATIOES E ANIOES DE METAIS ALCALINOS
[4,5]

Ja nos anos 50 do século 20 eram
conhecidos aniées de metais alcalinos
em fase gasosa, mas so6 por volta de
1965 foi proposta a sua existéncia nas
solugdes azuis obtidas da dissolugéo
de metais alcalinos em meio amo-
niacal (amoniaco liquido), juntamente
com electrdes solvatados:

Na(am) = Na*(am) + e-
(em NH, liquido)

am)

solv (

Na(am) + e

Solv(

(em NH, liquido)

am) - Na(am)

Na presenca de moléculas capazes
de complexar fortemente os catides
dos metais alcalinos, como os chama-

2M
N o o N —
R R
Criptando

Grandes erros: «Todas as tentativas
de aplicar métodos matematicos no
estudo de questdes quimicas é pro-
fundamente irracional e contrario ao
espirito da quimica ... se a analise
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Em agua
---------------- Cu@D)E)
_____ CalX2)]
- 580 kJ / mol - 2100 kT / mol
Co@aa |
Cu(Il)}aq)

Estabilizacdo / IeT mol™
580 - 2100 = -1520

dos “criptandos”, os metais alcalinos
podem ser faciimente dissolvidos em
varios solventes organicos.

A reacgdo de formacgéo de catides e
anides a partir de metais é deslocada
no sentido da formacdo de anides
metalicos devido a complexagéo dos
catides:

—_—

2M
M*+ Crip — M™Crip

M+ M-

Em 1974, a partir de sdédio metalico
e do criptando da figura, foi isolado
o primeiro composto sélido em que
existem anides Na- e catides Na*, um
composto cristalino com cristais em
placas finas, hexagonais, e ponto de
fusédo 83 °C: o Na*CripNa-.

Posteriormente ja foram preparados
muitos outros compostos deste tipo
a partir de metais alcalinos, alcalino-
-terrosos e outros.

AN
LDy
(SonrP

Criptato
CurliosIDADES HisToRICAS

matematica alguma vez tiver um lugar
proeminente em quimica - uma aber-
ragdo que é felizmente quase impos-
sivel - daria lugar a uma rapida e gene-
ralizada degeneragéo desta ciéncia».

Note-se que para se formar um
anido derivado de um metal alcali-
no € necessario que uma particula
com baixa energia de ionizacao lhe
fornega o electrdo, ou seja, que o
electrao provenha de outro atomo
metalico.

Na(am) + Na(am) = Na*(am) + Na~(am)

Em solugdo aquosa quem recebe o
electrao é a molécula de agua (muito
mais oxidante), libertando-se hidro-
génio:

Na(s) + H,0() = Na'(aq) +1/2H,(g) + HO (aq)
A formagéo de anigdo hidreto em meio
aquoso é também possivel. Por exem-
plo, quando o hidrogénio atémico, em
solugdo aquosa, reage com o electrao
solvatado [6], liberta-se hidrogénio
molecular

He+e, = ...~ H,9)

solv
através da formagao de anido hidreto,
que rapidamente reage com a agua
removendo um protéo:

He+ e, = H

solv

H-+ H,0() = H,(g)+HO (aq)
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QUIMICA E ENSINO

AGUA QUASE TUDO...E CLORETO DE SODIO: PURIFICACAO
DO CLORETO DE SODIO

CLEMENTINA TEIXEIRA*, VANIA ANDRE, SiLviA CHAVES,
Herminio Dioco, Nuno Lourenco, FiLiPE MENESES

O sal esta ligado a nossa situagdo geografica e, por isso, a hossa vivéncia, histéria, cultura, recursos, aos nossos
salarios, aos nossos negocios em tempos de empreendorismo. Por isso resolvemos purifica-lo. De uma forma simples.
num infantario “na sala dos cinco anos”, o infantario da APIST (Associagdo de Pessoal do Instituto Superior Técnico). De
uma forma mais elaborada, nos Laboratdrios de Quimica do DEQB (Departamento de Eng. Quimica e Biolégica). Com
os resultados obtidos, organizamos palestras para escolas e outros tipos de intervengbes. Descobrimos que é muito
fotogénico e que tem faces escondidas que resolvemos na altura baptizar de “ionic expressions of sodium chloride”,
seguindo a moda de Davidson. Ndo fizemos uma pesquisa exaustiva das suas propriedades fisicas e quimicas dado que
a informacgao disponivel na Web tem crescido exponencialmente nos uftimos tempos. Apenas coligimos alguns topicos e
sobretudo compilamos ideias que podem ser o ponto de partida para projectos ligando a Ciéncia a expresséo artistica,
a literatura, poesia, musica, historia e industria. No fundo, ligando-a a preservacdo do nosso patrimonio cultural, a nossa
socliedade e ao langcamento de novas ideias que fomentem o empreendorismo e a sua ligagao a Universidade.

Neste texto inserimos também uma adaptacdo de um trabalho experimental “Purificagédo de um sal idnico”, de autores
desconhecidos, descrito num antigo manual de Introdugéo as Técnicas Laboratoriais de Quimica do 1° ano de Engenha-

ria Quimica do IST. Consideramos que este frabalho é muito interessante — dai a sua inclusdo neste artigo.

Palavras chave: cloreto de sodio, crescimento de cristais, cristais “On the Rocks”, microscopia quimica, fotografia cientifica,

fotomicrografia, ciéncia e arte.

Key words: sodium chloride, crystal growth “on the rocks”, chemical crystals, photomicrographs, micrographs, chemical micros-

copy, science and art.

PreAmBULO

A Quimica é como a musica: pode
ser tocada de muitas maneiras, com
notas que neste caso sdo as molécu-
las, os atomos, os ides, os electroes
e respectivas associagdes. Pode ir de
‘pimba” a erudita. Pode ir de chata a
muito criativa. Pode ter muito de inspi-
racéo e menos de transpiracdo, ou ao
contrario. Pode-se oferecer, pode-se
esconder e com certeza vender. Quer
queiramos, quer nao, ela é omnipre-
sente nas nossas vidas, nas nossas
mortes, em tudo quanto nos rodeia.
Mesmo que se esconda atras do mo-
lecular.

Foi assim que se escondeu Michael
Davidson da Universidade da Flérida
e as suas “Molecular Expressions™
um auténtico tsunami de divulgacéo
cientifica que estd a revolucionar
a web, e que faz todos os Coelhos

Centro de Quimica Estrutural e Departamento de En-
genharia Quimica e Bioldgica
Instituto Superior Técnico - Av. Rovisco Pais, 1049-001
Lisboa
clementina@ist.utl.pt

ﬂ

Brancos que percorrem a Ciéncia? [1]
saltarem fora das tocas e langarem
tudo quanto tém na gaveta, neste mo-
mento de uma forma um tanto cadtica,
a laia do velho ditado, “Em tempo de
guerra néo se limpam armas” .

Este artigo é dedicado ao Chefe, ao
Professor Alberto Romé&o Dias. En-
quanto lutava pela vida, lutavamos
nos, num espaco virtual no “Overworld
da Web”, em defesa do trabalho dos
ultimos anos, o qual tivemos o prazer
de lhe mostrar, ha algumas semanas,
num periodo de falsas melhoras en-
tre cirurgias: a quimica apresentada
nas suas mais vivas cores, patentes
nas reacgbes observadas, filmadas
e fotografadas ao microscopio, sem
a cosmética da luz polarizada, sem
efeitos especiais. Ao dar-nos o privilé-
gio de nos inserirmos no seu grupo de
investigacéo, fez-nos despertar para
a Quimica Inorgéanica, nas suas ver-
tentes de Quimica de Coordenagéo,
Organometalica, Quimica dos Elemen-
tos, sempre valorizando a divulgagéo
cientifica como forma de chegar aos
alunos a quem protegia, respeitava e

amava como se fossem seus filhos:
aqueles que biologicamente nunca
teve, mas que foram seus durante a
sua presencga no Técnico e que con-
tinuardo a sé-lo, durante as suas
vidas. Em tempo de expressodes, as-
sim foram as impressdes que neles
deixou. Deixou-nos também a Lq [2]
e outras obras, deixou-nos a semente
do seu trabalho como pedagogo e in-
vestigador, numa imensa rede trans-
versal de pessoas, de ciéncia, de con-
ceitos, sem preconceitos, de filosofia
de vida. Uma rede de cooperacgao, re-
forgcando as nossas mutuas atracgdes
e vencendo as nossas repulsdes,cada
um no seu lugar, mais acima ou mais
abaixo, mas sempre estrategicamente
colocado, num esforgo conjunto como
que numa imensa rede, a nossa rede
como que cristalina. Assim a saiba-
mos manter.

Romao Dias, com certeza perduraras
nas expressodes da nossa cultura.

Para Alberto Romao Dias
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Figura 1 Da reaccdo a abstragdo: a Quimica nas mais vivas cores!
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INTRODUCAO

O cloreto de sédio daria um compén-
dio, ou varios, se alguém se dedicasse
a escrever exaustivamente sobre as
suas propriedades e aplicagbes. Sao
aos milhares e crescem de forma
vertiginosa os portais da Web que
lhe fazem referéncia, principalmente
durante o corrente ano, reflectindo a
vaga gigante de divulgacgédo cientifica ja
referida’ [3, 4]. Sera com certeza uma
ardua tarefa depurar toda a informacéo
ai apresentada, posto que carece de
revisdo cuidada e € muito repetitiva.

O primeiro ponto que gostariamos
de realcar diz respeito aos principais
motivos que levaram a esta pesquisa,
resumidos no Quadro 1.

No Quadro 2 propdem-se outros te-
mas de estudo que poderao tornar
0 projecto do sal mais envolvente e
interdisciplinar: literatura nacional e
estrangeira, temas de poesia, musica,
romance histoérico, historia, religido,
educagao visual, fotografia, cinema,
arte, artes graficas e suas aplicagbes
industriais.

A primeira pesquisa que |he suge-
rimos é literaria e liga-se a obra de
Colleen McCullough,® “Os Favoritos
da Fortuna” (Quadro 2). Embora seja
preciso félego para a ler, pois que é
muito volumosa, esta bem traduzida,
documentada e remonta a época con-
turbada de Caio Julio César com a
descrigdo das assembleias da plebe e
toda uma epopeia que mostra bem a

Quadro 1 Razdes pelas quais se deve estudar o cloreto de sédio

=g

Esta presente no nosso quotidiano:

sintese de muitas outras substdncias.

Enquadramento sécio - econémico e cultural : situacio geografica de Portugal e os temas
inspirados pelo mar, a principal fonte de sal: as praias, os barcos, os animais marinhos.

Um alfabeto muito criativo (APIST e 1° ciclo do ensino basico) (Vide, Quadro 2).

O cloreto de sodio é extraido nas minas de sal gema e por evaporagio da dgua do mar nas
salinas. Sabes onde elas estdo situadas no nosso Pais? Podes tentar procurd-las no mapa.

E essencial na alimentagio, embora nio possa ser ingerido em excesso,
(hipertensor); na gastronomia a flor de sal esta a fazer furor. em Aveiro

eem Tavira; € utilizado na preservagio de alimentos (bacalhau,

peixes secos, preparacio de presuntos e outras conservas).

E usado como medicamento: sais de banho. podologia, relaxante

muscular, hipertensor, desinfectante, componente do soro fisioldgico,
tratamento da asma nas minas de sal gema de Loulé e do Salir no Algarve.
Eusadona cosmética numa vasta gama de produtos e até em cremes hidratantes.

Tem numerosas aplicacdes na indiistria quimica. sendo o composto de partida para a

Nio é toxico, é econémico e muito acessivel: logo, a sua quimica € sustentdvel, podendo ser
apresentada a criangas muito novinhas, a partir dos cinco anos deidade: APIST, Quadro 2.

Representa a classe dos sais idnicos anidros, permitindo abordar muitos conceitos de
Quimica Geral, ligagio quimica, ligag3o ionica, ciclos de Bom-Haber, estrutura cristalina,
diagramas de fases, regra das fases, formacio de eutécticos, diagramas de solubilidade e sua
varlagdo com a temperatura, etc..

O crescimento de cristais e a cristalizacio sio muito acessiveis, feitos por evaporacio,
podendo ser experimentalmente implementados nas escolas e até em casa, em kits de
brinquedo. A versatilidade dos habitos cristalinos do NaCl toma-o um bom exemplo para
aintroducio de conceitos relativos a cristalografia e a engenharia de cristais.

29f

influéncia marcante da civilizagéo ro-
mana na nossa cultura e maneira de
ser. Como muita gente sabe, a palavra
salario deriva do latim Salarium e a es-
trada através da qual se transportava
o sal utilizado na antiguidade para o
pagamento de ordenados era a Via
Salaria - uma espécie de autoestrada
da época que cortava transversal-
mente a “peninsula da bota”, partin-
do do centro de Roma (vide plantas
da cidade na mesma obra) ligando-a
aos portos do Piceno, na costa leste.

A nossa pesquisa leva-nos depois para
a ldade Média e para o tempo das cru-
zadas, das ordens militares religiosas,
os Hospitalarios, Cavaleiros de Malta
e Os Templarios, nas lutas com Sala-
dino em Jerusalém, tema abordado
nas obras de Juliette Benzoni (série
Os Cavaleiros)* e muitas outras obras:
citem-se, por exemplo, as de Walter
Scott e a série os Reis Malditos de
Maurice Druon. Todo este enquadra-
mento que se propde relaciona-se com
a designacéo de cristais malteses que
aparece frequentemente nas publica-
¢des versando sobre cristalizagéo e
crescimento de cristais e também em
tratados de medicina, associados a
certas doengas detectadas pela ana-
lise da urina ao microscépio: a cruz
de malta foi a designagéo que alguém
remotamente escolheu para um de-
feito cristalino resultante da inclusdo
de moléculas de solvente em cristais,
como se pode observar nas fotomicro-
grafias da Figura 2 e no Quadro 2. De
facto essa cruz assemelha-se mais a
cruz de Patea, e, como o leitor podera
constatar, as cruzes de Malta, de Patea
e de Cristo (introduzida por D. Dinis no
século XIV e usada nas nossas carave-
las) estdo completamente misturadas
na Web, o que mostra bem a confuséo
que ai grassa. Voltando ao tema do sal:
sera que os cristais de NaCl com a cruz
inspiraram o design da cruz de Patea?
O sal era muito utilizado como medi-
camento e desinfectante e os monges
da Idade Média eram bem conhecidos
como curandeiros. Deixamos-lhe este
tema para pesquisar e para obser-
var as cruzes dos monumentos que
abundam no nosso Pais, como, por
exemplo, a verdadeira cruz de Malta
no Convento das Maltezas, sede do
Centro Ciéncia Viva de Estremoz; o
Convento de Cristo em Tomar da Or-
dem dos Templarios. Sao apenas dois
casos e muitos mais ira com certeza
descobrir, fazendo turismo ca dentro.
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Quadro 2 Temas de pesquisa historica e literaria As fotomicrografias da Figura 2 foram

obtidas com ampliacdo de 10X em
lupa estereoscopica. Alguns cristais
apresentam as faces arredondadas
ja com sinais de envelhecimento por
terem permanecido no frigorifico du-
rante trés meses. Outros foram es-
guecidos e deixados a evaporar até a
secura numa sala com ventilagéo de
extracgao muito forte, dai o trocadilho
com a designacao LEFT (Licenciatura
em Engenharia Fisica Tecnoldgica)

[3,5].
A primeira imagem mostra os cristais “Descobre a letra A no desenho ou, a partir
tabulares “malteses” de cloreto de sddio, da letra, faz o desenho. Podes tentar fa- -
fotografados com lupa binocular estereos- zer desenhos a partir de todas as letras e ALGUNS TOPICOS SOBRE 0 CLORETO DE
copica, exibindo uma cruz erradamente numeros e construir um alfabeto diferente. sODIO
designada de cruz de malta, designagdo O sal é o simbolo da hospitalidade e da ami-
essa que, apesar de incorrecta, se tornou zade, porque o seu sabor € indestrutivel” L
comum®. O mesmo simbolo aparece na Homero. O cloreto de sddio encontra-se na Na-

cruz das Farmdcias e na fotografia central,

. ) ) ) o tureza bastante puro e cristalino, cons-
O sal é o simbolo da incorruptibilidade
numa jéia de ouro branco com aparas de

diamantes e safiras azuis, fotografada com uma vez que o termo “alianga de sal” tra- tituindo o mlneral halite, mais vulgar-
L duz uma relagdo com Deus que néo pode mente designado por sal-gema. Este

uma lupa estereoscépica. Ambas se pare- AR o .
; . N, ser destruida”, citagéo da Biblia. pode ser transparente, translucido e
cem mais com a cruz de Pdtea. A direita, . . .
ainda apresentar diferentes tonali-

a porta do castelo de Belmonte, exibindo As designacbes “Beco (e Padréo) do Chéo

a Cruz de Cristo. A Histéria de Portugal, os Salgado”, em Belém, Lisboa, correspondem dades devido a presenga de inclusdes:
Descobrimentos (1500-1815), as cruzadas, ao local onde se erigia o paldcio do Dugue branco, acinzentado, rosa, averme-
0s CGStE/OSA, os Conventos, os Pelourinhos de Aveiro, D. José de Mascarenhas, executa- lhado, laranja, violeta, azul, verde'[4].
todos contém muitos destes motivos. Suge- do em 1759 juntamente com os Tévoras, A sua exploragdo mineira é entdo feita
re-se também a procura da presenga do acusados de conspirarem contra D. José I. O . . A

sal nas obras de Fernando Pessoa, David seu paldcio foi destruido e o solo foi salgado a partllr destes (':lepOSItOS Supterraneos
Mourdo Ferreira, Antdnio Gededo (Ldgrima para que nada ai crescesse. Também as cin- de origem sedimentar, antigos lagos
de Preta), na Cangdio do Mar interpretada zas dos executados foram lancadas ao Tejo, ou veios de agua salgada (por exem-
por Dulce Pontes, numa cangdo interpretada no local onde comega o mar salgado. plo, nas minas do Salir e outras, no
5[;;;4(522I,I;,J,-:f?:;’/%;:smea‘;g:;ﬁOdree,,:/ICZ:luIS(; Uma outra referéncia histérica é o mo- Algarv.e, na POloma,_ Aetct-)- 'Porer'n, a
mar, que existe entre nds dois pr'a nos unir e vimento de protesto desencadeado por sua principal proveniéncia é da agua
separar. Esta leva-nos ao Brasil e dai a todos Ghandi, na India, em 1930 (Marcha do Sal, do mar, da qual € um dos constituintes
os Paises de expresséo Portuguesa. contra o imposto colonial sobre o sal), bem maioritarios (Tabela 1): cerca de 35g

documentado no filme “Ghandi”.

de NaCl/Kg de agua [4]. (Esse teor
No titulo do filme “Sangue, Suor e Ldgri- pode atingir valores muito elevados,
mqs’j osal éa s.ubstdncia comum aos trés por exemplo, cerca de 300 g/l no Mar
fluidos do organismo. < .

Morto). Nestes casos, a exploragéo é
feita a céu aberto e em grande escala
No infantario da APIST, cruzes da nas salinas, por evaporagido natural
cruz de Fétea,inspiradas nos cristais ao sol e ao vento (Aveiro, Figueira
tabulares malteses da Foz, reserva do Sapal no Algarve,
reserva do Samouco no Montijo, Salt

Lake no Utah (EUA), etc.).

Em 2002 a producdo mundial atingiu
219 milhdes de toneladas, sendo os
principais produtores os Estados Uni-
dos (40,3), a China (32,9), a Alema-
nha (17,7), a india (14,5) e o Canada
(12,3) [4] .

O vulgar sal das cozinhas ou sal de
mesa é constituido em cerca de 99%
(em massa) por cloreto de sédio, NaCl,
e diversos componentes, alguns dos
quais em quantidades vestigiarias.
Entre estes encontram-se algumas im-
purezas associadas ao seu processo
de extracgao e substancias proposita-
Figura 2 Fotomicrografias de cristais iénicos de NaCl quase todos malteses [3] damente incluidas na sua constituigéo,

Cristais tabulares de cloreto de sodio: LEFT!
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designadas por aditivos, que lhe me-
Ihoram as propriedades nutricionais, de
processamento industrial e armazena-
gem. Actualmente o mercado oferece
uma vastissima gama de produtos para
fins culinarios, com imensos suple-
mentos alimentares e diferindo ligeira-
mente na sua composicao e granulo-
metria. No nosso Pais, destaca-se a
flor de sal, que tem sido bastante divul-
gada, fazendo concorréncia nos merca-
dos de gastronomia gourmet.

Entre os aditivos mais frequentes en-
contra-se o iodo, na forma de iodeto
de potassio (KI), iodeto de sddio (Nal)
ou iodato de potassio (KIO,), como
fonte de iodo para a prevengédo de
Distubios de Deficiéncia de lodo (DDI)
que se encontram associados, por
exemplo, a problemas de bdcio, abor-
tos prematuros e deficiéncias mentais
no ser humano. A dose recomendada
de iodo para um adulto é de 0,15 mg/
dia. O teor de iodo presente no sal de
mesa comercializado varia entre 20 e
60 mg por kg de produto final.

quescente, e o cloreto de calcio, muito
higroscépico.

As solugbes aquosas de cloreto de
sodio puro sao transparentes. To-
davia, quando dissolvido em agua,
o sal de cozinha forma uma solugao
ligeiramente turva devido a pre-
senca dos agentes retardadores da
humidade a base de alumino-silica-
tos, os quais formam uma suspen-
séo, dada a sua baixa solubilidade.

O sal comercializado contém ainda
uma pequena percentagem de car-
bonato e sulfato de magnésio, tam-
bém presentes na agua do mar. A
legislagdo impde que para fins ali-
mentares o teor de MgCO, seja infe-
rior a 1%, recorrendo-se, para esta
finalidade, a sucessivas lavagens.

Do ponto de vista de constituicao
quimica, ndo existe diferenga entre
sal grosso e sal refinado, variando
apenas a granulometria, sendo este
ultimo obtido por trituragdo seguida

Tabela 1 Composicdo aproximada da agua do mar [6]

Espécie Concentragdo/mol.I"* | Espécie Concentragdo/mol.I*
Cl- 0,55 Na* 0,47

5042’ 0,028 Mg 0,054

HCOa‘/COsz‘ 2,3x10° Ca* 0,010

Br- 8,3x10°3 K* 0,010

F- 7x10° Sr2* 9,1x10°

H,BO, 4,3x10*

Diversos aditivos tém sido utilizados
como anti-aglomerantes ou agentes
anti-caking: o carbonato de magnésio
foi o primeiro composto a ser utilizado
para esse fim (1911) e mais recente-
mente s&o usados 0s complexos
ferrocianeto de sodio Na,[Fe(CN)]
(menos de 100 ppm), ferricianeto de
potassio K [Fe(CN),], alumino-silicato
de sadio, silicato de magnésio, fosfato
de calcio e outros. Estas substancias
permitem reduzir o teor em humidade,
evitando a colmatagdo e melhorando
as propriedades de fluxo de transporte
no processamento industrial. Com
efeito, sendo o NaCl uma substancia
ja de si levemente higroscopica, esta
afinidade pela humidade vem reforga-
da no sal pela presenga de contami-
nantes com propriedades similares: o
cloreto de magnésio, substancia deli-

2

de peneiragdo do primeiro. Como é
6bvio, a granulometria mais reduzida
do sal refinado torna-o mais facil de
dissolver.

Mais recentemente surgiu a comer-
cializacéo de sal “light” que consiste
numa mistura 1:1 de cloreto de s6-
dio e cloreto de potassio. O efeito do
KCI caracteriza-se por ter um menor
tempo de retencdo no organismo hu-
mano em comparagdo com o NaCl.
Assim sendo, contribui para a diminui-
¢éo da quantidade de agua retida e
para a melhoria do aspecto fisico do
consumidor. As designacdes ‘light” e
“dietético” tém significados diferentes
e a sua aplicagao torna-se, por vezes,
muito confusa. A primeira implica uma
redugdo de 25% de calorias, no mini-
mo, em comparagao com a versao con-
vencional. Na segunda, ha eliminacdo

de um ingrediente. Por exemplo, ali-
mentos dietéticos prescrevem-se aos
diabéticos, suprimindo ou reduzindo o
agucar, enquanto que a restricdo para
hipertensos incide sobre o sal. Existem
contudo produtos que pelas suas ca-
racteristicas sédo incluidos em ambas
as designacdes (“light” e dietético),
como é o caso da Coca-Cola “light”,
uma vez que ndo contém agucares.
A diminuicéo caldrica num produto de
consumo implica a redugéo de um in-
grediente com apreciavel valor calori-
co tal como hidratos de carbono, gor-
duras ou proteinas. Neste contexto, a
designagéo de sal “light” ndo se refere
a uma redugao no valor calérico do
produto, mas sim ao diferente efeito
metabdlico no organismo humano do
KCI em relacdo ao NaCl. Logo, a sua
designacéo deveria ser dietético, dado
que se suprime NaCl, em favor de KCI.

O cloreto de sddio é responsavel pela
troca de agua das células com o meio
que as circunda, por intermédio de
fendbmenos de osmose, ajudando-
-as a absorver nutrientes e a eliminar
residuos. Esta propriedade justifica
0 seu emprego na composi¢cao dos
sais de banho e de outras solugbes
terapéuticas que se destinam a ate-
nuar processos inflamatorios associa-
dos a retengdo de agua nos tecidos
celulares (solugdes salinas relaxantes
para os pés e outras usadas em fi-
sioterapia para combater dores nos
ossos e articulagdes). A utilizagéo an-
cestral das salmouras para preservar
alimentos (o bacalhau! os presuntos!),
baseia-se no mesmo principio. O sal
também tem um papel importante na
contracgdo muscular. Todavia, esta
associado a problemas de hiperten-
séo e do foro cardiovascular, dai que o
seu consumo deva ser moderado. Por
outro lado, a reducao de NaCl também
ndo pode ser excessiva, podendo pro-
vocar baixa de soédio no organismo,
provocando alteragbes no sistema
nervoso central, com alucinagdes,
delirio, perda de consciéncia e outros
sintomas.

Do total de sal actualmente extraido
s6 cerca de 5% ¢é utilizado no con-
sumo humano. As restantes uti-
lizagbes s&o das mais diversas: no
fabrico de racbes, na sintese de
produtos quimicos como fonte de
sédio e cloro (produgdo de sdédio,
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cloro, NaOH, carbonato de sdédio, bi-
carbonato de sdédio, cloreto de calcio,
sulfato de sdédio, cloratos, acido clo-
ridrico, etc.), nas industrias do papel,
ceramica, cosméticos, estando ainda
associado a utilizagdo de corantes
em téxteis, no fabrico de sabdes, em
metalurgia, etc.. Nas misturas frigori-
ficas gelo-sal, a formagéo de um eu-
téctico permite baixar a temperatura
a -21°C em aplicagdes laboratoriais
controladas [4]. Em termos praticos
e sem controlo do isolamento térmico
do sistema e mistura das fases em
equilibrio o ponto de fusdo baixa ape-
nas a -9°C, permitindo derreter a neve:
cerca de 51% da produgao mundial de
NaCl é usada para a remogao da neve
na limpeza de estradas em paises
de clima frio. E ainda utilizado na de-
sinfeccdo de piscinas, através de um
processo electrolitico para a produgéo
de cloro. Monocristais de NaCl de ele-
vada pureza sado usados no fabrico
de janelas Opticas para espectrofo-
tébmetros UV-VIS e infravermelhos.

Enfim, como poderiamos ndés viver
sem um composto tdo simples, que
nem molécula tem para nos chatear,
enfim, sem uma pitada de sal nas nos-
sas vidas?

A CRISTALIZACAO COMO TECNICA
DE PURIFICACAO E DE CRESCIMENTO
DE CRISTAIS [1]

Monsieur de La Palice est mort
Mort devant Pavie

Un quart d’heure avant sa mort
Il était encore en vie!

Cancdo popular francesa, sec. XVI, conforme
citagdo [7]

...E como partindo de cloreto de sddio
se chega a cloreto de sédio...

Os termos cristalizagao, recristaliza-
¢ao, precipitagdo fisica e quimica,
confundem-se frequentemente na lite-
ratura.

Na linguagem corrente, quando se diz
que algo esta cristalizado, pretende-se
afirmar que esta “parado”, preso numa
forte “rede” que tolhe os movimentos,
qual unidade constituinte dum cristal!
Numa cristalizagao ha essencialmente
formacgéo de cristais. (E pronto, sem
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ambiguidades, ca esta o nosso amigo
francés.) A designacédo é por demais
abrangente, embora se aplique com
mais frequéncia a processos fisicos. O
termo recristalizagdo implica que num
dado processo se vai cristalizar de
novo uma substancia que ja antes se
apresentava cristalina e que, portanto,
mantém a sua identidade quimica du-
rante toda a operagéo: ao recristalizar
sal de cozinha, cloreto de sodio, vol-
tamos a obter de novo o cloreto de
sodio, s6 que separado de impurezas,
aditivos e com cristais de tamanho e
habitos diferentes [1]. A recristalizacado

identidade quimica da substancia.
Pode ocorrer devido a uma diminuicao
de solubilidade provocada por abaixa-
mento de temperatura, adicdo de um
agente precipitante que induza a alte-
racdo da sua solubilidade, alteracao
da constante dieléctrica, etc..

Na precipitacdo quimica acontece
mais do que isso e 0 processo vem
dar origem a uma nova espécie
quimica. Tal é o caso da formagéo de
um sal duplo ou da vulgar reacc¢éo de
dupla permuta i6nica ou reacg¢ao de

¢ assim entendida como um processo  Metatese, reacgbes exemplificadas
de purificagéo: no Quadro 3.
NaCl (c)(impuro) =»NaCl(aq) = NaCl(c)(puro)+ impurezas(c/aq) (1)

O termo precipitacdo também se pode
tornar ambiguo, pois que também
ele, fazendo parte do nosso léxico
comum, é frequentemente utilizado:
uma pessoa precipita-se quando toma
decisbes demasiado rapidas, quando
anda demasiado depressa, quando
“cai” no abismo. Quando se mede o
grau de pluviosidade também se usa
a designacdo de “precipitacdo” a
fase liquida constituida por pequenas
goticulas de agua dispersas no seio
de uma fase gasosa, o ar, atinge uma
dimensao critica superior a cerca de
10 micrémetros e comega a cair, pela
accao da gravidade, “precipitando” na
forma de gotas de chuva.

A precipitagdo, no caso restrito das
solugbes liquidas, implica que haja
formagao de uma fase solida no seio
da fase liquida, ou seja, ha formacao
de uma substancia insoluvel, ou muito
pouco soluvel. Nas solu¢gdes aquosas
os precipitados sédo frequentemente
mais densos e obedecem as leis da
gravidade, caindo. Porém, havera ca-
sos em que este processo se torna
muito moroso, dando origem a suspen-
sdes que deverao ser centrifugadas.
Podera ainda ocorrer a formagéo de
um precipitado menos denso que ficara
eventualmente suspenso na superficie
livre do liquido. Existem ainda casos
anomalos como a precipitacdo de
hidroxidos e silicatos nos “jardins de si-
lica” que, embora mais densos, sobem,
desafiando as leis da gravidade, pois
estdo ligados a fendbmenos de osmose
bem mais complicados de interpretar.
Na precipitagdo fisica mantém-se a

Alids é exactamente com este ultimo
sentido que, em geral, se classificam as
reacgbes em solugdo como reacgdes
de precipitagdo. A formagao de cristais
e respectivo crescimento dependem de
factores termodinamicos (solubilidade)
e cinéticos (nucleagéo e crescimento
propriamente dito). Define-se solu-
bilidade molar S como a quantidade
maxima de soluto expressa em moles
que se consegue dissolver numa dada
quantidade de solvente, até perfazer
um litro de solugdo a uma dada tem-
peratura. Nestas condi¢des a solugao
diz-se saturada, e corresponde a situa-
céo de equilibrio heterogéneo entre a
fase sélida e a fase liquida. A constante
termodinédmica deste equilibrio de-
signa-se por produto de solubilidade,
Kps, e para efeitos do seu calculo S
tem que vir expressa em mol.l"'. Fora
isso, pode ser expressa em quaisquer
outras unidades, por exemplo, g/l ou
outras equivalentes. Abaixo desta con-
centracao limite as solugbes dizem-se
insaturadas e acima, sobressaturadas.
O Grau de Sobressaturacdo (GS)
permite medir o afastamento em rela-
¢ao ao equilibrio [1,8].

Ao iniciar uma cristalizacdo é essen-
cial ter uma ideia da solubilidade da
substéncia com que se vai trabalhar
e da sua variagdo com a tempera-
tura. Consideram-se soluveis todas
as substancias de solubilidade supe-
rior a 102 M. Para substancias pouco
soluveis ou insoluveis, como €&, por
exemplo, o caso dos sais de chumbo,
o equilibrio atinge-se a concentracdes
muito baixas e, em geral, existem ta-
belados os valores de Kps a 25°C, que
podem atingir valores tao baixos quan-
to 10“° (sulfureto de prata), ou menos.
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Quadro 3 Exemplos de reac¢des de precipitacdo

Formacdo de um sal duplo pela adi¢cdo estequiométrica dos sais componentes: G5
Formacdo de schonite de magnésio e amonio

MgS0,.7H,0 (aq) + (NH,) SO, (aq) = (NH,),Mg(SO,),.6H,0(s)L+H,0 (1)  (2)

Reaccdo de metatese ou dupla permuta idnica:

A - Grau de sobressaturacao da solu-
¢do GS=(S'-S)/S em funcdo do tempo

Solucdes de iodeto de potassio reagem com solugdes de nitrato t

de chumbo para formar nitrato de potassio em solucdo e iodeto
de chumbo muito pouco soluvel, que precipita (precipitado amarelo

S'- concentracdo do soluto em cada
instante;

canario). S- conce.n,tra.(;éo da solucao saturada,
em equilibrio, a cada temperatura.
Quanto maior é o GS, menor é o tem-

2Kl (aq) + Pb (NO, ),(aq) - 2KNO, (aq) + Pbl, (s){ (3) PO necessario para serem observados

a ~ . = 0s primeiros cristais.

Quando as substancias sado muito V.= k.(GS) (4) P

soluveis, normalmente néo é indicado Para valores baixos do GS. a veloci-

0 seu Kps, mas sim a variagdo da  gaqg de crescimento é superior & ve- Vi

solubilidade com a temperatura. Para  |ocidade de nucleacdo: a tendéncia Vn B

a grande maioria dos sais comuns, @ para o crescimento dos nucleos ja Ve

solubilidade aumenta com a tempera-  formados é superior a8 de formagao Vg

tura. Porém, existem casos em que di-
minui (sdo exemplos sais com hidratos
de diferentes estequiometrias como
é o caso do sulfato de sodio deca-
-hidratado) e outros em que se man-
tém praticamente constante, como é o
caso do cloreto de sodio: em 100g de
agua dissolvem-se 34,2g a 0°C, 35,99
a 25°C e 38,1g a 80°C. A solubilidade
€, como ja se disse, uma propriedade
termodindmica que nos indica qual
a quantidade maxima de soluto que
uma solugdo comporta, a cada tem-
peratura. Nada nos diz, porém, como
essa substancia se agrega: essa
quantidade maxima distribui-se por
grandes ou pequenos cristais? Por
poucos ou muitos cristais? E a cinética
da formagdo de cristais que nos da
essa resposta ou seja, a nucleagao,
o crescimento e as respectivas veloci-
dades (Figura 3 e Quadro 4). Mesmo
que a solubilidade varie pouco com a
temperatura, esta afecta os parame-
tros cinéticos, os quais sao favoreci-
dos pela sua diminuigéo.

As concentragbes elevadas, ou seja,
elevados GS, também afectam a ci-
nética como se vé na Figura 3: o
ndamero e o tamanho dos cristais for-
mados dependem muito da sobres-
saturagdo atingida. Segundo Pom-
beiro [8], a velocidade de nucleacao
V., (formagdo de nucleos cristalinos)
comega por aumentar muito ligeira-
mente com o GS, passando depois
a aumentar num regime exponen-
cial. Por outro lado, a velocidade de
crescimento dos nucleos cristalinos
V,, segundo o mesmo autor, & propor-
cional ao GS, o que é evidenciado
pela equacao de Von Weimarn [8]:

ﬁ‘

de novos nucleos. Para valores mais
elevados de GS, a tendéncia para a
formacgéo de novos nucleos predomi-
na sobre a de crescimento dos nu-
cleos ja formados. Em suma, baixos
valores de GS conduzem a poucos
cristais mas bem desenvolvidos, en-
quanto que valores de GS elevados
conduzem a um numero superior de
cristais mas de dimensbes reduzidas.

G5

B - Fungdes hipotéticas de variacdo da
velocidade de nucleacdo V, e da veloci-
dade de crescimento V_com GS.

Figura 3 Alguns dos parametros que condicio-
nam o crescimento de cristais [1, 8]

Quadro 4 As fases do crescimento de cristais (adaptado de [1])

I - Nucleagdo homogénea: Num ponto da solugdo homogénea (ou liquido), gera-se uma situa-
¢do de instabilidade termodinamica: GS>0, subarrefecimento, abaixamento de pressdo, etc..
Esta condi¢do de instabilidade constitui uma maneira de vencer a barreira de activagdo do
sistema, a semelhanga do que se passa numa reacg¢do quimica. Formam-se entdo pares idnicos
(no caso do NaCl ou substancias idnicas) ou pequenos agregados de 3-4 unidades estruturais e
em seguida cachos (clusters) que se dissolvem e refazem a cada instante, podendo coalescer,
juntando-se a unidades estruturais semelhantes e na sua vizinhanga.

Ao mesmo tempo estes agregados vdo mudando de estrutura até minimizarem a sua energia
de superficie. Quando atingem um tamanho minimo critico (1-10 nm, correspondente a cerca
de 1000 unidades estruturais) passam a persistir na solugdo. A partir dai estes nucleos submi-
croscopicos crescem, e comegam a formar a rede cristalina.

11 - Crescimento: é favorecido pela presenga de defeitos na rede cristalina em construgdo. Os
deslocamentos (A) podem levar a formagdo de pontos estratégicos para “abrigar” o ndcleo,
impedindo a sua remogdo e melhorando o seu desenvolvimento quando assenta em patama-
res, na intersecgdo de duas e de trés faces, etc.. E controlado por fendmenos de transferéncia:
de massa (soluto através da solugdo e para dentro da rede; solvente para fora desta); de calor,
resultante da passagem para o estado sélido, etc.. Em solugdo estagnada a velocidade destes
processos de difusdo pode ser o factor limitativo da cinética de crescimento dos cristais.
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A direita: Instantaneo de video mostrando a dissolucdo do NaCl observada numa lupa estereos-
copica.

111 - Interrupgdo do crescimento: pode ser motivado por se ter atingido o equilibrio correspon-
dente a solugdo saturada: estas condi¢des correspondem ao esgotamento dos nutrientes
(GS=0) - na solugdo deixa de haver excesso de soluto que possa passar a fase sdlida. O cresci-
mento também pode parar pela criagdo de gradientes de concentragdo persistentes, quando a
difusdo é muito lenta. Dai fazer-se frequentemente o crescimento de cristais ndo em repouso,
mas com fluxo de nutrientes em torno de uma semente colocando-a, por exemplo, numa mesa
rotativa. Técnicas mais recentes de crescimento de cristais a bordo de naves espaciais, em
condigdes de microgravidade, permitem obter cristais mais perfeitos, pois sdo eliminadas as
correntes de convecgdo associadas a formagdo de defeitos e o acesso aos nutrientes é igual em
todas as direcgdes, o que evita o desenvolvimento de habitos distorcidos.
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CRESCIMENTO DE CRISTAIS DE CLORETO
DE SODIO

A preparagéo de cristais depende do
fim em vista e das caracteristicas que
se pretendem obter no produto final.

Podemos purificar o sal por recris-
talizacdo, sem nos interessar o seu
tamanho e habito cristalino - € o que
acontece na produgao industrial de
granulado: obtém-se cristais anédri-
cos (sem forma geométrica definida)
de baixo teor em agua para melhorar
as propriedades de fluxo. Mas tam-
bém podemos desejar grandes cristais
muito puros, para aplicagdes em es-
pectroscopia, em que o habito cubico
¢é privilegiado, para facilitar o corte na
preparacao de janelas opticas. Neste
projecto a nossa opgao foi associar
a purificagdo ao crescimento com
defeitos cristalinos, i.e., a produgéo
de malteses. Na Figura 4 podem-se
observar cristais de NaCl de habitos
diferentes, todos desenvolvidos pela
mesma técnica de evaporagéao lenta,
na presenca de modificadores de
habito, adicionados em quantidades
muito pequenas - apenas uma pitada
no sal em solugéo, neste caso, a pon-
ta de uma micro-espatula. Em alguns
casos, apenas alguns ppm sdo sufi-
cientes para que o sal mostre as suas
faces escondidas. A forma do reci-
piente também é importante: quando o
crescimento é feito em copo de forma
alta, com uma altura de liquido con-
sideravel, ha tendéncia para formar
cubos; em recipientes de forma baixa,
como os cristalizadores, ou num sim-
ples tabuleiro pyrex de ir ao forno,
com uma altura pequena de liquido, a
formacao de cristais tabulares é mais
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provavel pois apenas podem crescer
para os lados e n&o para cima. Pode-
mos ainda observar cristais acicu-
lares (whiskers) de NaCl obtidos pela
adigdo de alcool polivinilico®; cristais
octaédricos obtidos na presenga de
formamida; tabulares hexagonais
na presenca de ureia; tornados den-
driticos e brancos na presenca de
ferricianeto de potassio, e até mais
eficazmente modificados com uma pi-
tada de sal refinado. Embora se tenha
tentado o crescimento de cristais por
nucleacdo heterogénea, com rochas
vulcanicas (Figura 6) e com a mesma
composicéo da solugdo, em copo de
precipitagdo alto, o facto € que o NaCl
€ um dos casos raros em que 0 supor-
te rugoso nao tem qualquer influéncia.
O estudo dos modificadores sera pu-
blicado num outro trabalho [1 e refs. ai
citadas, 9-11].

Nos casos analisados o0 método mais
expedito para o crescimento de cris-
tais de cloreto de soédio € sempre a
evaporagéao do solvente, uma vez que
a solubilidade varia muito pouco com
a temperatura. Dissolve-se a amostra
a quente, para a sua dissolugdo ser
mais rapida, até condigbes proximas
da saturagéo (15g de soluto/45g de
agua). A moagem prévia em almofariz
também facilita a dissolugdo. Apos fil-
tracdo para separagéo das impurezas
insoluveis, deixa-se evaporar lenta-
mente e em repouso. Quanto mais
lenta for a evaporacao da agua mais
lento sera o aumento do GS, pelo
que se formardo menos nlcleos e
os cristais serdo maiores (velocidade
de nucleacgao inferior a velocidade de
crescimento). Os resultados s&o muito
melhores quando as preparagdes sao
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feitas no Inverno, a temperaturas de
cerca de 7°C. No Verao pode ser usa-
do o frigorifico, mas o abrir e fechar
da porta cria perturbacdes que levam
a formacgéo de mais nucleos e cristais
em maior nUmero € mais pequenos.
Quando o valor do produto iénico
[Na*] [CI] exceder o produto de solu-
bilidade Kps, isto €, quando a solugao
estiver sobressaturada, inicia-se entao
a precipitacéo e crescimento. A forma-
¢ao e o crescimento dos cristais séo
interrompidos pelo operador quando
estes atingirem um tamanho conve-
niente e evitando ir até a secura, posto
que isso levara a precipitagao de todas
as impurezas que se querem separar.
Alias, esse foi o “erro” cometido nos
famosos cristais “LEFT!” na Figura
2. No final, os cristais sdo separados
das aguas-maes por nova filtragéo a
trompa ou apenas com papel de filtro
num funil de filtracdo e lavados com
pequenas quantidades de agua gela-
da, deixando-se a seguir a secar ao ar.
Industrialmente o tamanho dos cristais
do sal de mesa ndo deve ser muito
grande, para reduzir a quantidade de
agua neles retida por aprisionamento
mecanico [8] (agua retida nos limites
dos gréos cristalinos) e para facilitar
0 seu processamento industrial (en-
sacamento). Do mesmo modo, a for-
magao dos malteses por retengéo da
agua na rede cristalina é também evi-
tada, posto que pode libertar-se mais
tarde, por fenémenos de crepitagéo,
devido a elevada tenséo de vapor da
agua, dando origem a colmatagéo. Na
literatura confundem-se muito os ter-
mos utilizados para a formacao deste
tipo de defeito cristalino, podendo ser
referido como oclusdo molecular e
também incluséo [8].

Figura 4 Observacdo ao microscopio (lupa
estereoscépica) de cristais de cloreto de s6-
dio recristalizado a partir de amostras de
sal de cozinha impuro e sais de banho

1 - Cristais tabulares malteses e cristais
anédricos de cloreto de sédio com tartrazi-
na (corante amarelo) e roxo, ndo identifica-
do;

2 - Efeito do aumento do GS, com formacéao
de cristais mais pequenos;

3 - Cristais cUbicos formados em copos de
precipitagdo de forma alta;

4 - Cristais recristalizados;

5a 7 - Formacéo de cristais dendriticos pela
adicdo de sal refinado ou de ferricianeto de
potassio;

8 - Cristais aciculares obtidos pela adicdo
de acool polivinilico;

9 - Cristalizagdo com corante adicionado;
10 - Adicao de ureia;

11 - Cristais octaédricos obtidos por adicdo

de formamida.
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Nas utilizacbes espectroscopicas ja
referidas, privilegiam-se os mono-
cristais de grandes dimensdes, mas a
sua pureza deve ser muito elevada e
o teor em dgua muito reduzido, posto
que a sua presencga na rede diminui
a transparéncia das amostras, dimi-
nuindo a qualidade dos cristais e a
sua transmitancia.

PuriFicacAo E CRESCIMENTO DE CRIS-
TAIS NO INFANTARIO DA APIST

O trabalho de purificagdo de amostras
de sais de banho e sal de cozinha im-
puro por recristalizagdo permitiu in-
troduzir conceitos relativos aos esta-
dos fisicos da matéria, a nogao de
cristal, de ligacéo quimica, tendo sido
feita também a viagem ao interior da
matéria, e a observagao ao microsco-
pio (Figuras 5 e 6). Foi também ex-
plorada a construgao de um alfabeto,
fazendo desenhos a partir de letras e
de numeros (Quadros 1 e 2) e tam-
bém apresentado a criangcas do 1°
ciclo do ensino basico. Ao contrario
do que se possa a partida imaginar, a
grande preocupagdo das criangas
entre os cinco e sete anos é aprender
a ler e escrever, sendo que qualquer
proposta de actividade nesta area so6
podera ser benéfica, aumentando o
seu caracter interdisciplinar. Aadapta-
¢ao destas fichas esta a ser realizada
no primeiro ano do 1° ciclo do ensino
basico, orientada pelos respectivos
professores.

28]

Purificacio do cloreto de s6dio no Infantario da -APIST-IST

1}

.

Sal de cozinha sujo; sais de banho coloridos; sal refinado;

materiais usados na purificaciio do sal; as criancas observam as
cores, a textura e experimentam o cheirinho dos s

- Evaporacio/cristalizac
- Separacio dos cristais por filtracao;

y - Colocar em caixas e rotular.

Modelos de

Constituigio de um sal

ionico

Observagiio de cristais de NaCl ao microscopio:

Sais de banho, sal de cozinha, sal refinado, sal impuro

Figura 5 Purificagdo do cloreto de sddio (sais de banho e sal de cozinha). Na gravura 4 do slide do

centro pode-se observar o efeito de “creeping” mencionado no texto
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Podemos observar o mundo a nossa volta tal como ele se nos apresenta. Isso ndo custa muito a fazer, basta manter os olhos
bem abertos. Podemos depois passar a utilizar lupas, como fazem os ourives, os antiquarios, os relojoeiros e todos aqueles que
véem mal, ou precisam de ver um pouco mais de perto - facilmente obteremos imagens ampliadas para o dobro, para o triplo...

Porém, gragas ao desenvolvimento cientifico e tecnoldgico, podemos fazer muito mais ...

Basta utilizar um simples microscépio comum e a nossa visao dos objectos € ampliada até cem vezes o seu tamanho e por ai
fora, 400, 500 vezes, até que perdemos as nossas referéncias e quase caimos na abstracgdo, se ndo soubermos o que estamos
a observar.

Se formos mais ambiciosos a nossa curiosidade levar-nos-a muito mais longe! Podemos penetrar nos puzzles das redes cristali-
nas dos cristais, ampliando-as 10° vezes, cem milhdes de vezes, passando do angstrém ao centimetro. Estes modelos de redes
cristalinas sao construidos a partir das estruturas obtidas pelos métodos de difrac¢do de raios X. Nelas podemos localizar os ides
sédio e cloreto na rede cristalina rigorosa do cloreto de sédio.

Rede cristalina rigorosa do cloreto de
sodio, sistema cubico

Cl- rede cubica de faces centradas,
CFC; seis ides Na* rodeiam cada
aniao (NC=6)

Na*- CFC, preenchendo os intersti-
cios octaédricos da rede dos anides
cloreto. NC=6

Modelo miniatura Beevers.

Figura 6 Viagem ao interior da matéria: o estudo do cloreto de sddio. 1-Experiéncia de purificacdo do sal no Infantério da APIST;
2,3-Crescimento de cristais de NaCl em rocha vulcanica; 4-Observando cristais com uma lente de Fresnel — Agrupamento Ribeiro Sanches, Penamacor;
5,7-Cristais de NaCl de habito octaédrico ampliados 63X; 6-Observacédo de cristais de sais de banho coloridos com a lupa estereoscopica Nikon,
acoplada a uma camara digital Sony; 8-Rede cristalina do NaCl; 9-Sal amorfo, obtido por
fusdo/solidificacdo a 801 °C.
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Notas

" Michael Davidson, Molecular Expres-

sions: Images from the Microscope,
http://micro.magnet.fsu.edu.Outros portais
associados. Galerias de fotomicrografia,
Ciéncia e Arte, tutoriais sobre Ooptica,
histéria da microscopia e utilizagdes do Mi-
croscopio com luz polarizada para fotogra-
far e filmar tudo quanto se possa imaginar,
sempre com efeitos especiais: cerveja,
cocktails, hamburgers, sementes de sésa-
mo, vinhos, medicamentos, farmacos, Blue
jeans, chips, meteoritos, metais, ligas e
também alguns cristais, etc. Todas as fo-
tografias ficam lindissimas, fortemente co-
loridas mas indistintas, caindo no dominio
da abstracgdo. Estabelecem links com to-
dos quantos pedem autorizagao para a uti-
lizagdo de imagens, aumentando ainda
mais a visibilidade do site. Também inclui
pequenos videos de cristalizagdo e tuto-
riais sobre cristais até a data ainda pouco
desenvolvidas, mas preparam-se para
uma grande ofensiva nesse campo. Séao
sites de pendor fortemente comercial, que
mostram como a ligagdo Universidade e
Empreendorismo pode ser frutuosa, renta-
bilizando trabalhos de investigacdo, com
reflexos positivos na Economia. Depois do
“Power of Ten”, Poténcias de Dez, deve ser
dos trabalhos de maior relevancia que se
fizeram nos ultimos anos. Em Julho de
2007, eram mencionadas 220 000 entra-
das na Web, crescendo exponencialmente
de dia para dia.

2 O Coelho Branco da obra “Alice no Pais
das Maravilhas” aparece neste artigo como
uma primeira citacdo. Foi por convite do
Professor Roméo Dias e do Professor
Jorge Calado que este artigo foi escrito.

PURIFICA(}AO E CRESCIMENTO DE CRIS-
TAIS.

Esta secc¢ao foi adaptada de um an-
tigo trabalho de Introducao as Técni-
cas Laboratoriais de Quimica. O in-
teresse deste trabalho resulta da
importancia que o crescimento de
cristais esta a ter na area de Enge-
nharia de cristais, com os estudos de
co-cristalizacao, formacao de poli-
morfos, formagado de hidratos, alte-
ragao do habito cristalino, etc..

2

Quando foi pedida ao Prof. Roméo Dias a
revisdo do texto, perguntaram-lhe se de-
veria retirar o Coelho Branco. Deixem la
ficar o Coelho Branco. No fundo, sempre
achou graca a irreveréncia na escrita.

3 Escritora muito conhecida pela autoria
dos “Passaros Feridos”, obra que deu ori-
gem a famosa série protagonizada por
Richard Chamberlain, o padre de Bricas-
sart, na Australia.

4 Infelizmente a obra de Juliette Benzoni
tem muitos erros de tradugdo em Portu-
gués, pelo que se alertam os professores e
educadores para a sua correcg¢ao.

5 Durante o seminario citado na ref. 3, o Pro-
fessor Bernardo Herold alertou-nos para o
facto da cruz de Malta ser diferente e com
oito pontas. Sugere-se ao leitor a pesquisa
na Web para encontrar a verdadeira cruz de
Malta.

6 Durante o seminario da ref. 3, fui alertada
para a incorrecgdo desta designagdo — a
designagao correcta é poli(alcool vinilico). No
entanto, como ela é usada na literatura, re-
solvi manté-la.
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com variagao da constante dieléctrica
e da solubilidade; iii) precipitagdo por
evaporagao lenta do solvente, a tem-
peratura ambiente e iv) precipitacao
por evaporagéao lenta do solvente e a
baixa temperatura, no frigorifico.

TEcNicA EXPERIMENTAL
Reagentes e suas funges:

NaCl impuro (impurezas de origem cu-
linaria: pretende-se reciclar sal de mesa
que tenha sido usado para fins culina-
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rios; impurezas quimicas adicionadas,
CaCl,; também pode ser adicionado
MgCl,, mas a separagéo & mais lenta;
areia; as demais impurezas e aditivos
mencionados na introduc&o tedrica)

HCI (1 M) (para a produgao de HCI(g))
NH,CI (para a produgéo de HCI(g))

Etanol a 95% (agente precipitante por
alteracdo da constante dieléctrica)

Solugéo de Na,CO, a 10% (m/v)
(agente de precipitagédo do calcio)

Material de vidro e equipamento

- Balanga técnica

- Placa de aquecimento

- Frigorifico

- Hotte

- Lupa estereoscopica NIKON® com
camara digital SONY®

- Secador de cabelo

- Copo de precipitagado de 100 ml

- Proveta de 100 ml ou 50 ml

- Esguicho com agua destilada

- Vareta de vidro

- 2 Kitasatos

- 2 Cadinhos filtrantes G4

- Borracha de suporte de filtragao

- Trompa de vacuo

- Pipetas descartaveis ou pipetas de
Pasteur

- 2 Tubos de ensaio

- 2 Cristalizadores

- 2 Papeis de filtro e elasticos

- Caixinhas de plastico

- Etiquetas

Procedimentos

* Pese, numa balanga técnica, cerca
de 15 g de cloreto de sddio impuro.

* Adicione a esta amostra cerca de 50
ml de agua destilada e aqueca até
dissolver a maior quantidade possi-
vel, deixando as impurezas insoluveis
em suspensao.

Deixe a solugao arrefecer ligeira-
mente e filtre-a a trompa em cadinho
G4: deste modo eliminara impurezas
que sejam insoluveis a quente.

*

Para eliminar o catido Ca?, preci-
pite-o sob a forma de carbonato de
calcio (CaCO,). Para isso adicione
gota a gota (com agitagao) ao filtrado
obtido no ponto anterior, solucao de
Na,CO, a 10% (m/v). Pare a adigdo
de solugéo de carbonato de sodio
quando deixar de observar turvacéo
da solugéo: isto significa que todo o
ido Ca?* existente estara precipitado.
Para confirmar o fim da precipitagao,
filtre um pouco da solugdo de NaCl a
qual adicionou Nazcos, € junte mais
umas gotas da solucéo de carbonato
de sddio. A ndo formagéo de precipi-
tado garante a inexisténcia de ido
Ca?. Separe o precipitado por filtra-
¢ao a trompa utilizando um cadinho
G4.

*

O excesso de ido carbonato introdu-
zido no passo anterior € agora elimi-
nado por adigdo a solugdo de HCI
concentrado, até pH bastante acido,
com aquecimento. Observe a liberta-

¢éo de CO,,.

* Divida em trés partes a solugédo que
acabou de filtrar.

*

Numa das partes, num tubo de en-
saio, faga borbulhar cloreto de hidro-
geénio gasoso, preparado pela adi¢cdo
de acido sulfurico concentrado sobre
cloreto de sédio ou cloreto de aménio
(esta segunda versdo é mais efi-
ciente). Esta operagdo deve ser feita
numa hotte.

*

A outra das partes, também em tubo
de ensaio, adicione lentamente
etanol até observar o aparecimento
de um precipitado. Para induzir o
aparecimento do precipitado esfre-
gue com uma vareta de vidro as
paredes do tubo de ensaio.

A ultima das partes deve ser dividida
por dois cristalizadores: um, coberto
com um papel de filtro, identificado, e
posto num local onde possa perma-
necer em repouso e de preferéncia
onde ndo ocorram grandes variagdes
de temperatura; o segundo deve ser
colocado destapado no frigorifico,
identificado e deixado em repouso. A
temperatura do frigorifico deve ser
regulada de forma a evitar a congela-
¢éo das solugdes (~5°C). Logo que
observe cristais desenvolvidos nes-
tes dois ultimos cristalizadores, re-
colha-os por filtragdo, lave-os com
pequenas quantidades de agua ge-
lada e etanol, seque-os a frio e
guarde-os em caixinhas rotuladas
apos observagédo ao microscopio.

*

PuriFicacio be um CompPosTo I6NICO - FOLHA DE RESULTADOS E OBSERVACOES

Equacgédo quimica do passo em que
juntou o HCI:

Equagédo quimica do passo em que
juntou carbonato de sédio:

Equacgéo quimica do passo em que
preparou cloreto de hidrogénio gaso-
So:

Anotagdo da forma e tamanho dos
cristais:

a) Quando borbulhou HCI gasoso

(obtém-se um precipitado microcris-
talino, devido ao aumento da concen-
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tragdo do iao cloreto, e ao desloca-
mento do equilibrio pelo efeito do ido
comum)

b) Quando  adicionou etanol.

(Pretende-se demonstrar o efeito da
alteracao da constante dieléctrica do
solvente; friccionar o tubo de ensaio
com uma vareta de vidro permite des-
poletar a nucleagéo)

¢) Quando deixou a evaporar lenta-
mente.

(Obtém-se cristais tabulares malte-
ses.

Ha sempre a ocorréncia de “cree-
ping”, formacao de cristais pequenos
que “trepam” pelas paredes do cris-
talizador).

d) Quando colocou no frigorifico.

(Obtém-se cristais tabulares malteses,
maiores e em menor numero, mas de-
moram muito mais tempo a cristalizar;
também se observa a redugdo do
“creeping”).

e) Qual o processo que considera
mais eficaz para a obtencado de cris-
tais de NaCl ?
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A 72 Conferéncia de Quimica Inorga-
nica, a reunido bi-anual da Divisdo de
Quimica Inorganica da Sociedade
Portuguesa de Quimica, ira decorrer
nos dias 30 de Novembro e 1 de
Dezembro de 2007, no Hotel Cinquen-
tenario em Fatima.

A Quimica Inorganica tem actualmente
uma abrangéncia cada vez maior, pois
a sua relagdo com outras Ciéncias
Basicas e Ciéncias Aplicadas, cresceu
de forma vertiginosa nos ultimos anos.
Nao se tendo escolhido um tema es-
pecifico para a Conferéncia, pretende-
-se, no entanto, evidenciar os temas
de interface da Quimica Inorganica
com a Biologia, a Medicina e as Cién-
cias dos Materiais nas suas vertentes
mais diversas. Assim, escolheram-se
como plenaristas estrangeiros, Robert
Hider, Professor de Quimica Medicinal
(School of Biomedical Health Scien-
ces, King’s College London, Reino
Unido) e Eugenio Coronado, Profes-
sor de Quimica Inorgénica-Materiais
Moleculares (Instituto de Ciencia Mo-
lecular, Universidad de Valencia, Es-
panha). A conferéncia conta ainda com
mais quatro plenaristas nacionais: Alice
Pereira do Departamento de Quimica e
Bioquimica da Faculdade de Ciéncias
e Tecnologia, Universidade Nova de
Lisboa, Euldlia Pereira do Departa-
mento de Quimica da Faculdade de
Ciéncias, Universidade do Porto,
Helena Nogueira do Departamento
de Quimica da Universidade de Aveiro
e Maria Paula Marques do Departa-
mento de Bioquimica da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia, Universidade de
Coimbra. A Comissao Cientifica esco-
Ihera ainda, entre os resumos submeti-
dos, alguns trabalhos para apresenta-
cdo oral; os restantes trabalhos
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submetidos a Conferéncia seréo apre-
sentados na forma de painel.

A 72 Conferéncia de Quimica Inor-
ganica destina-se a investigadores
que desenvolvem trabalho de investi-
gacgéo na area da Quimica Inorgénica
Pura e Aplicada e em areas interdisci-
plinares relacionadas. As conferéncias
organizadas pela Divisdo de Quimica
Inorgénica tém também como objecti-
vo divulgar e promover o interesse por
esta area, principalmente aos investi-
gadores mais jovens, desde estu-
dantes de pré-graduagéo aos de pos-
-graduacgdo, pelo que se convidam
todos os participantes a incentivar
esta iniciativa junto dos seus colabora-
dores mais novos. Os pregos de ins-
cricao séo, por isso, bastante convida-
tivos.

O programa cientifico da Conferéncia
sera semelhante ao de conferéncias
anteriores, com inicio por volta das 11
horas do dia 30 de Novembro (62 feira)
e terminando por volta das 18 horas
do dia 1 de Dezembro (sabado).

No 1° dia da Conferéncia realizar-se-a
uma sessao especial em memoria do
Professor Alberto Romé&o Dias, Pro-
fessor Catedratico do Instituto Supe-

FLASH

CONFERENCE

rior Técnico, membro dinamizador da
Sociedade Portuguesa de Quimica,
eminente professor e cientista de
Quimica Inorganica, nomeadamente
na area da Quimica Organometalica.
Esta sessdo sera organizada pelo
Professor Carlos Roméao do Instituto
de Tecnologia Quimica e Bioldgica,
Universidade Nova de Lisboa.

Informagdes mais pormenorizadas so-
bre a Conferéncia estdo disponiveis
em http://www?2.fc.up.pt/7confQl/

Reserve desde ja na sua agenda as
datas da 72 Conferéncia de Quimica
Inorganica. Contamos com a partici-
pacdo de todos os Investigadores
nestes dois dias de discusséo e re-
flexdo de temas na area da Quimica
Inorganica e suas interfaces.

P’la Comissao Organizadora

Cristina Freire

REQUIMTE,
Departamento de Quimica,
Faculdade de Ciéncias,
Universidade do Porto

ERA-
CHEMISTRY

P

2" Flash Conference

Evora, Portugal, 29" -

315 October 2007

“Catalysis without metals”

Chairmen

Prof. Alexandre Alexakis
Depart. of Organic Chemistry
Geneva University
SUISSE

Prof. José Cavaleiro
Depart. of Chemistry
Aveiro University
PORTUGAL

Task Leader

Prof. José G. Martinho
Depart. of Chemical and Biological Engineering
Instituto Superior Técnico
PORTUGAL

The ERA-Chemistry Flash Conferences are a new format of
European Conferences devoted to emerging topics. More
information at www.erachemistryevents.net.

ERA CHEMISTRY

“A naterk of FELBISN CouO (01 4 des kR A bngism amaticn
of juirt bettom-uy Eurnpsan progmees for oty dives manmeh®
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ARTIGOS

C,, E A SUA QuiMICA: UM EXEMPLO TRANSVERSAL AOS VARIOS
TOPICOS DA LigacAo Quimica™

ALBerTO RomAo0 Dias*

O estudo dos principios basicos da Ligagdo Quimica é fundamental para a compreenséo moderna da Quimica nas suas
multiplas vertentes. Fazer uma viagem pedagogica através das varias facetas da ligacdo quimica com base na quimica

de uma unica molécula, neste caso o fulereno, C

607

€ 0 exercicio a que hos propusemos ha escrita deste artigo.

5 ————————————————————————————————————————————————————

INTRODUCAO

Existem muito poucos livros dedica-
dos exclusivamente a tematica da li-
gacao quimica e, de um modo geral,
privilegiam um determinado aspecto,
frequentemente a ligagdo quimica
em moléculas através da Teoria das
Orbitais Moleculares. Um estudo in-
trodutério a ligacdo quimica aparece,
com niveis e énfases diferentes, na
maioria dos livros de Quimica Geral e
de Quimica Inorganica.

Um texto que pretenda apresentar, a
nivel introdutério, os varios aspectos
da ligagéo quimica deve, necessaria-
mente, abordar os seguintes tépicos:

» Estrutura electronica dos atomos
e modelos atémicos com referén-
cia as experiéncias e hipdteses
que levaram a formulagédo do mo-
delo quéntico de Schrédinger (por
exemplo, o problema da dualidade
onda-particula).

Propriedades periddicas.

Ligagdo quimica em moléculas,
descrigédo através da Teoria do En-
lace de Valéncia (TEV) e da Teoria
das Orbitais Moleculares (TOM).
Forgas intermoleculares.

Ligacdo quimica no estado soli-
do, versando os seguintes aspec-
tos: cristais covalentes, estruturas
compactas, cristais moleculares,
cristais ionicos, cristais metalicos,
propriedades eléctricas (isolantes,
condutores, semicondutores, su-
percondutores).

Ligagdo quimica em compostos de
coordenacao.

“ Adaptado do Apéndice N do livro Ligagdo Quimica, A.
Romao Dias e colaboradores, ISTPress, 2006.

Centro de Quimica Estrutural, Complexo I, Instituto
Superior Técnico, Av. Rovisco Pais 1, 1049-001 Lishoa,
Portugal; Tel.: +351-218 419 264, Fax: +351-218 464 457.
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Pareceu-nos interessante fazer um
percurso ftransversal ao longo de
todos os topicos referidos, através
da quimica de uma dada substan-
cia e para isso escolhemos o fule-
reno C,, pela originalidade, beleza
e modernidade desta molécula.

De facto, a descoberta, por seren-
dipidade, em 1985 do C,, e a de
outros fulerenos, veio revolucionar a
nossa compreensao da quimica do
carbono e nao so, e veio “colocar o
nano na nanoquimica”, para usar o
titulo de um artigo recente, comemo-
rativo da descoberta do fulereno [1].
A atribuigdo do titulo de “molécula
do ano” em 1991 ao C,, pela presti-
giada revista Science e a atribuigdo do
Prémio Nobel da Quimica, em 1996,
aos trés investigadores seniores que
descobriram a molécula C,, e para ela
propuseram uma estrutura, exemplifi-
cam bem a importancia dos fulerenos.
O interesse que os fulerenos e seus
derivados despertaram ndo sé nos
quimicos, mas também nos fisicos
e nos cientistas de materiais, € bem
patente no numero de livros que sobre
eles se escrevem, nas revistas que
Ihes sao inteiramente dedicadas e nos
inUmeros artigos publicados nas me-
Ihores revistas de varias areas cienti-
ficas.

FuLERENOS

A DESCOBERTA DO C60 E A SUA CARACTE-
RIZACAO

Até 1985 sé eram conhecidas duas
formas alotrépicas cristalinas de car-
bono puro: o diamante e a grafite.
Naquele ano foi descoberta outra for-

ma alotropica, o C,,. A histéria dessa
descoberta merece ser contada rapi-
damente.

Os interesses cientificos de Harold
Kroto," quimico inglés de origem alema,
Professor na Universidade de Sussex,
Reino Unido, centravam-se, principal-
mente, na area da espectroscopia. A
partir de meados dos anos setenta en-
volveu-se num projecto para estudar
moléculas constituidas por cadeias
longas de atomos de carbono e, tam-
bém, a hipétese de essas moléculas
existirem no meio interestelar, o que
veio a ser confirmado por radioastro-
nomia em colaboragdo com colegas
canadianos.

Numa visita aos Estados Unidos em
1984, Kroto encontrou-se com 0 seu
colega Bob Curl da Universidade de
Rice, em Houston, com quem discutiu
o seu interesse nas moléculas grandes
de carbono, o qual lhe sugeriu um con-
tacto com Rick Smalley, também da
Universidade de Rice. Smalley tinha
desenvolvido um aparelho “fantastico”
para vaporizar metais refractarios. O
método baseava-se em focar um raio
laser sobre o metal. Localmente, a su-
perficie do metal pode atingir tempera-
turas de 5000 a 10000 °C e o metal
vaporiza-se naquele ponto. Analisan-
do, por espectrometria de massa, o
material que condensa do plasma
formado numa atmosfera de hélio,
verifica-se que se formam agregados
(clusters) com um numero apreciavel
de atomos metalicos.

Kroto iniciou entdo uma colaboragao
com Smalley para evaporar, ndo um
metal, mas sim uma vara de grafite,
para ver se obtinha moléculas lineares
de carbono mais compridas. E assim
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aconteceu. Mas, para além disso, no
espectro de massa aparecia também
um pico para a massa ca. 720, que
corresponde a uma espécie com 60
atomos de carbono (e aparecia tam-
bém um pico, mais pequeno, para a
massa ca. 840, que corresponde a
70 atomos de carbono, mas ao qual
inicialmente ndo foi dada grande im-
portancia). A experiéncia foi repetida
varias vezes e a presenca constante,
e com intensidade crescente com o
aperfeicoamento das condi¢cdes ex-
perimentais, do pico de C,, foi ampla-
mente confirmada.

Surgia agora um desafio apaixonante:
qual seria a forma da molécula C,,?

Dada a grande estabilidade desta es-
pécie, estes cientistas foram levados
a concluir que devia ter uma forma
fechada, altamente simétrica. Todos
sabemos que a grafite & constituida
por folhas, isto €, monocamadas, de
hexagonos de carbono (a estas mono-
camadas foi dado o nome de grafeno
[2]) e com a existéncia de trés ligagbes
n em cada hexagono (carbono sp,), e
que essas ligacdes n estdo desloca-
lizadas ao longo da folha da grafite
(Figura 1).

Figura 1 Estrutura da grafite

Podemos, entdo, como modelo, pen-
sar numa folha de grafite e dobra-la de
forma a obter uma estrutura fechada e
altamente simétrica, e “bela” (a bele-
za, tal como a simplicidade, tém sido
ao longo dos tempos bons principios
orientadores para chegar a “melhor
solugdo” de um problema). O pro-
blema é que ndo se consegue uma es-
trutura fechada s6 a base dos hexago-
nos da grafite. Este era um desafio
que se impunha enfrentar. Dado que
as quantidades de C,, obtidas pelo
recurso ao aparelho de Smalley eram
insuficientes para qualquer caracteri-
zagéo estrutural, Kroto e os seus dois
colaboradores americanos langaram-
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-se nesta tarefa. Fazendo inumeros
modelos em papel e com palitos e, ao
mesmo tempo, inspirando-se também
nas cupulas geodésicas do arquitecto
americano Buckminster Fuller,? che-
garam a conclusao que uma molécula
C,, fechada tinha de ser constituida
por 20 hexagonos e 12 pentagonos
(cada pentagono tem arestas comuns
com 5 hexagonos e os pentagonos
nunca tém arestas comuns).® A estru-
tura proposta para o 960 esta repre-
sentada na Figura 2. E um icosaedro
truncado, grupo de simetria I, .

Figura 2 Estrutura proposta por Kroto,
Curl e Smalley para o C,,

Em homenagem ao arquitecto
Buckminster Fuller, Kroto propds para
a molécula C,, 0 nome de “Buckmins-
terfullerene”. A terminagdo ene pre-
tende enfatizar existéncia de ligagdes
duplas conjugadas, a semelhanca do
benzene. Dado que o nome era muito
comprido, na giria o C,, é conhecido
por “Buckyball”’, dada a sua semelhan-
¢a com uma bola de futebol. Em por-
tugués é por vezes usada a expressao
“futeboleno”.

Figura 3 Clpula geodésica de Fuller para a
Exposicdo Mundial de Montreal em 1967

Embora nao tendo a certeza de que o
modelo proposto era a unica solugao
possivel, a sua beleza levou Kroto e
associados a publicarem em 1985 um
artigo na Nature (C,: Buckminster
fullerene) [3] em que se propunha que,
na vaporizagao por laser eram arran-
cadas folhas de grafite com os seus
anéis de 6 membros, e que no meio
de hélio haveria uma reorganizagéo
para formar espécies mais estaveis.

Dada a falta de evidéncia estrutural
que suportasse a estrutura proposta
na Nature, apareceram na literatura
cientifica varios artigos a criticar e a
pbér em duvida esta proposta.

Um avango muito significativo para
a quimica dos fulerenos foi dado em
1990 [4] quando os astrofisicos Donald
Huffman (Universidade de Arizona,
EUA) e Wolfgang Kratschumer, (Uni-
versidade de Heidelberg, Alemanha)
desenvolveram um método relativa-
mente simples de produzir fulerenos
em quantidades apreciaveis: uma
descarga eléctrica por arco entre bar-
ras de grafite vaporiza-as e da fuli-
gem produzida podem extrair-se os
fulerenos. Os fulerenos podem ser
dissolvidos num hidrocarboneto ou
hidrocarboneto halogenado (para o
C,, 0 melhor solvente &, alias, o di-
sulfureto de carbono), separados por
cromatografia numa coluna de alumi-
na e, depois, cristalizados. Os cristais
obtidos tém, frequentemente, molécu-
las de solvente de cristalizagédo e,
para obter o fulereno puro, recorre-se
a sublimag&o. Com quantidades apre-
ciaveis de C; foi possivel comegar a
estudar a sua estrutura e a sua reacti-
vidade quimica.

A estrutura do C,, foi determinada
em 1991 por cristalografia de raios X
no estado solido (ver adiante) e por
difracgdo electronica na fase gaso-
sa. A molécula é formada por anéis
de carbono com 5 e 6 membros e a
geometria global é icosaédrica na fase
gasosa. A proposta apresentada por
Kroto e colaboradores estava final-
mente confirmada!

A descoberta da molécula C excitou
de tal forma a comunidade cientifica
que a prestigiada revista Science a
considerou como a molécula do ano
em 1991.

Mas o entusiasmo por esta descober-
ta totalmente inesperada e que viria a
abrir novos aspectos da quimica do
carbono e, de certa forma, o inicio da
nanoquimica, extravasou a comuni-
dade cientifica: muitos jornais e revis-
tas generalistas dedicaram-lhe longos
artigos e a sua estrutura foi mesmo
capa de revistas. Um episddio pica-
resco revela bem o grau do entusias-
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mo referido: o assunto chegou mesmo
a Camara dos Lordes do Reino Unido.
Foi feita uma apresentagéo por Lorde
Reay e houve varias perguntas so-
bre quais seriam as aplicagbes deste
novo material, as quais, na altura, s6
podiam ser muito especulativas. Apos
uma resposta muito curta e seca de
Lorde Reay sobre este assunto, Lorde
Russell perguntou, sarcasticamente:
“Podemos dizer que nado faz nada em
particular e que o faz muito bem?”, a
qual Lorde Reay apenas respondeu:
“Pode muito bem ser que seja esse o
caso”.

Como reconhecimento do valor da
descoberta do buckminsterfulereno foi
atribuido o Prémio Nobel da Quimica
em 1996 a Kroto, Curl e Smalley.

E bom referir, nesta fase, que o C, €
0 membro mais estavel de um grupo
de moléculas a que se da o nome co-
lectivo de fulerenos. Ja anteriormente
tinhamos referido o C,,, o segundo
membro mais estavel deste grupo.
Foram também isolados e caracte-
rizados por difracgdo de raios X ou *C
RMN, as moléculas C,, C.., C., e C,,,
nao estando completamente caracte-
rizadas as espécies C,,, C,,, C, e C..
De notar que, a partir de C,;, o nimero
de atomos de carbono nas molécu-
las aumenta de 2 ou de um multiplo
inteiro de 2. O numero de faces pen-
tagonais mantém-se sempre igual (12)
aumentando o numero de faces hexa-
gonais: C, (20), C,, (25), C,, (26), C,,
(27), C,, (28), C,, (29), C, (30), C,,
(31), C,, (32), C,, (35), com a con-
sequente diminuicdo de simetria. Por
exemplo, a molécula C,; assemelha-
-se, vagamente, a uma bola de rugby.

Pode definir-se [5] uma molécula
de fulereno como sendo uma gaiola
poliédrica de atomos de carbono na
qual todos os vértices tém grau 3, * e
em que todas as faces sdo pentago-
nos ou hexagonos.

A molécula C,, €, de facto, espectacu-
lar em muitos aspectos. Um, particular-
mente interessante, € o seguinte: C
esta na fronteira entre 0 mundo clas-
sico e o0 mundo quéntico: por um lado
é suficientemente grande para ser vista
por espectroscopia electronica, mas,
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em 1999, descobriu-se que o C,, pos-
sui, também, verdadeiramente, proprie-
dades ondulatérias — ao fazer incidir
um feixe de moléculas C,; numa rede
de difracgdo, observou-se a formagéo
de imagens de interferéncia, tal como
para a luz ou para os electrdes.

Acabamos de descrever a descober-
ta acidental dos fulerenos em 1985,
em experiéncias realizadas em labo-
ratério. E natural que tenha entao sur-
gido a curiosidade em descobrir se
os fulerenos existiam também, em
alguns minerais e, principalmente, em
vestigios de meteoritos onde dada
a atmosfera interestelar seria mais
provavel a sua formagéo. Varios cien-
tistas dedicaram-se a esta tarefa. Apés
varios resultados negativos, cientistas
americanos, usando varias técnicas
analiticas sofisticadas, demonstra-
ram, inequivocamente, a existéncia
de fulerenos numa rocha chamada
Shunguite. A Shunguite (o nome de-
riva da regido Shunga, no nordeste da
Russia) € uma variedade rara de uma
rocha rica em carbono, que se pensa
ter sido formada entre 600 e 4000 mi-
Ihdes de anos atras. Dada a sua cor
preta intensa, foi muito utilizada como
pigmento por pintores russos.

Mais recentemente, C, e C,, foram
também encontrados numa amostra
de rocha vitrea das montanhas do
Colorado, EUA, chamada Fulgurite:
este tipo de estrutura rochosa é forma-
da quando os raios eléctricos de uma
trovoada atingem o solo. Como é que
estes fulerenos se formam na Natu-
reza, continua a ser um mistério. Nas
palavras de um dos cientista envolvi-
dos, “este tipo de descoberta levanta
mais perguntas do que da respostas”.

LicacAo quimicA NA MoLEcuLA C

a) Descrigéo pela TEV

Tal como na grafite, cada um dos 60
atomos de carbono na molécula C,,
tera uma hibridagdo sp,, em que cada
uma destas trés orbitais assegurara a
formacao do esqueleto o, sobrando em
cada uma delas uma orbital p que sera
usada na formacao das ligagbes .

Para contabilizar o numero de liga-

¢oes simples C—C e o numero de liga-
¢bes duplas C=C que existem numa
molécula de CGO, consideremos o ar-
ranjo mais intuitivo que é aquele em
que cada hexagono tem a estrutura
electrénica de uma forma de Kekulé
do benzeno, isto &, com trés ligacbes
duplas e trés ligacbes simples, alter-
nadas. Desta forma garantimos que
cada atomo de carbono estabelece
quatro ligagdes com os seus vizinhos.
Se olharmos para uma porgao plani-
ficada da molécula C, (Figura 4), &
facil constatar que todas as ligagdes
simples séo estabelecidas entre dois
atomos do mesmo pentagono; como
existem 12 pentagonos no C; isto da
12 x 5 = 60 ligagbes simples. As liga-
¢bes duplas ficam confinadas as trés
arestas que cada hexagono partilha
com os seus trés hexagonos vizinhos.
Como cada uma das ligagbes duplas
é partilhada por dois hexagonos, o re-
sultado é, em média, 1,5 ligacdes du-
plas por hexagono (donde 20 x 1,5 =
30 ligagdes duplas). Resumindo, pode-
mos dizer que na molécula de C, ha 60
ligacdes simples e 30 liga¢des duplas.

Figura 4 Porcao planificada da molécula C,
com indicacdo das ligagdes simples
e das ligacdes duplas

Referimos, anteriormente, que Harold
Kroto decidiu p6r a terminagdo eno no
nome do C,,, Buckminsterfulereno, por
analogia com benzeno (CH,), dada
a existéncia de ligagdes n alterna-
das, poderiam conferir ao C,, algum
caracter aromatico. E evidente que,
dada a esfericidade do C, as orbi-
tais p ndo envolvidas na hibridagao
sp, ndo serdo exactamente paralelas
(como acontece no benzeno), o que
ndo propicia uma boa coalescéncia
para dar ligagbes n fortes e também
ndo propicia uma deslocalizagdo efi-
ciente, o que se deve reflectir no facto
de, no C,, existir uma fraca aromatici-
dade. Isto pode ser confirmado pelas
distancias internucleares entre os ato-
mos de carbono: enquanto que, numa
camada de grafite, em que a deslocal-
izagdo é perfeita, todas as ligagdes
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tém o mesmo comprimento (1,42 A),
no C,, existem dois valores para o
comprimento da ligagcao carbono-car-
bono: 1,455 A, para as ligagbes C—-C,
e 1,391 A para as ligagdes C=C.

As caracteristicas da estrutura das
ligagbes n no C,, reflectem-se, natu-
ralmente, entre outros aspectos, na
forma como actua como ligando em
relagdo a metais de transigdo, como
discutiremos posteriormente.

b) Descrigéo pela TOM (ligagdes )

E evidente que, dada a complexidade
relativa da molécula CSO, nao iremos
fazer um tratamento detalhado, mes-
mo que qualitativo, das ligagbes =
nesta molécula.

Dado que estamos a combinar 60 or-
bitais atdbmicas iremos obter 60 orbi-
tais moleculares, das quais as trinta
com menos energia irdo acomodar os
sessenta electrdes (Figura 5).
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Figura 5 Diagrama qualitativo dos niveis de energia das orbitais moleculares 7t no C . [6]
De notar a elevada complexidade deste diagrama no que se refere aos graus de
degenerescéncia nos niveis energéticos. Os simbolos indicados correspondem a simetria
das varias orbitais de acordo com a nomenclatura do grupo /,. A diferenca de energia
entre a HOMO e a LUMO, ° obtida por célculos, é de cerca de 1,7 eV.

ﬂ

(0] C60 NO ESTADO SOLIDO

Referimos anteriormente que a es-
trutura do C,, no estado solido foi de-
terminada por cristalografia de raios
X. Sendo o C,; uma molécula neutra
e praticamente esférica, no estado
cristalino ele adopta uma estrutura
compacta. De facto, os estudos de di-
fracg&o de raios X mostram que o C;
cristaliza com a estrutura cubica de

faces centradas (Figura 6).

Figura 6 Duas representacdes da estrutura
clbica de faces centradas do C,

Trata-se, pois, de um cristal molecu-
lar em que as forgas de ligagdo entre
as moléculas sao do tipo de forgas de
London, tal como, por exemplo, no
iodo. Como é conhecido, as forgas
de London dependem fortemente da
polarizabilidade das moléculas, gran-
deza que tem as dimensodes do volu-
me. O volume molar do C, é cerca de
duas vezes o volume molar do iodo e
a polarizabilidade do C,, é cerca de
sete vezes e meia superior a do iodo
(provavelmente devido a deslocaliza-
¢éo dos electrdes tno C, ). Dai conclu-
irmos que as forcas de London seréo
mais elevadas no cristal de C, do que
no cristal de |,, o que se reflecte, por
exemplo, nas seguintes propriedades
macroscopicas: enquanto que o iodo
tem um ponto de fusdo de 114 °C e um
ponto de ebulico de 185 °C, o C,, néo
funde e sublima a 527 °C.

O diametro da molécula C, é 7,11 A
e na estrutura cubica de faces centra-
das (CFC) do estado sdlido a distancia
minima entre as moléculas é de 3,1 A,
muito préxima da distancia entre duas
folhas adjacentes na grafite (3,4 A).

A temperatura ambiente as molécu-
las de C,, podem rodar livremente
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nas suas posi¢coes na rede cristalina.
Arrefecendo o cristal, param aquelas
rotacbes e as moléculas adjacentes
alinham-se de forma a que uma por-
¢ao electronicamente rica de uma
molécula fique proxima de porgdes
electronicamente pobres da sua vi-
zinhanga.

Na Figura 5 apresentdmos um diagrama
das orbitais moleculares qualitativo para a
molécula do C,,. No estado solido aque-
las orbitais irdo dar origem a bandas de
energia. Assim as orbitais h, (HOMO)®
irdo dar origem a uma banda completa-
mente preenchida (banda de valéncia) e
as orbitais t,  (LUMO)® iréo dar origem a
uma banda vazia (banda de condug&o).
O valor do “energy gap” (ou hiato de ener-
gia), AE, entre as duas bandas é de 1,8
eV, pelo que o sdlido € um semicondutor.
Comparemos os valores de AE para as
substancias elementares do grupo 14:

Sao conhecidos fuleretos metalicos
com varias espécies catidnicas, mas
vamos centrar a nossa atengéo nos
fuleretos com ides alcalinos.

A reacgdo do C,, sdlido com vapor
de um metal alcalino, M, da origem a
fuleretos de estequiometria M C,, em
que x depende da composigéo da mis-
tura reaccional.

As estequiometrias mais frequentes
séo M,C,, e M,C,,. Podemos encon-
trar uma possivel explicagao para este
facto recorrendo novamente a Figura
5. No ido C603', as trés orbitais dege-
neradas t, ficam todas semipreenchi-
das e no ido C % essas orbitais ficam
todas completamente preenchidas. E
sabido que estas duas situagdes con-
ferem uma estabilidade adicional ao
sistema. De referir, no entanto, que no

composto idnico Ba,K,C,, o ani&o e

C (diamante) 5i

Ge

Sn (cinzento)

AE/eV 52 (solante) 1.09

0.60 0,08

FULERETOS METALICOS

O C,, pode ser reduzido para dar os
aniées C," (n =1 a 12). Olhando para
o diagrama representado na Figura 5,
vemos que 0s primeiros 6 electroes
irdo ocupar as orbitais triplamente
degeneradas t, , que eram a LUMO
no C,, e que os seis seguintes irdo
ocupar as também triplamente de-
generadas orbitais t,, que se situam
acima das t, . Esta capacidade de o
C,, exibir estes graus de redugé&o in-
dicia que a energia destas orbitais t,
et, ¢é suficientemente baixa para que
0 seu preenchimento ndo desestabi-
lize a molécula de modo significativo;
de facto, a diferenca de energia entre
as orbitais h, (HOMO) e as orbitais t,
(LUMO) é 1,7 eV. Ja para o estado
de oxidagdo —13, o décimo terceiro
electrdo teria de ir para uma orbital
seguinte, uma orbital hg, que tem uma
energia muito maior (como se pode
depreender do diagrama da Figura 5,
que, embora nao seja quantitativo, no
sentido de nao ter valores numéricos
para as energias dos varios niveis,
revela as diferengas de energia en-
tre os niveis através das respectivas
distancias) o que desestabilizaria
bastante o sistema.

Quimica 106 - Jur/Ser 07

C ,, %e, portanto, as orbitais t,, ficam
completamente preenchidas e as orbi-
tais t,  ficam semipreenchidas.

E possivel racionalizar as estruturas
dos compostos idnicos a partir de es-
truturas compactas, dos anides (que
em geral tém maior raio), ocupando os
catides, em percentagens variaveis, as
cavidades tetraédricas e octaédricas
existentes nessas estruturas. E bom
notar que, em alguns casos, as estru-
turas idnicas podem ser racionalizadas
a partir de estruturas compactas dos
catides, ocupando os anides as cavi-
dades daquelas estruturas compactas
[7]. Assim, por exemplo, a estrutura do
cloreto de sodio (NaCl) pode ser obti-
da a partir de uma estrutura compacta
cubica de faces centradas (CFC) de
ides cloreto em que os ides Na* ocu-
pam todas as cavidades octaédricas
(embora a descri¢édo inversa também
seja possivel) e a estrutura da fluorite
(CaF,) pode ser obtida a partir de uma
estrutura compacta CFC de ides Ca?,
em que os ides fluoreto ocupam todas
as cavidades tetraédricas.

Face a isto, e sabendo nos que o C,,
cristaliza na estrutura cubica de fa-
ces centradas, ndo surpreende que,
na maioria dos fuleretos, simples ou
mistos, de metais alcalinos de com-
posigéo M,C, os catibes ocupem to-
das as cavidades octaédricas e todas

as cavidades tetraédricas da estrutura
compacta CFC dos anibes C,*. Eo
que acontece, por exemplo, nas es-
truturas de K,C,,, Rb,C, e CsRb,C.
Dado o elevado raio do ido Cs*, os
anides C,*no sal Cs,C, ndo adoptam
a estrutura cubica de faces centradas
mas sim a estrutura cubica de corpo

centrado, menos compacta.

Figura 7 Representacdo esquematica da

estrutura do K.C,;

Quando o C,, solido reage com ex-
cesso de vapor de metal alcalino,
formam-se os fuleretos M.C_ (M = K,
Rb, Cs). Nestes fuleretos, os ides C_*
adoptam uma estrutura cubica de cor-
po centrado. Na Figura 8 apresenta-se

a estrutura do Cs C,,.

Figura 8 Estrutura do Cs,C,

PROPRIEDADES ELECTRICAS DOS FULERE-
TOS DE METAIS ALCALINOS

Os sais de estequiometria M,C_ apre-
sentam caracter metalico, o que pode
ser facilmente explicado se nos re-
portarmos & Figura 5. No i&o C,*, a
HOMO passa a ser constituida pelas
orbitais t, que estdo semipreenchi-
das, donde a banda de niveis de ener-
gia que resulta destas orbitais no cris-
tal estara também semipreenchida, o
que é uma das caracteristicas de um
condutor metalico. Se houver sobre-
posicéo entre a banda originada pelas
orbitais ty (vazia) e a banda resultante
das orbitais t, (semipreenchida), o que
o diagrama qualitativo leva a pensar
que sera possivel, havera ainda um
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aumento da condutividade eléctrica.

Além de apresentarem caracter me-
talico, os sais de estequiometria M3CGO
comportam-se também como super-
condutores a baixa temperatura. Para
K,C., a temperatura critica, T, e

3760
19 K, para Rb,C,,, T. = 29 K e para
CsRb,C,, T. = 33 K, constituindo este

ultimo um verdadeiro recorde entre os
supercondutores de base organica,
apenas ultrapassado pelos valores da
temperatura critica das ceramicas su-
percondutoras a base de 6xido de co-
bre, descobertas na década de 1980.

Os sais derivados do hexaniéo C_*
como, por exemplo K.C, (estrutura
cubica de corpo centrado — CCC) exi-
bem propriedades de semicondutores.
Estamos numa situacdo analoga a
que ja descrevemos para o C,. Neste
caso a banda de valéncia, totalmente
preenchida, resultara das orbitais t, e
a banda de conducgéo, vazia, resultara
das orbitais t,. O valor de AE entre
estas duas bandas é suficientemente
baixo para que a substancia seja semi-
condutora, por exemplo, para K.C, o
valor de AE (0,48 eV) é inferior ao do
germanio.

Os sais M,C,, ndo exibem proprie-
dades de supercondutores a pressao
normal; contudo, tem sido relatado
qgue podem tornar-se supercondutores
a pressbes muito elevadas.

ENERGETICA DE FORMAGAO DE FULERETOS
METALICOS

A estabilidade termodinamica do
composto i6nico K,C., em relagéo
aos reagentes que lhe dao origem
pode ser aferida a partir da entalpia
da reacgéo, A H° (e estamos a ignorar
o factor entropico):

C,,(cr) + 3 K(cr) — K,C, (cr)
Desde que se disponha dos dados
necessarios podemos calcular aquela
entalpia de reacgao através de um
ciclo de Born-Haber construido com
base nos valores das varias grandezas
envolvidas (Figura 9). Deve ser referi-
do que, enquanto que os dados para o
potassio estdo bem estabelecidos (isto

e

€, com uma baixa incerteza associada)
e encontram-se em multiplas tabelas,
os dados referentes ao C, ainda sdo
muito recentes e encontram-se em al-
guma literatura primaria ndo estando a
sua fiabilidade totalmente testada; para
estes apresentamos as referéncias de
onde foram retirados. Consideramos
que, mesmo nestas circunstancias, a
ordem de grandeza do resultado final,
A H°, é significativa.

Os dados referidos em 5. e 6. per-
mitem-nos calcular a energia reticu-

lar do cristal i6nico K3C60 usando a

equacgao de Kapustinskii, sendo que
v=4,z =1ez,=3.

5
u ~ L241x10 xvz-_z:(]_ 34.5 ] W mal”

Tt

o+ F, F.+F

sera pois
5
Um_l_ltilxlﬂ xrixle[l_Jd-,SJ T mol
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U.(K,C,,) =2191,75 kJ mol™*

Coo’ (2) + 3K (g)

A

Conlg) +3K (g) +3 ¢

————

A

3 EIK)

Ceolg) + 3K(g)

———
|

|

Cgpler) + 3K(er)

ESTADO INICIAL

/

—[EA(Cgp) + EAx(Cqp) + EA3(Cen)]

Ay (Cp) + 3 Ay H°(K)

AH®?

U K3Cs0)

K_:Cr\l icr) Y

ESTADO FINAL

Figura 9 Ciclo de Born-Haber para o calculo da entalpia da reac¢do de formagéo de K,C,
a partir de C, e de potassio

Os dados necessarios para a cons-
trucdo deste ciclo sao:

1. Entalpia de sublimagao do potassio
A H°(K) = 89,24 kJ mol™

3 x A, H°(K) = 267,72 kJ mol-!

2. Entalpia de sublimagéo do C, [8,9]
AsubHO(Cso) = 228,7 kJ mol-1

3. Entalpia de ionizagéo do potassio
EI(K) = 418,714 kJ mol!
3 x EI(K) = 1256,1 kJ mol'

4. 18, 2% e 3? electroafinidades do C,,
[10]

=250,4 kJ mol-!
o) = —42,52 kJ mol™

4(Cq,) =—301,14 kJ mol™
—EA,(Cgp) + EA,(Cg,) + EA(Cy)l =
93,26 kJ mol-!

60)

N £

EA.(C
EA(C
EA(C

N&o esquecer que a escala tradicional
de electroafinidades (EA) ndo segue a
convengéao termodinamica do sinal das
grandezas, ao contrario da escala de
energia de captura electronica (ECE).

5. Raio i6nico do K*
r(K*) =133 pm

6. Raio ionico do C,*
r(Cg*) = 510 pm (valor estimado a
partir da estrutura de raios-X de
K.C.)

3760

Temos agora os dados necessarios
para calcular AH°{C,(cr) + 3 K(cr) —
K,C,,(cr)} usando para isso o ciclo de
Born-Haber apresentado na Figura 9.

ArH° = AsubH°(C60) + 3 AsubH"(K) + 3
EI(K) — [EA1(Ceo) + EAz(Ceo) + EAs(Ceo)]
- Uret(K3CGO)

Substituindo os valores das grandezas

AH® = 228,7 + 267,72 + 1256,1 +
93,26 — 2191,75 = —345,97 kJ mol™'

Verificamos, pois, que o produto K.C,,
€ termodinamicamente estavel (AH° <
0) em relagéo aos reagentes, C,(cr) +
3 K(cr), como era de esperar com base
na evidéncia experimental da sintese
daquele composto iénico.

Com uma ligeira adaptagéo do ciclo
de Born-Haber da Figura 9 poderia-
mos calcular a entalpia de formagao de
K,C,, O estado inicial passaria a ser
3 K + C(grafite), dado que a grafite o €
o estado padr&o do carbono (AH® =0,
por convengdo), e teriamos de incluir
no ciclo mais um passo, a entalpia de
formag&o do C(cr) que é 2278,1 kJ
mol~' [6]. Neste caso, calculariamos
que AH(K,C,,) = 1932,2 kJ mol™' o que
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mostra que este composto é termodi-
namicamente muito instavel em relagéo
a grafite.

Parece haver uma incompatibilidade
entre os dois resultados obtidos que
sera interessante discutir. O problema
centra-se na entalpia de formagéo do
C,, cristalino, AH® = 2278,1 kJ mol™,
que mostra que esta forma alotrépica de
carbono é termodinamicamente muito
instavel, embora seja considerada uma
espécie “muito estavel”’. Nao sera disci-
pienda a comparagao com a outra forma
alotrépica do carbono puro, o diamante,
também termodinamicamente instavel
(AH® = 1,90 kJ mol™).

O diamante pode ser obtido a partir da
grafite usando pressoes elevadas (~100
bar), temperaturas também elevadas
(1200 — 1800 °C) e na presenga de
catalisadores (Cr, Fe, Ni fundidos). Os
diamantes também se encontram na
natureza em veios vulcanicos primordi-
ais e em zonas aluviais para as quais
foram transportados ao longo das eras
geoldgicas apds a erosdo daqueles
veios. O modo original de formagao na-
tural dos cristais de diamante ainda nao
é bem conhecido e continua a ser uma
area actual de investigacao.

Embora termodinamicamente menos
estavel do que a grafite o, o diamante
tem uma enorme estabilidade cinética
que resulta da sua estrutura muito com-
pacta (o0 volume molar do diamante é
3,418 cm?® e o da grafite & 5,301 cmd)
consequéncia da sua estrutura tridimen-
sional em que cada atomo de carbono,
com hibridag&o sp., esta ligado a quatro
outros atomos de carbono (Figura 10).
Nestas condig¢des, o diamante é muito
menos reactivo do que a grafite, sendo
mesmo a substancia natural de maior
dureza.

Figura 10 Estrutura tridimensional do diamante
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Por outro lado, os fulerenos so6 sdo sin-
tetizados em laboratério sob condiges
extremas: descargas eléctricas entre
duas barras de grafite em atmosfera
inerte. Em contrapartida na natureza,
como vimos anteriormente, a sua pre-
senca foi inequivocamente estabele-
cida na rocha Shunguite que se pensa
ter sido formada entre 600 e 4000 mi-
Ihdes de anos atras, e na rocha Fulgu-
rite, formada quando os raios eléctricos
de uma trovoada atingem o solo. No-
vamente, continua a ser um mistério
como é que os fulerenos se formaram
na natureza.

Uma vez formadas, nas “condigdes ex-
tremas” descritas, as moléculas de C60
apresentam uma notavel estabilidade
em condi¢des normais de presséao e de
temperatura. Esta estabilidade, néo po-
dendo ser termodindmica, dado o valor
positivo e muito elevado da entalpia de
formacao, sera necessariamente uma
estabilidade cinética.

Podemos, pois, considerar que para
os compostos derivados do C ha-
vera um “pseudo estado de refer-
éncia” que € o C,, e ndo a grafite a.
Neste sentido, a entalpia da reacgao
C,o(cr) + 3 K(cr) — K,C, (cr), calculada
anteriormente, podera ser conside-
rada a “pseudo entalpia de formagéo,
p-AH*", de K,C, (cr).

3

OUTROS COMPOSTOS DERIVADOS DO FULERENO

Estes compostos podem dividir-se em
duas categorias: compostos endoédricos
e compostos exoédricos. No primeiro
caso, existem um ou mais atomos no in-
terior do poliedro e, no segundo caso, as
espécies ligadas ao C, ficam no exterior
do poliedro.

Os derivados endoédricos representam-
-se por M@C,,, para indicar que M esta
no interior do C, . Estes compostos po-
dem obter-se de duas formas: “empur-
rando” pequenos atomos ou moléculas
inertes para dentro da gaiola a tempera-
turas elevadas (superiores a 600 °C) e
a pressoes elevadas (superiores a 2000
atm); ou dopando a barra de grafite com
um metal antes de formar o fulereno por
descarga eléctrica. Neste tipo de com-
postos, os atomos metalicos “encostam-
-se” a face endoédrica do fulereno com

graus variaveis de ligacdo quimica.
Sao conhecidos compostos com ato-
mos de gases nobres, de hidrogénio,
de pequenas moléculas encapsuladas
e, também, uma grande variedade de
fulerenos endoédricos metalicos. Estao
descritos na literatura como tendo sido
isolados numa forma pura fulerenos
endoédricos metalicos com Ca, Sr, Ba,
Sc, Y, La, Ti, Fe e todos os lantanideos,
excepto Pm.

Nos compostos exoédricos, as varias
espécies ligam-se ao C;, formando li-
gacdes covalentes com os atomos de
carbono do fulereno. Assim, na reacgéo
com halogéneos podem ligar-se ao
C60 um numero muito razoavel e, por
vezes, muito elevado, de atomos de
halogéneo, ao ponto de algumas espé-
cies parecerem um porco-espinho, ou
uma almofada de costura para alfinetes
(Figura 11).

Figura 11 Diagrama esquematico

de CaoFas

Existe, também, um numero apreciavel
de derivados organicos do fulereno como
se exemplifica na Figura 12.

Figura 12 Diagrama esquematico
de CH, N

68" 16 4

Se considerarmos os fulerenos como
ligandos, coordenando-se a metais de
transicdo, que & o aspecto que iremos
desenvolver agora, eles podem, em
principio, estabelecer entre uma e seis
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ligacdes metal-C, isto &, podem coorde-
nar-se desde n' a n%% Seguidamente
discutiremos, brevemente, os problemas
associados a cada uma destas formas
de coordenacéo.

O primeiro composto organometa-
lico de C, publicado em 1991, foi o
C,,Pt(PPh,),, no qual o C, funciona
como um ligando n? (Figura 13).

Figura 13 Diagrama esquematico
de C,Pt(PPh,),

Posteriormente foram sintetizados e
caracterizados por difracgdo de raios X
muitos mais complexos metalicos em
que o C, se coordena n? Num caso
curioso temos o C,, coordenado n?
(por faces opostas) a dois complexos
de iridio (Figura 14).

Noutro caso curioso temos um
complexo de molibdénio que actua
em ponte entre dois C , que se co-
ordenam n? ao metal (Figura 15).

Em agregados metdlicos com trés
atomos de metal, ou em faces trian-
gulares de agregados com um ndme-
ro superior de atomos, encontramos
muitos casos em que o C,, se coorde-
na 3 x n?, como no caso de Ru,(CO),
(Figura 16).

[Co{RU(CO)L]

Ou 2 x n2 como no caso do complexo
de 6smio representado na Figura 17.

% 7
A ¢\%//\ x
g AN

( M/Q{ ™CH,Ph
=

Figura 17 Diagrama esquematico de um agre-
gado de Os, com C,, coordenado 2 x M2

Figura 14 Diagrama esquematico de [C {Ir(CO)CI(PMe,Ph),} ]

Et

Et

Figura 15 Diagrama esquematico de [Mo(C,),(CO),bipy’]

(bipy" = bipiridilo substituido)
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Ou mesmo n? + 2 n', como no com-
plexo também de 6smio, representado
na Figura 18.

Figura 18 Diagrama esquematico de um agre-

gado de Os, com C,, coordenado 1)? + 2 x M*

E também conhecido um complexo
com uma porfirina de cobalto, em que
o C,, se coordena n' (Figura 19) .

Figura 19 Diagrama esquematico de um com-

plexo de Co com C,, coordenado M*

As estruturas publicadas dos com-
postos organometalicos de C, das
quais apresentamos alguns exemplos,
demonstram que esta molécula tem
facilidade em se coordenar n? mas
nao existem estruturas que demons-
trem a coordenagdo 1%, e no caso da
coordenacdo n?®, so se verifica no fule-
reno modificado (ver adiante). Esta
situacdo merece alguma discusséao.
A coordenacgao n? é equivalente a co-
ordenacgao de um alceno, neste caso
um alceno substituido e, devido a uma
certa deslocalizagédo da nuvem & que
existe no C,;, podemos dizer que se
trata de um alceno electronicamente
deficiente. E bem conhecida a des-
cricdo da ligagéo do etileno a platina
no sal de Zeise (Modelo de Dewar-
Chatt-Duncanson). Esta ligacdo tem
essencialmente duas componentes:
uma componente ¢ que resulta da coa-
lescéncia das orbitais de fronteira do frag-
mento metalico de simetria adequada
(que seréo diferentes consoante o metal
e os outros ligandos a ele coordenados)
com a combinagao simétrica das orbitais
p, dos carbonos:
H H

(@l ] o»cC
M) | M|

(@ el (o 1¢
H A
interac¢do o ligante interac¢do o antiligante

IH:;
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e uma componente n que resulta das
seguintes combinacdes:

Qodh  Qpeb
OP.:%{: TV

interaccéo = ligante interacgdo w antiligante

Apods a coordenacéo, a hibridagao dos
atomos de carbono adquire um certo
caracter sp,. No caso do C,, dada a
sua curvatura, a hibridagdo do car-
bono n&o € cem por cento sp,, tendo
algum caracter sp,, pelo que as or-
bitais p, ndo s&o paralelas, como se

mostra na Figura 20.

Figura 20 Representacdo esquematica da orien-

tagdo espacial da parte exterior das orbitais p_
dos carbonos duma face hexagonal do C,,

Em termos da coordenacéo n?, e con-
siderando apenas a componente i,
teremos esquematicamente a seguinte
situacéo:

Qo8
/ QO‘L\OR

interaccdo = ligante

Qe
oo

interac¢do w antiligante

Tal como na coordenagéao do etileno, a
retrodoagao da orbital d preenchida do
metal para a t antiligante vazia da liga-
¢éo C=C, vai reforgar o caracter sp, da
hibridagdo do carbono e, consequen-
temente, diminuir o constrangimento
geométrico nos atomos de carbono
envolvidos. Este sera, talvez, o factor
que facilita esta coordenagdo n?2.

O facto de ndo serem conhecidos
complexos metalicos em que o C,; se
coordena n?® ou n® podera ter uma ex-
plicagdo na conjugagao de dois facto-
res: por um lado a orientagédo pouco
favoravel das orbitais p_ do carbono
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(cf. Figura 20), que da origem a uma
sobreposicdo fraca com as orbitais
de fronteira do fragmento metadlico.
Existem estudos tedricos que sugerem
formas de modificar fragmentos me-
talicos, de maneira a que as suas orbi-
tais de fronteira estejam mais direccio-
nadas para uma melhor coalescéncia
com as orbitais p_dos carbonos do C;
ou do C,; e assim formar complexos
n® ou n® até agora ainda ndo houve
uma concretizagdo desses estudos
tedricos na pratica sintética. Por outro
lado, a deslocalizagdo, embora relati-
vamente fraca, da nuvem n no C,, faz
com que a densidade electronica em
cada atomo seja mais reduzida, o que
enfraquece o grau de coalescéncia
com as orbitais do metal, com a con-
sequente diminuigdo da estabilidade
do complexo formado.

No entanto, estdo bem caracterizados
por difracgdo de raios X varios com-
plexos em que o C,, modificado na
forma de R,C,, (R = alquilo ou arilo) se
coordena n®° como, por exemplo, no
caso do complexo de (CH,),C., com o
ciclopentadienilo de ferro (Figura 21).

Figura 21 Diagrama esquematico
de [FeCp(C,Me,)]

Porque é que 5 grupos R ligados a
5 atomos de carbono nas espécies
R,C,, promovem a capacidade de es-
tas espécies se coordenarem n5?

Para melhor compreendermos o que
Se passa, vamos comegar por rever a
Figura 4 em que se representou um
fragmento planificado do C,. A partir
dai, concluimos que, em cada pen-
tagono, as ligacdes carbono-carbono
sao simples e que cada um desses
cinco atomos formava uma ligagédo
dupla, através de dois hexagonos
adjacentes com um atomo de carbono

de outro pentagono. Ora, nas espé-
cies R,C,,, os grupos R estéo ligados
precisamente aos atomos de carbono
destes ultimos pentagonos que, pas-
sando a formar 4 ligagdes, passam da
hibridagéo sp, a hibridagéo sp,, que-
brando-se a ligagédo = entre estes ato-
mos de carbono e os cinco atomos de
carbono do pentagono “central”, tor-
nando-se essas ligagbes simples, so
o, e consequentemente, formam-se
duas ligacdes © no pentagono central
(Figura 22).

Figura 22 Representacdo esquematica da
face pentagonal rodeada por cinco carbonos

sp,emRC;

Nestas condi¢des, cada atomo de car-
bono do pentagono central fica com
um electrdo ndo emparelhado, po-
dendo, pois, formar duas ligagdes du-
plas e restando um atomo de carbono
com um electrdo, um radical, que é a
situacdo que encontramos no radical
ciclopentadienilo, C_H..

y H
H
H
H
Uma forma de descrever o que acaba-
mos de dizer é que a formagéo das
cinco ligagdes C-R, obrigando estes
carbonos a adoptar uma hibridacéo

sp,, “isolam” o pentagono central em
relagdo ao resto da molécula de C,,.

Provavelmente, a melhor forma de
estabilizar a espécie RSCSO, tal como
no caso do CH,, ¢ a formagéo de
um composto iénico do tipo M*R.C, -
(M = talio ou metal alcalino) em que
o pentagono central fica com 6 elec-
trdes n, o que da uma configura-
¢ao electronica deslocalizada com
caracter aromatico, tal como acontece
no iao ciclopentadienilo CsHs’. Assim,
aquele anel pentagonal “central” pode
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considerar-se como um anel ciclopen-
tadienilo pentasubstituido, tal como,
por exemplo, CsMe -, que, ha nomen-
clatura da quimica organometdlica, é
normalmente representado por Cp*.

Nesta logica, o complexo de ferro
representado na Figura 21 é um ana-
logo do ferroceno mas que, em vez de
ser Cp,Fe € CpCp’Fe, em que Cp’ re-
presenta C, Me, .

Para explicar a estabilidade destes
complexos n°, MR,C,, podemos con-
siderar dois factores: por um lado,
temos uma concentragdo da nuvem
electrénica, o que da uma melhor
coalescéncia, no pentagono central
que esta “isolado” do sistema = do
resto da molécula de C,, pelas hibrida-
¢bes sp, que referimos. Por outro lado,
e precisamente pela existéncia duma
hibridagao sp, nos atomos de carbono
adjacentes ao “pentagono central”,
as orbitais p_ dos atomos de carbono
deste pentagono tém uma orientagao
mais favoravel para a sobreposicéo
com as orbitais de fronteira do fra-
gmento metalico. De facto, no C,, ndo
modificado, o desvio, em relagdo ao
plano do pentagono, das cinco liga-
¢bes C-C que ligam cada pentagono
aos atomos adjacentes € de 32°, en-
quanto que, no caso do pentagono ro-
deado pelos cinco substituintes (R) em
R,C,, esse mesmo desvio é de 16°.

ﬁ 32° Sts,

o Y16

Cso RsCeo

Isto quer dizer que a geometria a volta
do pentagono central esta menos dis-
torcida no R,C,, do que no C;, o que
implica que as orbitais p,_ dos atomos
de carbono daquele pentagono apre-
sentam um angulo de abertura menor
do que no C,, e, portanto, tém uma
orientagdo mais conveniente para
coalescer com as orbitais de fronteira

do fragmento metalico.

Também ndo s&o conhecidos com-
plexos em que o C,, se coordene n°
ou n*. A coordenacdo n?® é tipica dos
ligandos alilicos e a coordenagdo n*
é tipica do ciclobutadieno. Estes tipos
de coordenagéo verificam-se também
com outros ligandos, mas sao mais
raros e ocorrem, em geral, em situa-
¢bes muito especificas. A partida, ndo
se vém razdes para que estes tipos de
coordenacao ndo sejam exibidos pela
molécula C,,

ﬂ

APLICACOES DO CGO E DOS SEUS DERIVADOS

ApoOs todas as expectativas de even-
tuais aplicagbes da “supermolécula”
C,, cerca de 22 anos ap0s a sua
descoberta ainda néo esta suficiente-
mente desenvolvida e consolidada
qualquer aplicagdo pratica. Citando
a proposito as palavras do proprio
Harold Kroto numa entrevista
recente[11]: "Nesta fase ndo ha apli-
cagbes que tenham de facto tido su-
cesso: penso que ainda € demasiado
cedo e que demorara bastante tempo
antes que uma molécula com um com-
portamento tdo peculiar e tdo novo
encontre aplicagdes. Ha muitas ideias
mas, nesta fase, penso que ninguém
ainda fez dinheiro com o C_,. Penso
que o C,, comegara a mostrar em
breve aplicagdes porque ha aspectos
interessantes de supercondutividade
e de uma vasta gama de proprie-
dades electrénicas e opticas”.

Figura 23 Harold Kroto

Alguns dos projectos em curso in-
cluem, por exemplo, I) o uso do
C,, em painéis solares, dada a sua
grande facilidade de captar electrbes;
II) usos biomédicos em que farmacos
activos podem ser ligados a molécula
C,, para, apos introduzidos no corpo
humano, serem lentamente liberta-
dos; Ill) propriedades lubrificantes em
liquidos; IV) revestimento de bolas de
“bowling”, em que a pouca compres-
sibilidade do C,, as torna mais resis-
tentes (duram mais) — ja comercializa-
do no Japéo; V) tacos de golfe Ti-C,,
(provavelmente pela mesma razéo do
referido em V), etc.

Uma curiosidade que, eventualmente,
podera vir a ter aplicagdes praticas é a
seguinte: ja foi referido que submeten-
do a grafite a pressdes e temperaturas
elevadas na presenga de um catalisa-
dor, ela se transforma em diamante.
Muitos dos diamantes para uso indus-

trial sdo obtidos desta forma. Em 2005,
cientistas da Universidade de Bay-
reuth, na Alemanha, descreveram
que, quando submeteram cristais de
C,, @ 200000 atmosferas e a 2500K se
produziu uma substancia semelhante
ao diamante, composta de muitos cris-
tais, com a forma de arames finos, a
que chamaram nanoarames de dia-
mante. Esta é a substancia mais dura
conhecida, mais dura que o diamante
e pode riscar a superficie deste.
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Notas

' Kroto foi conferencista plenario no 13°
Encontro Nacional da Sociedade Portu-
guesa de Quimica, em 1992.

2 Buckminster Fuller, o “arquitecto das
cidades” era reputado pelas suas cons-
trugdes arquitectonicas baseadas em
cupulas geodésicas (Figura 3). A atracgao
de Kroto pela arquitectura de Buckminster
Fuller tinha antecedentes. Kroto sempre
teve grande interesse pelas artes plasticas.
Mesmo apos o seu doutoramento em Ingla-
terra, dois anos de post-doc no Canada e
um ano na Bell Company, EUA, ele estava
indeciso entre fazer carreira como quimico
ou ir trabalhar com Buckminster Fuller para
estudar a forma como as cidades se de-
senvolvem. A oferta de uma posigéo per-
manente, como quimico, na Universidade
de Sussex, RU, fez pender a balanga a
favor da Quimica. Na visita que realizou
a Feira Mundial de 1967 em Montreal,
Canada, Kroto ficou fascinado pela cupula
geodésica de Buckminster Fuller (Figura 3)
que, como ja referimos, influenciou muito o
seu modelo do C.

3 E interessante referir que, ja em 1970, um
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investigador japonés sugeriu pela primeira
vez a possibilidade da existéncia de uma
molécula C,, com a geometria de um ico-
saedro truncado. Dado que a publicagao
foi feita em japonés, passou largamente
despercebida. Em 1973 e 1981, também
foram publicados calculos, com métodos
tipo Hickel, para um isosaedro truncado
comoo Cg,.

4 Vértice de grau 3 é aquele em que con-
fluem 3 arestas.

5 HOMO - Orbital molecular preenchida de
maior energia (Highest Occupied Molecu-
lar Orbital); LUMO — Orbital molecular va-
zia de menor energia (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital).

6 O simbolo n define a hapticidade de um li-
gando que se coordena a um metal através
do seu sistema =, isto é, quando as liga-
¢bes metal-ligando resultam da interacgao
entre orbitais atomicas do metal e orbitais
n do ligando. A hapticidade de um ligando
corresponde ao numero de atomos desse

INDUSTRIA IMICROQUIMICA

Em meados dos anos noventa, foi cria-
do o conceito de microquimica com a
pretensdo de revolucionar a industria
quimica. No entanto, a industria quimi-
ca demorou a reagir ao potencial do
novo conceito e até recentemente
poucas iniciativas foram tomadas no
sentido de tornar a microquimica numa
alternativa viavel as vias tradicionais
de produgdo industrial de compostos
quimicos. Este fracasso relativo de-
veu-se, em parte, ao facto de a maio-
ria dos processos industriais de sin-
tese ocorrer ao longo de varios passos
reaccionais, separados por estagios
de separagdo e purificagdo intermé-
dios. Tal limitava a aplicagdo do con-
ceito de microquimica porque este s6
era aplicavel a processos de passo re-
accional Unico ou caracterizados por
sequéncias de reacgbes que nao re-
queressem estagios de purificagao in-
termédios. No entanto, Klavs Jensen e
a sua equipa do MIT desenvolveram
agora uma linha de produgado em mi-
croescala integrada e com passos reac-
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ligando que estéo directamente ligados ao
metal. Assim, se apenas um atomo do li-
gando estiver ligado ao metal, diz-se que a
hapticidade desse ligando é um, ou que ele
esta coordenado de modo n'; caso sejam
duas as ligacdes estabelecidas entre ato-
mos do ligando e o metal, entdo o modo de
coordenagédo do ligando serd n? e assim
sucessivamente.
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daqueles intermediarios serem forma-
dos in situ, sendo consumidos de
seguida. Desta forma, dispensa-se a
necessidade do seu isolamento e ar-
mazenamento, diminuindo significati-
vamente as preocupagbes de segu-
ranga comparativamente a um reactor
quimico convencional de grande es-
cala. Apos o segundo estagio de sepa-
ragdo, a corrente de produto é ali-
mentada a um sistema multiplo de
microreactores, de modo a tornar pos-
sivel a sintese de diversos carbama-
tos em paralelo, dependendo dos
diferentes reagentes introduzidos em
cada microreactor.

A fabrica microquimica possibilita uma
abordagem mais segura e dimensio-
navel a producdo de materiais, aplica-
vel quer para quantidades muito re-
duzidasquerparagrandesquantidades
industriais. Neste contexto, o trabalho
mais recente de Jensen abre o cami-
nho para a entrada da miniaturizagcao
no campo da sintese quimica indus-
trial. (adaptado de webzine Reactive
Reports 67, 2007).

Paulo Brito
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UTILIZACAO DOS FULERENOS EM
CELULAS SOLARES

Pode encontrar, neste nimero, um ar-
tigo sobre fulerenos da autoria do Prof.
Alberto Romé&o Dias. Tal como é refe-
rido nesse artigo, uma das aplicagdes
dos fulerenos muito em voga actual-
mente é no fabrico de células solares
ou células fotovoltaicas. Estamos a
ficar habituados a presencga de painéis
solares nos telhados dos edificios,
seja para aquecimento de agua, seja
para a producdo de electricidade.
Quando se generaliza uma “conscién-
cia ecolégica” e, neste contexto, o “efeito
de estufa” € um dos temas incon-
tornaveis, surge a discussao sobre as
alternativas energéticas aos combus-
tiveis fosseis (carvéao e petréleo), ago-
ra mais premente, uma vez que 0s
precos do petréleo batem recordes
nos mercados financeiros. A energia
nuclear (de fissao), apesar de ser uma
fonte de energia com importancia
muito significativa, levanta problemas
de seguranga, quer em termos do fun-
cionamento das centrais quer do des-
tino a dar aos residuos radioactivos. A
fusdo nuclear, cujo desenvolvimento
concentra em si um substancial inves-
timento, ainda n&o constitui uma alter-
nativa viavel. Sem estas grandes fon-
tes de energia, as alternativas que se
nos apresentam sado a exploragéo de
fontes de energia renovaveis. Embora
nido haja ainda uma fonte de energia
que se apresente, isoladamente, como
a alternativa para a substituigdo dos
combustiveis fésseis, o esforgo dirige-
-se para uma diversificagao das fontes
de energia, nomeadamente o aprovei-
tamento das marés, biogas, biocom-
bustiveis, energia edlica e solar que,
ainda que com contribui¢cdes indivi-
duais limitadas, poderéo vir, no seu
conjunto, a dar um contributo significa-
tivo na satisfagdo das sempre cres-
centes necessidades energéticas ac-
tuais.
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O aproveitamento da energia solar
para a produgéo de energia eléctrica é
hoje uma forte aposta em varios paises
e a Uniédo Europeia apoia e incentiva
fortemente o desenvolvimento da te-
cnologia para este aproveitamento.
Refira-se que em 2004 foram produzi-
dos 107 m? de painéis solares e que se
prevé um crescimento anual da ordem
dos 40%. Em 2040 prevé-se que os
sistemas fotovoltaicos possam satis-
fazer cerca de 20% das necessidades
energéticas globais. E de salientar
que em varios paises existe ja legisla-
¢ao que impde a instalagao de painéis
solares nas novas construgdes habita-
cionais. Em Portugal foi recentemente
inaugurada a primeira central fotovol-
taica, em Serpa, e esta prevista para
breve a inauguracdo da maior central
fotovoltaica da Europa, instalada na
Amareleja (Moura). De facto, o nosso
clima n&o é apenas propicio para turis-
mo!

Atecnologia fotovoltaica actual baseia-
-se no silicio, embora estejam em de-
senvolvimento células fotovoltaicas
mais eficientes com base noutros ma-
teriais inorganicos. O silicio € um ele-
mento muito comum na superficie ter-
restre (representa cerca de 25.7%, em

massa), mas o custo de purificagdo é
muito elevado, essencialmente pelo
elevado consumo energético. Actual-
mente, a procura de silicio para o fa-
brico de painéis solares excede a ca-
pacidade de producgédo instalada. Os
painéis fabricados com este material
séo rigidos, impedindo, por exemplo,
o fabrico de painéis que possam
adaptar-se a varias formas arqui-
tectonicas.

Em 2000, o Prémio Nobel da Quimica
foi atribuido a Alan Heeger, Alan McDi-
armid e Hideki Shirakawa, pela desco-
berta dos polimeros condutores. Estes
sdo polimeros conjugados, como o
poliacetileno, que se tornam muito
condutores quando sdo dopados (re-
duzidos ou oxidados).

Mais recentemente, em 1990, foi
descoberta uma familia de polimeros
conjugados especial, os polimeros
electroluminescentes, quer dizer,
polimeros que emitem luz quando co-
locados entre dois eléctrodos e a es-
tes se aplica um campo eléctrico. Es-
tes materiais estdo a ser usados para
o fabrico de displays a cores, que
poderédo ser flexiveis.

T
C _C -C C
cZ 7 N N
| I | l n
H H H H
Orbitais moleculares =
-€— LUMO
Hiato
-— HOMO

Representacdo da cadeia de (trans)poliacetileno e dos niveis de energia = e 7*
correspondentes a deslocalizagao.
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Exemplos de polimeros luminescentes

Os polimeros conjugados estao tam-
bém a ser usados para o fabrico de
células fotovoltaicas. Estas células,
como o nome indica, convertem fotdes
em carga eléctrica. O efeito fotovoltai-
co involve, assim, a criagdo de carga
(electrées e buracos ou lacunas
electrénicas) por iluminagédo de um
material semicondutor contido numa
célula e a sua subsequente recolha
pelos eléctrodos da célula. Como se
ilustra no esquema abaixo, um polimero,
por absorgao de luz acima de uma deter-
minada energia (ou menor do que um
determinado comprimento de onda) é
excitado, ou seja, um electrdo é pro-
movido das orbitais moleculares ocu-
padas para as vazias. A menor ener-
gia de excitagdo corresponde a
passagem de um electrdo da orbital
molecular ocupada de energia mais
elevada, HOMO, para a orbital mole-
cular vazia de menor energia, LUMO.
Neste processo de excitagdo, que
ocorre por absor¢cdo de um fotdo, a
LUMO fica assim com um electrao
(carga negativa) e a HOMO, por ter
perdido o electrao, fica com uma carga
positiva (buraco). Apds um curto perio-
do de tempo (da ordem dos nanose-
gundos) o electrdo pode regressar a
HOMO (regressando o polimero ao
estado fundamental), com a libertagédo
de calor ou de fotbes (caso dos polime-
ros luminescentes acima referidos).
P

p—

hv

e
_ @
S

Estado excitado

Formagdo de um estado excitado por
absorcdo de um fotédo
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Para se obter energia eléctrica a partir
deste sistema excitado é necessario
que o electréo, em vez de regressar a
HOMO sem que espacialmente se
desloque, seja obrigado a circular por
um circuito exterior antes de regressar
a HOMO. Este processo é semelhante
ao que se observa numa pilha ou cé-
lula galvénica, em que os electrdes
circulam de um polo para o outro da
pilha (corrente eléctrica) passando por
um circuito exterior. De modo equiva-
lente, numa célula fotovoltaica criam-
-se condi¢des para que o electrao que
foi excitado para a LUMO seja retirado
da molécula (ou mais correctamente
do segmento de polimero onde se deu
a excitagdo, ja que, para comprimen-
tos de cadeia muito elevados, dife-
rentes segmentos podem comportar-
-se, do ponto de vista de uma excitagao
electrénica, de forma quase indepen-
dente) para um circuito exterior. No
caso das células de polimero, este é
colocado entre dois eléctrodos (um
transparente, para deixar passar a luz,
e condutor, habitualmente o 6xido mis-
to de indio e estanho, ITO) e um eléc-
trodo metalico (como o aluminio).

(Polimero semicondutor,

@l Camada activa
mistura de polimeros ou compasito)

ITO
| Substralo transparente (vidro ou pléstico)

LUZ SOLAR

A Polimero

LUMO | N
E —_—

ITO

HOMO

Esquema de uma célula fotovoltaica e niveis de
energia (fungdes de trabalho dos eléctrodos e
HOMO e LUMO de um polimero conjugado)

A diferenca entre as fungdes de tra-
balho destes dois eléctrodos favorece
o trajecto dos electrdes do polimero
excitado para o Al (o electrdo circula
pelo polimero condutor), passa através
do fio/circuito exterior para o ITO e
deste para a HOMO do polimero de
onde tinha sido removido por absor-
¢ao de luz. Alternativamente, o fluxo
de carga pode ser descrito como um
electrédo a sair da LUMO através do
aluminio e um buraco a sair da HOMO
através do ITO. Esta “sanduiche” per-
mite assim gerar uma corrente eléctri-
ca devido aos processos de excitagdo
do polimero por absorgédo de fotbes.
No entanto, quando se tem apenas
um polimero nesta estrutura, a proba-
bilidade de o electrdo da LUMO se
movimentar para o Al € pequena. Ele é
atraido, electrostaticamente, para a
HOMO onde falta o electrdo (tal como
se referiu, formalmente a HOMO fica
positiva e associa-se a esta carga
positiva o buraco ou lacuna electréni-
ca, que se trata como uma particula).
Para facilitar esta remogao do elec-
trdo, mistura-se com o polimero um
material que tenha enorme afinidade
electronica, captando assim o electrao
promovido a LUMO do polimero exci-
tado. Entre os varios materiais testa-
dos, os fulerenos demonstraram ser
os mais eficientes. Para permitir uma
mistura intima do fulereno com o
polimero, de forma a que o fulereno
esteja proximo do segmento do
polimero onde se da a promogao do
electrdo, os fulerenos sdo modificados
para os tornar soluveis num solvente
comum ao polimero. Prepara-se as-
sim uma solu¢gdo comum, a partir da
qual, por evaporagao do solvente, se
obtém um filme fino deste compdsito
que se coloca depois na tal estrutura
em sanduiche.

A optimizagéo destes dispositivos pas-
sa quer pelo desenvolvimento de no-
vos materiais (polimeros e fulerenos e
outros aceitadores electrénicos) quer
pelo controle da morfologia a escala
nanométrica destes compodsitos. O
facto destes compdsitos se apresenta-
rem sob a forma de filmes flexiveis
permite o fabrico de painéis solares
flexiveis, logo adaptaveis a varias for-
mas arquitecténicas, desde que os
eléctrodos sejam feitos de material
flexivel (por exemplo ITO sobre plasti-
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co e um filme fino de Al). Sendo estes
filmes preparados a partir de solugdes,
podem-se utilizar tecnologias de solugéo
em que se podem facilmente fabricar
filmes e painéis continuos de grandes
dimensdes (com area de varios m?). O
custo de fabrico, falta de flexibilidade e
dificuldade em preparar grandes areas
sao aspectos em que os semicondu-

tores inorgénicos poderdo abrir lugar
para a implantagao desta nova tecno-
logia. Do ponto de vista da eficiéncia
da conversdo de energia solar em
energia eléctrica, enquanto que as
células solares com base em silicio
cristalino atingem valores da ordem
de 20%, as células solares com base
em compdésitos de polimeros conjuga-

P3HT

m

+)

Doador
electrénico

dos e em fulerenos atingem valores da
ordem de 6%. Ha pois um significativo
trabalho de investigagdo a desenvol-
ver nestes sistemas de base poliméri-
ca para se aumentar esta eficiéncia de
conversdo energética.

JM

)5
hv PCBM

Aceitador
electrénico

Tlustracdo dos processos de transferéncia electronica de um politiofeno (P3HT) no estado excitado para um fulereno (PCBM)
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Concaen Sograss, Ouinine Sallots, |
Aipirin, Uphadrine Suiate,

WHITEHALL PHARMACAL COMPANY
Mo Yarky M. Y., U, § A X

Na farmacopeia inca figurava um me-
dicamento feito com base na casca
de um arbusto da familia Rubiaceae,
que Lineu baptizou em 1742 de Cin-
chona. A descoberta ocidental das
virtudes do quinino no tratamento da
malaria esta envolta em lendas urba-
nas, e foram descritas pela primeira
vez pelo padre jesuita Antonio de la
Calancha, que escreveu na sua
«Croénica moralizada del orden de
San Agustin en el Peru», de 1633:
«Uma arvore cresce, que eles
chamam arvore da febre, na regido
de Loxa, cuja casca tem cor de
canela. Quando transformada em po,
juntando-se uma quantidade equiva-
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lente ao peso de duas moedas de
prata, e oferecida ao paciente como
bebida, ela cura febre e ... tem curado
miraculosamente em Lima.»

Os jesuitas foram os grandes divul-
gadores da casca peruana, conheci-
da na Europa como casca dos jesui-
tas, introduzida na Europa pelos bons
oficios do padre Bernabé de Cobo e
da sua inestimavel obra sobre as
plantas e animais do Novo Mundo, a
«Historia general de las Indias», que
terminou em 1653.

Sebastiano Bado, na «Anastasis Cor-
ticis Peructiae» de 1663, atribui o
crédito pela divulgacao da cinchona a
esposa do vice-rei do Peru, Ana de
Osodrio, condessa de Chinchdén. Se-
gundo Bado, depois de ser curada de
malaria por um remédio feito com po
da casca da arvore que hoje tem o
seu nome - na grafia italiana de Bado
-, Ana de Osorio distribuiu o remédio
milagroso, a que chamariam «p6 da
condessay, e teria ainda levado con-

sigo uma grande quantidade da cas-
ca de cinchona ao regressar a Es-
panha. Esta atribuicdo é contestada
desde a descoberta em 1930 de um
diario do conde de Chinchén, escrito
por Don Antonio Suardo, seu secre-
tario. O diario relata que Ana de Osorio,
a primeira condessa de Chinchén, mor-
reu pelo menos trés anos antes de o
seu marido ser indicado vice-rei do
Peru por Filipe IV. A segunda condes-
sa de Chinchon, Francisca Henriquez
de Ribera, nunca sofreu de malaria
nem regressou a Espanha, tendo mor-
rido em Cartagena.

Mas se ha duvidas em relagédo a
quem agradecer a divulgacao da cas-
ca que permaneceu o medicamento
de eleigao no tratamento da malaria
até a Il Guerra Mundial, ndo ha duavi-
das sobre as suas benesses, espe-
cialmente desde a descoberta em
1820 de um processo de extracgéo
do farmaco pelos quimicos franceses
Pierre Pelletier e Joseph Caventou.

PS
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ARTIGOS

METoDOLOGIAS ANALITICAS PARA A DETERMINAGAO DE
BioMARCADORES DE FUuMONISINAS EM AMOSTRAS BioLOGICAS

CeLeste M. Lino*, LiLiaNA J. G. Siva, ANGELINA PENA

As fumonisinas sdo micotoxinas gue ocorrem a nivel mundial, principalmente em milho e seus derivados, e que podem
afectar a sauide animal e humana. E assim essencial a analise de biomarcadores para avaliar a exposicao animal e

humana as referidas fumonisinas.

Este artigo revé as diferentes metodologias analiticas para a determinagdo destes biomarcadores, as proprias fumo-
nisinas e o racio esfinganina/esfingosina, em amostras bioldgicas, incluindo os diferentes procedimentos usados na
extraccdo, purificagéo, derivatizagédo, detecgdo e quantificacdo.

INTRODUCAO

As fumonisinas (FBs) s&do produzidas
principalmente pelos fungos Fusa-
rium verticillioides e Fusarium proli-
feratum [1]. Ambas as espécies séo
isoladas no milho, sendo a primeira a
mais prevalecente [2].

Existem diferentes séries de FBs es-
truturalmente relacionadas [3]. No
entanto, a que se encontra em maior
abundéancia é a fumonisina B, (FB,),
sendo também a mais téxica, seguin-
do-se a FB, e a FB, [4].

A FB, € um diéster de propano-1,2,3-
acido tricarboxilico e 2S-amino-12-
S,16R-dimetilo-3S,5R,10R,14S,15R
-pentahidroxieicoisano, em que os gru-
pos hidroxilos em C,, e C, estéo esteri-

[COOH]

0
)U\/[GOOH]

O

CH, O CH, R3
o
[MOOCT (coom)

ficados com um grupo carboxilo terminal
do acido tricarboxilico. A FB, ndo possui
0 grupo hidroxilo em C, , enquanto que
a FB, ndo apresenta o grupo hidroxilo
em C, (Figura 1) [5].

As fumonisinas sdo moléculas forte-
mente polares, soluveis em agua e
acetonitrilo e insoluveis em solventes
organicos [5].

A contaminacao de alimentos e ragdes
com FBs tem sido associada a doen-
¢as varias, quer em animais quer em
humanos. Lino et al. [5], num artigo de
revisdo, aludiram a estas patologias,
sendo frequentemente citadas, entre
outras [6-8], a leucoencefalomalacia
equidea (ELEM), edema pulmonar
(PPE) em suinos e a toxicidade renal
em diferentes espécies. Tém sido epi-
demiologicamente relacionadas com

o cancro esofagico (EC) em humanos
[9] e sdo suspeitas do aumento da
incidéncia de defeitos no tubo neu-
ral (NTD) [10]. Com base nos dados
actuais, a Agéncia Internacional de
Pesquisa sobre o Cancro classificou
a FB, como possivelmente carcino-
génica para o homem, incluindo-a no
grupo 2B [11].

Uma forma de avaliar a exposigéo de
populagbes as FBs consiste em cal-
cular a respectiva ingestéo diaria esti-
mada (EDI), através dos niveis de fu-
monisinas ingeridos nos distintos itens
alimentares. Outra consiste em avaliar
os niveis de FBs ou de outros biomar-
cadores seguros, COmMo a proporgao
esfinganina/esfingosina (Sa/So) em
amostras biolégicas [12-15] uma vez
que estas micotoxinas interferem no
metabolismo dos esfingolipidos [5, 12]
(Figura 2).

Falmitoil Cad +1-Serina

R1 R2 i
/\/\H\(YY\/‘\/K/J‘\(CH:;

MH

Cetoesfinganina

: '

Esfinganina (5a)

Acil Cod gordo
Tl

5a N-aciltransferase

Fumonisina B1: R1= OH; R2= OH; R3= OH;
Fumonisina B2: R1= OH; R2= OH; R3= H;
Fumonisina B3: R1= H; R2= OH; R3= OH;

Figura 1 Formula estrutural das fumonisinas B -B,

Grupo de Bromatologia - Centro de Estudos Farmacéu-
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Apesar dos resultados obtidos a partir
do célculo da ingestdo diaria serem
uteis numa primeira etapa, estes
revelam-se pouco precisos porque
sdo baseados na analise de alguns
alimentos e em tabelas relativas ao
consumo através da dieta [16].

Os niveis reduzidos de FBs no plas-
ma e o seu rapido declinio apos a
respectiva administragédo, bem como
o insucesso de todos os estudos em
detectar quantidades significativas de
metabolitos circulantes, mostram que
aqueles ndo sao adequados para
serem utilizados como biomarcado-
res na exposi¢cao de animais a estas
toxinas. Contudo, a observagédo de
que a FB, e a FB, inibem a enzima
N-aciltransferase na biossintese de
novo de esfingolipidos, levando a
uma acumulagao de esfinganina, uma
base esfingoide, e a um aumento do
racio esfinganina-esfingosina sugere
que esta proporgdo é um biomar-
cador com potencial e preferencial
relativamente as FBs [5, 17]. Conse-
quentemente torna-se fundamental
desenvolver métodos eficientes para
monitorizar a exposi¢ao humana com
0 uso de biomarcadores apropriados
de forma a garantir a saude humana
[18, 19].

Na determinagcdo de FBs em
amostras bioldgicas, a grande maio-
ria dos métodos referenciados en-
volve extracgdo, recorrendo a mis-
turas de solventes polares, seguida
de um processo de purificagdo com
extracgcdo em fase sélida (SPE) com
colunas de fase reversa (C,;) [19, 20],
cartuchas de troca iénica forte (SAX)
[21, 22] e com resina polimérica nao
i6nica Amberlite XAD-2 em mistura
com SAX [13]. Na andlise de Sa e
de So as amostras sdo sujeitas a ex-
tracgdo, seguida ou ndo de um pro-
cesso de purificagdo com extracgao
em fase sdlida (SPE) com silica gel
[23, 14].

Apo6s derivatizacdo com ortoftaldei-
do (OPA), usado na maior parte dos
casos [14, 21-23], ou outro agente
de derivatizagdo como o naftaleno-
-2,3-dicarboxialdeido (NDA) [24], a
detecgdo e quantificagdo de ambos
os biomarcadores sédo efectuadas
recorrendo, principalmente, a mé-
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todos cromatograficos, sendo a cro-
matografia liquida (LC) com detecgao
fluorimétrica (LC-FD) [17, 19, 21, 23,
25] a mais utilizada. A detecgéo por
espectrometria de massa (LC-MS) [9,
22] tem como vantagem nao requerer
derivatizagdo. A cromatografia em ca-
mada fina (TLC) [19], os métodos imu-
no-histolégicos [26] e os radioactivos
[18] sao também reportados, embora
menos usados.

Neste artigo sdo abordadas diferentes
metodologias analiticas bem esta-
belecidas e validadas, aplicadas a
extracgdo, purificagdo, derivatizagéo,
detecgdo, quantificacdo e confirma-
¢ao de FBs e esfinganina-esfingosina
em amostras bioldgicas.

METODOLOGIAS ANALITICAS PARA A
DETERMINAGAO DE FUMONISINAS

Em 1992, Shephard et al. [21] repor-
taram pela primeira vez um método
para a determinagéo da FB, em flui-
dos biolégicos, plasma e urina, de
ratos macho BDIX. Até esta data a
metodologia analitica usada na de-
terminag&o da FB, restringia-se a sua
quantificagdo em materiais de cultu-
ra, milho, ragdes e alimentos a base
de milho.

ExTRACCAO

Em virtude de se tratar de molécu-
las fortemente polares, as FBs séo
soluveis em agua e solventes polares
e insoluveis em solventes organicos
[27]. Na extracgdo, nomeadamente
para a desproteinizagao, os solventes
de eleigdo sdo o metanol (MeOH) [9,
21, 22, 28] e o acetonitrilo (ACN) [9,
20]. Na remocao de lipidos recorre-se
a utilizacao de hexano [9, 22].

Chelule et al. [19] determinaram a
presenca de FB, em fezes humanas,
procedendo a extracgdo com EDTA,
acidificagao e centrifugagéo.

Os métodos analiticos previamente
desenvolvidos para a determinagao
de FB, em amostras fisiol6gicas foram
modificados por Shephard et al. [20]
para tornar possivel a determinagao
de FB,. Esse objectivo foi atingido
pelo uso de solventes de extracg¢ao

menos polares uma vez que esta mi-
cotoxina apresenta uma polaridade
inferior & da FB,.

Tal como a FB,, a FB, € fortemente
retida na matriz fecal e apenas por
repeticbes sucessivas do processo
extractivo é possivel uma adequada
recuperacgao analitica. O metanol sim-
ples ndo é indicado para ser utilizado
como solvente de extracgdo na ana-
lise desta matriz, aumentando-se a
eficiéncia extractiva com a utilizagédo
da mistura EDTA-MeOH [20]. Também
a extracgédo de FBs a partir da matriz
cabelo humano é complexa e morosa,
para além de exigir pré-tratamento
exaustivo da referida matriz [22].

PurIFicacAo

A purificagdo é conseguida recorren-
do a extracgdo em fase solida (SPE)
em fase reversa, usando silica octa-
deciligada (C,;) [17, 19, 20, 28] ou
troca anidnica (SAX) [9, 13, 17, 21,
22, 28] e ainda Amberlite XAD-2 [13].

Shephard et al. [21] efectuaram a puri-
ficacdo de urina e de plasma de ratos
macho BDIX para determinar a pre-
senca de FB, com SPE, usando cartu-
chas SAX acondicionadas com MeOH
e MeOH-H,0, sendo a eluigéo efec-
tuada com acido acético (CH,COOH)
em MeOH. Apds evaporagao o residuo
redissolve-se em MeOH. Segundo es-
tes autores, a urina contém elevadas
concentragdes de interferentes, o que
obsta a purificagdo com cartuchas
SAX. Assim, para obter recuperagoes
e reprodutibilidade aceitaveis, peque-
nos volumes de urina devem ser dilui-
dos diversas vezes antes de se iniciar
a fase de purificagdo. Shephard et al.
[20] procederam de forma semelhante
na determinag&o de FB, em amostras
animais, no entanto, com excepgéao da
urina, o residuo foi redissolvido em bo-
rato de sodio.

Shetty e Bhat [13] defendem que o
método de Shephard et al. [21] ndo
pode ser aplicado na analise de urina
humana devido ao elevado nimero de
interferentes, tendo usado um méto-
do mais sensivel para determinar FB,
neste fluido biolégico. Para ultrapas-
sar este inconveniente, o processo
de purificagéo foi realizado em duas
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etapas, com resina Amberlite XAD-2
e com cartuchas SAX, o que permi-
tiu a auséncia de picos interferentes
aquando da analise cromatografica
sem comprometer a recuperagao da
FB,. Estes autores defendem que,
através da aplicagdo deste método,
é possivel detectar quantidades
diminutas (limite de detecgéo, LOD,
inferior a 8 ng/mL) de FBs em urina
de individuos que consomem uma
dieta contaminada.

As cartuchas SAX foram também
escolhidas por Sewram et al. [22] na
analise de FBs em cabelo humano,
por Meyer et al. [9] na analise de teci-
dos de suinos, por Shephard e Snij-
man [17] na purificagdo de extractos
de plasma e urina e por Sewram et al.
[28] em extractos de amostras de pélo
de macacos vervet. Estes autores
recorreram também a utilizagdo de
colunas C,,. Na purificagdo de extrac-
tos fecais, quer aquando da analise de
FB, ou de FB, verifica-se a utilizag&o
de colunas C,, [17, 19, 20].

Na Tabela 1 encontram-se sumariadas
as condigbes cromatograficas utiliza-
das pelos varios autores.

CHO AlsH .
O: +RNHy ———=> R
R CHO i)

3] (B i<

Figura 3 Reaccdo de derivatizagdo com OPA (A:
OPA; B: fumonisinas; C: derivado OPA; D: MCE)

Shephard et al. [20, 21] realizaram
uma derivatizagdo pré-coluna adicio-
nando 200ul de OPA a 50ul de residuo
redissolvido. O derivado OPA apresen-
tou-se estavel durante 4 minutos. Este
método ja havia sido usado na deter-
minagéo de FB, em ragGes a base de
milho. Assim, a utilizacdo de OPA foi
investigada com o objectivo de desen-
volver uma metodologia analitica para
quantificar FB, em amostras fisiol6gi-
cas, tendo sido bem conseguida a
separagéo do derivado OPA/FB,.

DETECCAO E QUANTIFICAGAO

Tal como na determinagéo de fumoni-
sinas em milho e em alimentos a base
de milho [30], a cromatografia de alta
eficacia (LC) é a técnica de separagéo

analitica para a determinagéo de FB,
em amostras bioldgicas de rato usan-
do colunas de silica octaligada (C,).
Outras colunas analiticas de fase re-
versa, como C,, tém sido usadas mais
recentemente [9, 17, 19, 20, 22, 29].

Na maioria dos casos é usada eluicao
isocratica, sendo a fase movel mais
recorrente a mistura MeOH-NaH,PO,
[17, 19-21, 29]. Sewram et al. [22] e
Meyer et al. [9] usaram eluigdo em gra-
diente. Assim, os primeiros autores,
fizeram variar ao longo do tempo da
corrida a proporgéo de H,0-ACN-aci-
do formico. Os segundos autores em-
pregaram os mesmos solventes, mas
isoladamente e em mistura: A: ACN;
B: H,O; C: H,0-acido férmico.

Como as FBs apresentam um com-
portamento i6nico em solugédo, as
separagbes em colunas de fase re-
versa sao baseadas numa mistura
de mecanismos de fase reversa e de
troca iénica. Observa-se uma grande
variagdo de selectividade entre as
diferentes colunas. As FBs nao eluem
convenientemente da maior parte das

Tabela 1 Condicdes cromatograficas por LC para a determinacdo de bases esfingdides em amostras bioldgicas

Coluna analitica Fase Mowel
Fhuxo , k{nm) Gama Limite de Referdncia
Ti Comprimento di.  Tamanhoda  Eluigdo isocrafica Eluigio em gradiente {mLmin”) OPA fine de detect
pe {em) (mm) particula (wm)
MeOH:MaHzPO, 0.1M Exc-335
RP-Cs 125 anp s (66:34) ajustado a pH 3.4 1 Emadn SOngimL  [21]
com HsPOy :
MeOH:MaHsPO4 0,18 Exc:335
RP-Cqg § 40 3 (72:28) ajustads a pH 3.4 1 Emadd - - [17.20.20]
com HsPOy :
ACN:H20:CHsCOOH Exc:335
RP-Cis 15 38 0501 1 e - <& ngml [13]
MeDH:MNaHsPO4 0,18 Exc-335
RP-Cqg 15 39 (B0:20) ajustado a pH 3.4 1 Emddn SOnglg  [19]
com HsPOy -
A-HoD-ACH:Ac. firmico
(80:10:0,1)
RP-Cis 15 485 5 BHaO-ACN-AC. formice 07 LOQ-100 gl 25 pg 27
(10:80-0,1)
A-ACN
MDa2
RP-Cig 15 21 a5 B-H 02 -
& 0 pg'kg 2]

C-HaD:-Acido férmico (B5:5)

- Informagao n&o disponivel

DERIVATIZACAO

O reagente de derivatizagéo eleito na
analise de FB, e de FB, em amostras
fisiolégicas € o ortoftaldeido (OPA)
[13, 17, 19-21, 29]. A reacgéo de de-
rivatizagdo da-se entre o reagente
derivatizante e a amina primaria das
fumonisinas, na presenga de 2-mer-
captoetanol (MCE) (Figura 3).
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mais usada na determinacdo destas
micotoxinas em amostras bioldgicas.

As fumonisinas, moléculas polares,
soluveis em agua e em solventes po-
lares, séo ideais para a detecgdo e a
quantificagéo por LC em fase reversa.
Em 1992, Shephard et al. [21] repor-
taram, pela primeira vez, metodologia

colunas de fase reversa quando séo
injectadas com sistemas de solventes
neutros € ndo tamponizados. Para se
conseguirem melhores resultados a
fase moével deve ser acidica, o que se
consegue através da adigdo de acido
acético ou férmico a fase movel ou
pelo uso de um tampéo volatil [30]. A
LC-FD é amplamente usada na ana-

il



lise de FBs em alimentos para con-
sumo humano e animal, sendo tam-
bém amplamente usada na analise
das mesmas em amostras biolégicas.
A grande parte dos investigadores
recorre ao detector de fluorescéncia,
estabelecendo como comprimento
de onda de excitagéo (1) 335nm e
como comprimento de onda de emis-
séo (A,,) 440nm, uma vez que o
agente de derivatizacao escolhido é o
OPA[19-21, 29].

A cromatografia liquida acoplada a es-
pectrometria de massa (LC-MS) per-
mite a analise directa e a confirmacgéo
das FBs [31]. Sewram et al. [22] e Meyer
et al. [9] usaram a interface electro-
-spray na andlise de FBs. Sewram
et al. [22] optimizaram os parame-
tros MS separadamente para a FB,,
FB, e FB,. Uma energia de colis&o
de 32% foi usada para fragmentar os
ibes moleculares protonados e os ides
resultantes de cada fumonisina foram
monitorizados e usados como indica-
dores da presenga destas micotoxi-
nas em cabelo humano. A aplicagao
de LC-MS permitiu incrementar a es-
pecificidade da detecgéo.

No estudo de Meyer et al. [9] a FB, foi
fragmentada e monitorizada tendo a
sua identificagdo e quantificagdo sido
feita com base nos tempos de reten-
¢ao e area dos picos dos ides selec-
cionados (m/z 722, 388, 300) por com-
paragdao com um padrao externo.

A aplicagao de técnicas de espectro-
metria de massa permite a obtengao
de limites de detecgéo (LODs) na or-
dem dos 25pg em amostras de cabelo
humano [22], 1ug/kg em tecido mus-
cular e adiposo de suinos e 2ug/kg
em tecido cardiaco de suinos [9]. Os
autores que aplicaram detecgéo por
fluorescéncia na anadlise de FBs em
amostras bioldgicas reportaram LODs
na ordem dos 50ng/mL para urina de
ratos macho BDIX [21], 8ng/mL para
urina humana [13] e 0,05ug/kg para
fezes humanas [19].

Chelule et al. [19] também analisaram
a presenca de FB, em fezes humanas
por cromatografia em camada fina
(TLC) em placa de silica. A dissolugao
dos extractos secos foi efectuada com
ACN-H,0O, o desenvolvimento com
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butanol-H,0-CH,COOH e a revela-
¢ao por pulverizagdo com anisaldeido.
A purificagéo insuficiente com C,, le-
vou ao aparecimento de interferéncias.
O facto de algumas amostras serem
positivas quando analisadas com TLC
e negativas quando analisadas com
LC, pode dever-se ao anisaldeido que
néo é especifico para as FBs.

Também Shephard et al. [20] usaram
TLC para analisar a pureza radio-
-quimica da "C-FB, isolada a partir de
culturas de F. moniliforme marcadas
com carbono radioactivo.

Em 1996, Prelusky et al. [18] aplicaram
métodos radioactivos para o estudo da
distribuicdo de residuos de derivados
-*C em amostras bioldgicas de suinos
Yorkshire alimentados com FB, mar-
cada. Para medir a radioactividade
das amostras, estas foram analisadas
através dum procedimento de com-
bustdo de oxigénio. As medicdes fei-
tas por contagem de cintilagdo liquida
(LSC) foram corrigidas para eficiéncia
de combustao, diluigdo, extingao, fun-
do e eficiéncia de contagem. O limite
de detecgédo em tecidos foi de aproxi-
madamente 46ng/g.

As caracteristicas hidrofilicas das FBs
conduzem a sua rapida excregao dos
tecidos animais. Métodos mais sen-
siveis sdo necessarios para a visuali-
zacgao directa de FBs in situ. Uma té-
cnica capaz de identificar as FBs antes
da sua excregao seria util para a sua
deteccéo em tecidos e poderia explicar
a origem de algumas lesdes. Alguns
métodos imuno-histoquimicos tém
sido avaliados. A técnica da avidina-bi-
otina-peroxidase consiste numa com-
binagéo de técnicas anatomicas, imu-
nolégicas e histoquimicas que permite
alocalizagéo de antigénios especificos
em estruturas de tecidos definidas. Foi
desenvolvida uma reacgao especifica
entre a FB,-anticorpo monoclonal e
o sistema avidina-biotina-peroxidase
para demonstrar a presenca de FBs
em células hepaticas e renais de aves,
tendo permitido melhorar o diagnosti-
co patolégico de lesdes agudas e sub-
agudas [26]. Através da utilizacdo de
anticorpos monoclonais anti-FB, e do
sistema avidina-biotina-peroxidase, o
figado e rins de frangos Leghorn bran-
cos, aos quais foi administrada FB,
e FB,, foram analisados por Buim et

al. [26] com o objectivo de detectar e
conhecer a distribuicdo de FBs. Desta
reacgao resulta um complexo electro-
nodenso que pode ser analisado ao
microscopio optico ou electronico.

IMETODOLOGIAS ANALITICAS PARA DE-
TERMINAGAO DA PROPORCAO Sa/So

Amedicao directa de FBs em amostras
bioldgicas ndo € um bom indicador da
exposi¢cdo, nomeadamente humana,
as FBs uma vez que estas micotoxi-
nas sao eliminadas pouco tempo apés
a ingestéo [32]. A estrutura quimica
das FBs assemelha-se largamente
com a da esfingosina e a da esfingani-
na (Figura 4), inibindo a enzima ce-
ramida sintetase, uma enzima chave
no metabolismo dos esfingolipidos, le-
vando a acumulagéo de esfinganina e
a reducao dos niveis de esfingolipidos
complexos [23].

ExTrRACCAO

Em 1994, Riley et al. [23] reportaram,
pela primeira vez, metodologia analiti-
ca complexa e morosa [14] para a de-
terminagéo do racio Sa/So a partir de
soro, urina e tecidos animais diversos.
Apoés extracgdo com CHCI,~MeOH,
incubagdo a 37°C, adicdo de CHCI,
e H,O alcalinizada e centrifugagéo, a
fase organica, apds secagem e evapo-
ragao, € submetida a um processo de
hidrélise alcalina com o objectivo de
clivar os acilglicerolipidos e hidrolisar
os lisoesfingolipidos libertando, assim,
a esfingosina. A detecgéo de Sa livre é
complexa ja que a eficiéncia extracti-
va por vezes é baixa, podendo esta
limitacdo ser problematica quando o
seu conteudo é da ordem de pmol/g,
observando-se também variagbes
intra e interindividuais na quantifica-
¢do da Sa e da So. Nesta situagédo a
utilizacdo do padrdo interno Sa C:20
simplifica a quantificagdo. O seu uso
é, no entanto, desnecessario quan-
do, para se detectar a inibicdo da
Sa N-aciltransferase induzida pelas
FBs, se utiliza a elevagao do racio
Sa/So e ndo as bases esfingdides
isoladamente [14, 23, 25, 33].

A metodologia de Riley et al. [23] foi
seguida por outros autores [32-36],
embora com algumas modificagbes,
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nomeadamente no que diz respeito a
adicdo de NH,OH a amostra [14, 32].

Numa tentativa de melhoramento do
processo anterior, alguns autores
optaram pelo recurso a hidrdlise acida
com a finalidade de libertar as bases
esfingdides a partir dos esfingolipidos
complexos [37].

Na determinacdo de Sa e So em soro
de ratos BDIV e de humanos alguns
autores optam pelo acetato de etilo
[38, 39] que permitiu reduzir o tempo
dispendido no processo extractivo e
obtengado de recuperagdes mais ele-
vadas. Ndo obstante, a sensibilidade
deste método na anadlise de soro hu-
mano nao & completamente satis-
fatéria [38].

baixas sensibilidades, recorre-se ao
aumento do volume da amostra. As-
sim, Qui e Liu [25] e Garren et al. [39]
extrairam 2 mL de urina de individuos
do género feminino e 40-60 mL de
urina de individuos do género mascu-
lino.

PuRriFicacAo

Agrande maioria dos autores n&o recorre
a purificagdo dos extractos [23-25, 32-
-35, 37, 38, 39, 42]. Porém outros optam
por SPE com uma minicoluna de silica
gel [14, 43], que permite reduzir o tempo
de andlise comparativamente com os
que recorrem a hidrolise alcalina. A elui-
¢ao das bases esfingdides é efectuada
com CHCI,~MeOH-NH,OH e o residuo
foi redissolvido em MeOH-H,0.

i

\/\N\/\M/f\mﬂ Esfinganina

R=COCH,CHICOOH)GH,COOH

Figura 4 Estrutura quimica da esfinganina, esfingosina e fumonisina B,

Shephard e  Westhuizen  [40]
adaptaram o método que Solfrizzo et
al. [14] usaram para a determinagao
do racio Sa/So na urina, para pro-
cederem a analise no soro, defen-
dendo que a determinagéo de bases
esfingdides nesta matriz permite ul-
trapassar o obstaculo levantado pelos
baixos niveis de Sa presentes na urina
de individuos do género masculino.
Apos desproteinizagdo do soro com
MeOH, centrifugagdo, mistura com
H,O e NH,OH, a extracgéo foi efectua-
da com CHCI,. Esta metodologia foi
seguida na analise do racio Sa/So em
plasma e urina de populagdes rurais
da Africa do Sul expostas a FBs [41].

Para obviar o problema das baixas
concentragbes de Sa livre na urina
nos individuos do género masculino
[14, 39], o que inevitavelmente origina
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CHyOH Esfingosina

Fumonisina By

Embora para a generalidade das ma-
trizes tal purificagdo seja adequada,
para o soro humano verifica-se a ne-
cessidade de proceder a uma hidrélise
alcalina dos eluidos para eliminagao
de interferéncias que ainda permane-
ciam no eluido. Esta metodologia foi
aplicada a plasma e urina de humanos
por Westhuizen et al. [41].

DERIVATIZAGAO

Na analise de Sa e de So em amostras
biolégicas, o agente de derivatizagéo
mais usado €&, a semelhanga do que
sucede com as FBs, o ortoftaldeido
(OPA) na presenga de MCE [14, 23, 25,
32-35, 37, 38, 39, 42, 43] (Figura 3).

Os volumes de OPA empregues séo
diversos, bem como os tempos de

repouso apos a adicdo do agente de-
rivatizante.

Tal como a extracgdo, o processo de
derivatizagao reportado por alguns au-
tores [23, 32, 33] € também complexo,
uma vez que, apos adicdo de OPA,
envolve a centrifugacao.

Yoo et al. [37] desenvolveram um pro-
cesso de derivatizagao simplificado,
ressuspendendo o residuo de bases
esfingdides livres em tampéao da fase
movel seguido de adicdo de OPA. Re-
lativamente as bases esfingéides dos
esfingolipidos complexos, o residuo
é redissolvido em etanol seguido de
diluicdo em tampao da fase mével e
adigdo de OPA.

Solfrizo et al. [14] recorreram a um
processo de derivatizagcdo com OPA
mais simples. O método de extracgao
e de derivatizagéo proposto por estes
autores demora, na sua totalidade,
2 horas por oposi¢ao ao método de
Riley et al. [23] que necessita de 9
horas para a sua execugao.

A derivatizagdo com OPA é usada
rotineiramente na medicado dos niveis
de bases esfingdides, uma vez que o
facto de apresentar boa resolugdo no
modo de fase reversa permite uma
quantificagéo reprodutivel. A reacgéo
ocorre com o grupo amina primario
das bases esfingoides, formando-se
um fluoréforo isoindole, na presenca
de MCE. Contudo, por vezes, os de-
rivados OPA séo instaveis a tempera-
tura ambiente, podendo esta instabili-
dade ser parcialmente explicada pela
desintegragao das estruturas isoindole
e, por outro lado, pela oxidagao ex-
perimentada ao longo do tempo pelo
MCE. Deste modo, metodologia mais
sensivel e estavel é fundamental na
andlise de pequenas quantidades de
amostra ou amostras com conteudo
reduzido de bases esfingdides [24].
Com o objectivo de aumentar a referi-
da estabilidade, alguns autores optam
pela refrigeracdo o que permite que
os derivados permanegam estaveis
durante 24 horas [37, 40].

Cho et al. [24] obviaram este pro-
blema usando NDA. O principio desta
derivatizagdo é a reacgao do NDA, a
60°C, na presenca do ido cianeto, com
0 grupo amina das bases esfingdides,
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formando-se um derivado 1-ciano-2-
-alquil-benzoisoindole (CBI), uma es-
trutura altamente fluorescente (Figura
5). Comparativamente a derivatizagao
com OPA, a fluorescéncia dos deriva-
dos OPA diminui 36,8% [24]. Situagéo
analoga foi verificada por Lino et al.
[44] na analise de amostras de milho
e seus derivados. A intensidade da
fluorescéncia, apresentada pelo NDA
é também maior [24].

Esfingosina

Derivado MDA da esfingosina

No que concerne as colunas analiticas,
todos os procedimentos para LC uti-
lizam colunas de fase reversa C,, para
separar as bases esfingoéides, ja que es-
tas permitem uma eficiéncia elevada na
analise dos derivados OPA, permitindo
também uma presséo reduzida e boa
estabilidade [14]. Em relagéo a escolha
das dimensbes da coluna observa-se
alguma disparidade (Tabela 2).

Figura 5 Reacgdo de derivatizagdo com NDA

DETECCAO E QUANTIFICACAO

A cromatografia liquida (LC) é a técnica
analitica de separagdo mais usada. A
razdo desta popularidade, além de re-
sidir na sua elevada sensibilidade, na
sua capacidade para efectuar deter-
minagdes precisas e de separar espé-
cies ndo volateis, deve-se sobretudo
ao facto de possuir uma grande apli-
cabilidade a substancias com inte-
resse primordial para a industria e na
investigacéao cientifica [45].

Em 1991, Wang et al. [42] reportaram,
pela primeira vez, 0 mecanismo pelo
qual as FBs inibem a biossintese de
novo dos esfingolipidos. O uso de LC
permitiu analisar a massa das bases
de cadeia longa.

A cromatografia liquida com detecgéo
por fluorescéncia (LC-FD) tem sido
usada por inumeros investigadores
para determinar a quantidade relativa
de So e Salivres no soro, urina e teci-
dos variados [14, 23, 25, 32, 33, 37,
38, 39, 41-43].

sqf

Dois tipos de eluicdo sdo usados,
isocratica [23, 24, 32-34, 37, 40, 41] e
gradiente [14, 25, 35, 38, 39, 43]. Em
ambas as elui¢cdes o solvente mais uti-
lizado € o metanol, verificando-se, no
entanto, variagbes nas misturas utiliza-
das (Tabela 2). Outros autores recorrem
ao acetonitrilo [24]. Solfrizzo et al. [14]
nao registaram diferengas nos cromato-
gramas usando uma fase moével em cuja
composigdo entrava ou nao tampao
fosfato de potassio. Consideram que
este tampao, usado por Riley et al. [23],
entre outros autores, ndo € necessario
ja que os derivados OPA-Sa e OPA-So
N30 possuem grupos ionizaveis, ao con-
trario do que sucede com as FBs.

A lavagem da coluna com ACN [33] ou
MeOH [14] entre cada injecgao é impor-
tante para impedir a eluigdo de picos in-
terferentes.

Os fluxos adoptados variam, sendo o
mais utilizado o de 1 ml/min. O mesmo
acontece comos comprimentos deonda
de excitagdo (A ) e de emissdo (A )
que variam de acordo com o reagente
de derivatizagdo empregue (Tabela 2).

Diversos métodos de LC-FD estdo
disponiveis para a andlise de Sa e
de So. No entanto, as interferéncias
provenientes dos diferentes compo-
nentes das amostras dificultam uma
quantificagdo precisa e exacta das
bases esfingdides. Adicionalmente,
estes procedimentos sdo morosos e
complexos, requerendo a execugao
de inumeros passos [46].

A espectrometria de massa (LC-MS)
é uma ferramenta eficiente permitindo
elevadas selectividade e sensibilidade
[45], tendo também bastante aplica-
bilidade na analise de FBs [12, 31, 47,
48].

Seefelder et al. [45] reportaram meto-
dologia analitica rapida e precisa para
a determinagdo de Sa e de So em cul-
turas celulares do epitélio renal huma-
no usando cromatografia liquida com
ionizagéo por electrospray e detecgéo
por espectrometria de massa (LC-ESI-
-MS). A separagdo cromatografica
foi realizada numa coluna analitica
de fase reversa C,, usando gradiente
binario de acido trifluroacético (TFA)
em H,O e de TFA em MeOH (fluxo
de 200uL/min). A ionizagéo por elec-
trospray foi efectuada com uma volta-
gem de 3,5kV e a 200°C, tendo o N,
sido usado como sheath e como gas
auxiliar. O detector de massa modo
selected ion monitoring (SIM), detec-
tou ides positivos [M+H]* de So (m/z
300), Sa (m/z 302) e PSO (m/z 318).
A aplicagéo deste método permitiu um
LOD de 10 pg para a So e de 25 pg
para a Sa.

A cromatografia em camada fina (TLC)
e métodos radioactivos tém sido usa-
dos. Através destas técnicas foi pos-
sivel verificar que a disrup¢ao do me-
tabolismo dos esfingolipidos seria um
evento critico em doengas associadas
ao consumo de FBs [42]. Na analise de
lipidos as células expostas a FBs du-
rante 0-4 dias foram depois colocadas
num meio com ['“C] serina na presenca
ou auséncia de FBs. Apos incubacao
de 2 a 16 horas, as células foram reti-
radas do meio e os lipidos extraidos e
sujeitos a uma hidrélise acida. ASa e a
So resultantes foram entdo separadas
por TLC em placas de silica gel, desen-
volvidas com CHCI,-MeOH-NH,OH,
e o perfil radioactivo determinado por
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Tabela 2 Condigdes cromatogréficas por LC para a determinagdo de bases esfingdides em amostras biol6gicas

IColuna Analitica Fasemovel A(nm) Gama d Limite d
Fluxo e i ce Referéncia
Comprimento | di (amantio (mLmin™) linearidade | deteccio
[Tipo prm ) : Eluigio isocrifica Eluigo gradiente OPA NDA
(cm) (mm}) (um)
MeOH (30-007%) tampéo -
RP-Ci: | 10 8 4 fosfato potdssio 0,003M (10- 2 E‘;ﬁ&f;‘f - - [23.37]
11%), pH 70 i
MeOH: tampéo fosfato potdssio Exe: 335-340 _ _
FP-Cis | 10 § # (0.005M) (93-7) pH 7.0 2 Em-: 440255 B33
T n A MeOHTL0 (9.1), mim Exe 355
RPCe |15 8 B MeOH. Smin ! Em: 440 - - [14.43]
A-KGHPO, (0.07M) MeOH [
RP-Cys |25 46 5 19 1 E‘;;;‘f - - [39]
B-MeOH i
RP-Cys | 15 46 5 MeOHH,0 (20:10) 15 E‘;;;‘f’ - 0,02 (racio) | [40]
RP.Cys |15 46 |5 MeOHH,0 (919) 1 Bges - - [41]
MeOHtampéo fosfato potassio _ _
RE-Cis (5mM) (91:9), pH7 4 [34]
RP-Cys MeOHH;0 (91:9) 2 - - [32,36]
A-0,07M K;HPO, MeOH - 2
RPCy; |15 39 14 (1:9) 1 E‘;fjj 01a03ne g,_l:ngm_ 1251
B-MeOH 0,005ng/mL
T ACNH0(87%) Exc340 Exc232 i
RP-Cys | 15 46 ACNH.0(00%) 1 Eass Eetgs | 0lpmel | 10250pmol | [24)
A~ KHPO, (0,070M): [oas
RP-C;; |25 a6 |3 MeOH(19) 1 B a0 - - 139]
B-MeOH :
— Informagdo ndo disponivel

scanning radiométrico e contagem de
cintilacéo, sendo as bases esfingodides
visualizadas com ninhidrina.

Na medicao da actividade relativa da
So N-acetiltransferase em hepatdci-
tos intactos as células foram incuba-
das com FB, e depois com [3H]-So.
Os lipidos foram entdo extraidos e
as [3H]-ceramidas da [3H]-So foram
separadas usando TLC com placas
de silica desenvolvidas em éter dieti-
lico-MeOH e visualizadas com vapor
de iodo e a quantidade de material
marcado determinada por contagem
de cintilagéo [42].

Os resultados obtidos por Yoo et al.
[37] foram confirmados por TLC. As-
sim, os lipidos obtidos na hidrolise
acida e nao derivatizados foram sepa-
rados em placas de silica gel desen-
volvidas com CHCI,.-MeOH-NH,OH e
as bases Sa e So visualizadas recor-
rendo a vaporizagéo com ninhidrina.

CONCLUSOES

Métodos sensiveis e confiaveis para a de-
terminagao de fumonisinas e do racio Sa/
So, biomarcadores para as fumonisinas
em diferentes matrizes bioldgicas, sdo de
absoluta necessidade para avaliar o grau
de exposi¢ao humana e animal.

Atendendo a complexidade das técnicas
extractivas e de purificagdo disponiveis,
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sdo desejaveis outras incursées no sen-
tido de aumentar a especificidade e, si-
multaneamente, minorar os custos e a
morosidade.

De entre os varios métodos abordados
neste artigo, a LC com derivatizagéo pré-
-coluna e detecgéo fluorimétrica € mais
amplamente utilizada na determinacéo e
quantificagdo de fumonisinas.

Espera-se que, com o desenvolvimento
cientifico, a LC-MS se tore numa técni-
ca mais sensivel, menos onerosa e, em
consequéncia, mais disponivel para
efectuar estes estudos, ja que permite a
analise directa de extractos, sem recurso
a derivatizagdo, e a respectiva confirma-
¢ao. Espera-se ainda que a metodologia
permita cada vez mais uma quantificagédo
precisa e exacta de biomarcadores para
que a avaliagdo da exposi¢ao seja 0 mais
fiavel possivel.
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triolo. A ele também é creditada a
descoberta do &cido citrico (existente
em limdes e outros citrinos), acido
acético (vinagre), acido tartarico (do
residuo de fabricagédo de vinho), o uso
de diéxido de manganés na fabricagéo
de vidro - um processo ainda hoje uti-
lizado - e a introdugédo de termos
quimicos como al-cali (alcalino).

Na Idade Média, os seus tratados de
alquimia, como o Kitab al-Kimya, o
Livro da Composicao Alquimica, tra-
duzido por Robert de Chester em
1144, e o Kitab as-Sab’een introduzido
por Gerard de Cremona nos finais do
século Xll, influenciaram marcada-
mente os alquimistas europeus. Mar-
celin Berthelot traduziu ainda outros
livros de Jabir ibn Hayyan sob os titu-
los de Livro do Reino, Livro das Balan-
¢as e Livro do Mercurio Oriental.
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ARTIGOS

ANIVERSARIO DO PRIMEIRO PLASTICO

No passado més de Junho comemo-
rou-se o primeiro centenario daquele
que viria a ser considerado um mate-
rial ubiquo, indispensavel, um verda-
deiro simbolo de tecnologia do século
XX. Referimo-nos ao plastico, um
polimero que pode ser moldado em
multiplas formas. E inegavel que nas
sociedades industriais se encontram
plasticos por todo o lado. E, mesmo
em paises subdesenvolvidos, a uti-
lizag&do dos plasticos € uma realidade
e, por vezes, pelos piores motivos,
como ilustra a inundagédo causada
pelo entupimento dos sistemas de
drenagem pelos plasticos (Figura 1).

reira universitaria, em Ghent, para se
dedicar a industria, nos Estados Uni-
dos da América), anotou no seu ca-
derno de laboratério a reacgéo quimi-
ca que viria a revolucionar o mundo
industrial.’

Acabava de sintetizar, por reacgao
entre o fenol e o formaldeido, a ba-
kelite (baquelite), o primeiro plastico,
material totalmente sintético, feito
pelo homem.?2 Criado o novo mate-
rial, muitos outros se lhe seguiram e
como em qualquer revolugéo, alguns
encontraram obstaculos tendo vindo a
desencadear sentimentos tdo ambiva-

Figura 1 Homem recolhendo sacos de plastico [1] (Cortesia de Panos Pictures)

Por isso ndo é excessivo mencionar
que as expressdes “era dos plasti-
cos”, “idade dos plasticos”, “revolugao
dos plasticos” sdao exaustivamente
recorrentes. Basta olharmos para nos
proprios, para o que vestimos, para
0 que comemos, para os objectos do
nosso dia a dia, em casa ou no tra-
balho, para comprovarmos aquelas
designacdes ...

Foi no dia 19 de Junho de 1907 que
Leo Hendrik Baekeland (1863-1944),
um quimico norte-americano de ori-
gem belga (que renunciou a uma car-

lentes e antagdnicos, como simpatia e
desprezo, amor e 6dio!

Certamente a frase “Just one word:
Plastics” pouco ou nada significara
para a maioria dos jovens portugueses
ou de outras nacionalidades, mas al-
guns dos seus pais e avos talvez co-
nhecam o episddio sobre os plasticos,
mostrado no filme “The Graduate”,
datado de 1968. Bem conhecido dos
norte-americanos, este filme mostra
na sua cena de abertura um Dustin
Hoffman, recém graduado, timido,
inexperiente, a receber o conselho de

: Centro Interuniversitario de Histéria das Ciéncias e da Tecnologia (CIUHCT), FCT, e University of California,

Berkeley, Office for History of Science & Technology
mariaelviracallapez@berkeley.edu
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Figura 2 Leo Hendrik Baekeland [2] (Cortesia de
Chemical Heritage Foundation Collections)

um amigo empresario sobre uma op-
¢ao para a sua futura carreira profis-
sional: “l just want to say one word
to you. Just one word ... Plastics ...
There’s a great future in plastics”.

Sewdny bpraigsy lwds 8 shprmad  and cBermeny b serteied e
m LAMINATING RESINS

Out to lunch: an all-plastic dining room, 1963.

Figura 3 Uma sala de jantar de plastico, 1963 [3]
(Cortesia de Nature Publishing Group)

Embora, no contexto do filme, os
plasticos simbolizem o materialismo
banal da classe média e a sua su-
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perficialidade como produto, o que
é certo é que os plasticos, actual-
mente, estdo presentes em todos os
lugares e, goste-se ou ndo deles, o
seu volume de produgéo, em 1979,
ultrapassou o do ago, o simbolo da
revolucao industrial [4,5]! E por isso
que os plasticos, tal como aconte-
ceu com a pedra, o bronze, o ferro
e 0 ago, conseguiram atingir um rei-
nado sob a designagao de “Era do
Plastico”.

Os plasticos penetram diariamente
nas nossas vidas, no nosso quoti-
diano sob as mais diversas formas
e fungdes. Mesmo aqueles que pos-
suem uma imagem negativa dos plas-
ticos, utilizando o adjectivo plastico
como sinonimo de falso, superficial,
trivial, artificial e aliando, no plano
cultural, a palavra “plasticos” a “plas-
ticidade” de uma sociedade, caracte-
rizada por certo artificialismo, por
padrdes comportamentais postigos,
destituidos de contelido e valores,
usam diariamente e inUmeras vezes
0s objectos de plastico. Estando o
mundo contemporaneo de tal ordem
rodeado de plasticos, porque é que
o grande publico, desde as classes
mais favorecidas até as menos favo-
recidas economicamente, passando
por velhos, jovens, rurais e urbanos,
nao olha para eles como uma classe
especial de materiais [5]? O que sabe
o cidaddo comum sobre os plasti-
cos e as suas vantagens? Talvez
para a maioria o plastico esteja as-
sociado apenas a objectos baratos,
que se compram em qualquer loja e
em qualquer lugar. No entanto, estes
objectos devem muito a investigagéo
cientifica e tecnoldgica. Os plasticos
sdo materiais/polimeros sintéticos e,
como tal, ndo séo construidos pela
natureza mas sim construidos pelo
homem, fruto do enorme esforgo,
imaginacgéo e investigacado de varias
geracdes de cientistas [6,7]. Para
produzir os materiais sintéticos, o
homem pode fazer uma lista de pro-
priedades que gostaria de incorporar
num material e, dentro de certos limi-
tes, pode personalizar esse material
[6]. Porém, tal tarefa exige o maior
investimento, seja do quimico mais
criativo, do fisico, do engenheiro, do
designer, do historiador, num campo

ﬁ‘

cada vez mais aberto a exploragéo de
novos materiais e aperfeigopamento
dos existentes.

Porqué e como surgiram os plasticos?
Quais as motivagdes que estiveram
na origem da sua produgdo? Uma
das razdes passou pela necessidade
de encontrar materiais mais baratos
e mais disponiveis do que os tradi-
cionais. O exemplo mais famoso é
o0 do norte-americano John Wesley
Hyatt que “descobriu”, em 1870, o ce-
luldide, um semi-sintético, resultante
de uma modificagao quimica da celu-
lose.® Este semi-sintético “substituiu”
o marfim utilizado no fabrico das bo-
las de bilhar e rapidamente os seus
artigos comegaram a ser aprecia-
dos e utilizados pelas classes mais
abastadas durante a faustosa época
vitoriana. O celuléide, apesar de ter
encontrado inumeras aplicagbes, era
inflamavel. Na memodria de muitos de
nés, permanecera a triste imagem,
passada no “Cinema Paraiso”, filme
produzido em 1988 por Giuseppe Tor-
natore, das labaredas de um violento
fogo devidas ao incéndio do filme de
celuldide.

Depois do celuldide, a grande
descoberta foi a baquelite, levada a
grande produgdo em 1910. Tal como
Hyatt, Baekeland andava a procura
de um substituto para o “shellac”,
um material caro e muito requisitado
devido as suas propriedades isola-
doras. Durante as suas pesquisas
e trabalhos laboratoriais obteve a
baquelite, por reac¢do de conden-
sagao entre o fenol e o formaldeido
(Figuras 4 e 5).

OH
H H H
.
/C =0
H- H H
H
Fenal Formaldeido

Figura 4 Estruturas quimicas do fenol
e do formaldeido

Ja antes de Baekeland outros quimi-
cos tinham tentado esta reacgédo mas
obtinham substancias duras, dificeis
de moldar e por isso com pouca utili-
dade.* Porém, ao contrario dos seus
antecessores, Baekeland percebeu
que s6 impondo condicbes de tem-
peratura e pressao especificas con-
seguia controlar a dureza das suas
resinas e portanto molda-las. E foi
em resultado desse longo trabalho
de investigacdo sistematica que ob-
teve uma resina moldavel, insoluvel
e infusivel — a baquelite - com boas
propriedades eléctricas e mecanicas,
com potencialidades comerciais, que
de imediato encontrou inumeras apli-
cagdes, nomeadamente, nas indus-
trias eléctrica, de telecomunicagoes,
automével e da radio.

A partir do aparecimento da baquelite,
tanto o periodo inter-guerras como
0 poés-guerra assiste a massificagéo
do consumo de plasticos (termo-
plasticos) como os aminoplasticos, o
poliestireno, o policloreto de vinilo, o
polietileno, os acrilicos, o “teflon”, etc.®
Os termoplasticos, materiais bastante
significativos no periodo poés Il Guerra
Mundial, foram substituindo os ter-
moendureciveis, dominantes durante
o periodo Inter-Guerras. De materi-
ais “estaveis, inertes e quase imor-
tais”, cuja formagédo sob a presséo e
temperatura se caracterizava por um
processo irreversivel, passou-se para
materiais “instaveis, facilmente fun-
didos e moldaveis” [8]. Para Jeffrey
Meikle, professor de estudos america-
nos e histéria de arte, os termoplasti-
cos reflectem “an expansive culture of
impermanence” [8]. Esta mudanca de
algo permanente para algo instavel,
leva Meike metaforicamente a conside-
rar que “ (...) plastic became a means
of creating an abundance ephemeral
waste. A thermoset world melted into
thermoplasticity” [8].

Figura 5 Esquema de condensacdo da baquelite
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Estes materiais adquirem, assim, ma-
turidade e independéncia e deixam
de ser vistos como “ersatz”’, materiais
triviais, de segunda categoria, inferio-
res, de substituicao, de imitagao e até
se |lhes atribui o estatuto de nobreza.
Numa imagem metaférica interes-
sante, € inclusivamente o primeiro
plastico, a baquelite, a ser elevado a
essa condicéo: “the aristocrats of plas-
tics — if the industry can be considered
old enough to have an aristocracy —are
the phenolics, of which Bakelite is the
sire” [9]. De facto, sempre que provam
ser os melhores para fins especificos,
os plasticos tém ganho a competicdo
com os materiais tradicionais (vidro,
ferro, madeira, ligas metalicas, pedra,
porcelana, etc.).

Ap6s a Segunda Guerra Mundial a in-
dustria de plasticos, nomeadamente a
americana, importunada com a ima-
gem negativa sobre os seus materi-
ais, devido a algumas mas aplicacbes
dos plasticos, langou uma campanha
a seu favor traduzida em editoriais
como “Let's use the word “Plastics”
with pride! Let’s kill all thought of plas-
tics as substitutes. Let's emphasize
their tremendous importance in peace
and war. Use the Word “Plastics” with
Pride!” “Image please” “What
does the public know of plastics?” [10]
Paradoxalmente ou né&o, os plasticos
dificilmente poderao ser destronados
porque cada vez mais a inovagao
cientifica e tecnolégica permite, a um
ritmo extraordinario, o desenvolvi-
mento de novos plasticos, novos pro-
cessos, novas aplicagbes e com as
caracteristicas que se pretende.

Por outro lado, em resultado das suas
particularidades, os plasticos, ma-
teriais de inovagado, dédo azo a mais
proveitosa imaginagcéo. Por exemplo,
se existisse um mundo sintético, colo-
rido, constituido por continentes de
plastico (Synthetica — Figura 6), habi-
tados pelo “homem de plastico” tal
como utopicamente idealizado, res-
pectivamente, na Fortune e na Scien-
ce Digest, no inicio de 1940, haveria
um mundo perfeito, independente de
recursos naturais localizados, em que
o0 homem faria tudo a sua medida para
satisfacdo das suas necessidades
[11,12]. Conceberia um mundo mais
brilhante, mais igual na distribuicdo
dos meios materiais, mais limpo, e
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nao existiiam criticas e acusacgdes
aos plasticos de agentes poluidores
de rios, mares, solos, entre outros.

sente no nosso quotidiano, porventura
sO atrai a nossa atengao no ambito da
discussao sobre poluigdo ambiental,

Figura 6 “Synthetica: A New Continent of Plastics”, Fortune, Outubro de 1940

Diferente do cenario do mapa “Syn-
thetica” onde se destaca uma geogra-
fia, bem delineada, dos paises sin-
téticos, outro exemplo do reino da
ficgdo, conduz-nos ao “An American
Dream of Venus” (Figura 7). Aqui
surge uma pandplia de objectos de
plastico que, nas palavras de Meikle,
parecem desafiar qualquer razao
[13]. Eles parecem surgir do nada,
escapando do dominio dos materiais
naturais e espalham-se sobre o torso
de uma deusa de acrilico, a Vénus de
plastico, e pelo ar, a sua volta, criando
uma imagem que “promised an Ame-
rican dream of shifting shapes, an irra-
tional phantasmagoria of ungrounded,
disconnected images, all in brilliant
synthetic colours, a carnival of mate-
rial desire” [13].

residuos téxicos, co-incineragéo e ser
ou nado biodegradavel. Apesar desta
estranha relagdo entre os plasticos e
0 publico, faz todo o sentido transpor
para a actualidade a questdo levan-
tada nos idos 1970s “(...) if they hate
plastics so much, how come they're
buying more and more of it?” [14] Ora,
consomem-se cada vez mais plasticos
pelos beneficios que estes materiais
sintéticos oferecem ndo sé em termos
de custos de fabrico, como também
devido a facilidade com que esta area
se desenvolve ao aperfeigoar as técni-
cas de fabrico e ao produzir novos e
melhores materiais. Apesar de, por
vezes, se comparar estes materiais
ao “camaledo”, por “imitarem” o vidro,
o ferro a madeira, a porcelana, a 1a, o
marmore, a pedra, o metal, podemos
assegurar que, em consequéncia das

Figura 7 "An American Dream of Venus”, Fortune, Outubro de 1940

O plastico, por ser visto como um ma-
terial milagroso e por estar tdo pre-

inovagdes cientifica e tecnologica, os
plasticos tém adquirido notoriedade
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e importancia social e econodmica,
gracas a sua versatilidade e possibili-
dades técnicas superiores. Corrobo-
rando as previsdes langadas em 1940
por Yarsley e Couzens, hoje em dia é
mais comum perguntar-se que tipo de
plastico se vai utilizar para produzir um
artigo, do que o tipo de material que se
vai usar ... [12]. Sem exagero, os plas-
ticos continuardao a surpreender-nos
por muito tempo pois este &, sem duvi-
da, um campo em constante evolugéo
€ progresso.

Notas

T Ja em 1899, Baekeland inventara o

Velox, um papel para fotografia, faganha
que o fez ganhar uma fortuna.

2 A baquelite € um termoendurecivel ou
termoestavel. S&o termoendureciveis, os
polimeros que endurecem durante o seu
processo de fabrico e moldagem a quente.
Solidificam formando um corpo solido e
estavel, o que impede a sua posterior re-
-utilizagdo. Portanto, ndo podem ser no-
vamente transformados, i. e., amolecidos
e moldados. Na sua forma de emprego
s&do duros e rigidos e decompdem-se ao
serem aquecidos acima de uma determi-
nada temperatura. Exemplos: resina, ureia-
formaldeido, as resinas epodxi, a borracha
vulcanizada e alguns poliuretanos. Sobre
este assunto cf. Tese de mestrado defen-
dida em 1998, na FCT-UN: Maria Elvira
Callapez, A Origem da Industria Transfor-
madora de Plasticos em Portugal, Monte
de Caparical/Lisbon, Faculdade de Cién-
cias e Tecnologia — Universidade Nova de
Lisboa, 1998; Maria Elvira Callapez, Os
Plasticos em Portugal — A Origem da In-
dustria Transformadora, Editorial Estampa,
Lisboa, 2000.

A Samsung ha muito que anuncia o
seu interesse em equipar os disposi-
tivos moéveis que vende com células
de combustiveis, nomeadamente
computadores portateis, PDAs e
teleméveis. A semana passada o
gigante sul-coreano anunciou que
langara, muito provavelmente ainda
em 2007, um portatil, o Sense Q35,
alimentado por uma célula de combus-
tivel com uma autonomia assombrosa:
podemos utiliza-lo oito horas por dia,
cinco dias por semana durante um
més sem recarga.

Uma empresa norte-americana, a
Medis, antecipou-se, no entanto, a
Samsung e a sua pagina anuncia ja a
primeira célula de combustivel comer-

s¢)

3 Ja em 1862, o inglés Alexander Parkes
tinha sintetizado a Parkesine, também um
semi-sintético, derivado da celulose, mas
com propriedades inferiores as do ce-
luldide. Cf. Maria Elvira Callapez, op. cit.,
A Origem da Industria Transformadora de
Plasticos em Portugal.

4 Antes da descoberta de Baekeland,
quimicos como Sir James Swinburne, Adolf
von Baeyer, Werner Kleeberg e Adolf Luft,
entre outros, produziram massas duras e
viscosas através da reacgéo do fenol com
o formaldeido, mas nunca se aperceberam
das potencialidades desses produtos (S.
T. I. Mossman e P. J. T. Morris, The Deve-
lopment of Plastics, The Royal Society of
Chemistry, Cambridge, 1994).

5 Estes materiais pertencem a categoria
dos termoplasticos - polimeros duros a tem-
peratura ambiente, mas moles e flexiveis
a temperaturas elevadas. Assim, podem
ser moldados plasticamente tantas vezes
quantas necessarias, voltando ao estado
sélido depois de arrefecidos. Exemplos:
polietileno, o poliestireno, o polipropeno, o
policloreto de vinilo (PVC), os acrilicos e o
«nylon».

REFERENCIAS

[1] Angela Spivey, “Recycling: Plastic
Bags. Prolific Problems”, Environmen-
tal Health Perspectives 111 (2003)
A208. Ver também Maria Elvira Calla-
pez, “Paper or plastic?, Ciéncia Hoje
— Ciéncia e Tecnologia em Directo, 7
Marco 2006 (http://www.cienciahoje.
pt/index.php?0id=2619&op=all); Elvira
Callapez, “Alguém consegue viver sem
plasticos?”, De Rerum Natura, 4 Junho
2007  (http://dererummundi.blogspot.
com/2007/06/algum-consegue-viver-
sem-plsticos.html).

ActuaLipADES CIENTIFICAS

cial, o Medis 24/7 Power Pack que ser-
vira para carregar baterias convencio-
nais de telemoveis, ipods e dispositivos
similares. Os progressos do «primo»
mais potente do 24/7, que se destina a
recarregar portateis, serdo apresenta-
dos no Intel Developer Forum, em Sao
Francisco.

Embora quando se fala em células de
combustivel se pense imediatamente
em pilhas de hidrogénio, na realidade
pode-se usar qualquer combustivel e
a Samsung escolheu o metanol na sua
Direct Methanol Fuel Cell. A Medis op-
tou por hidrogénio produzido in situ a
partir de um sal de borohidreto. A van-
tagem das pilhas de combustivel em
relagéo as restantes sdo dbvias: apre-

[2] Newsmagazine of the Chemical Heri-
tage Foundation 25 Summer (2007) 16.

[3] Howard P. Segal, “From durable to dis-
posable”, Nature 379 (1996) 781-782.

[4] Eileen Boris, The American Historical
Review 102 (1997) 561-562.

[5] Jeffrey L. Meikle, “Plastic, Material of
a Thousand Uses” in Joseph J. Corn,
Imagining Tomorrow — History, Tech-
nology, and the American Future, The
MIT Press, Cambridge, Massachusetts,
1986.

[6] Joseph L. Nicholson, George R. Leigh-
ton, “Plastics come of age”, Harper’s
Magazine, August (1942) 300- 307.

[7] L. H. Woodman, “Miracles? ... Maybe”,
The Scientific Monthly 58 (1944) 421- 426.

[8] Jeffrey L. Meikle, American Plastic: A
Cultural History, N. J. Rutgers University
Press, New Brunswick, 1995.

[9] “What Man Has Joined Together”, For-
tune March (1936) 68-75 e 143--150.

[10] a) Editorial, “Let’s use the word “plastics”
with pride”, Modern Plastics 28 (1951)
5; b) Editorial, “Image please”, Modern
Plastics 46 (1969) 43; c) “What does
the public know of plastics?”, Modern
Plastics 24 (1946) 5 e 222.

[11] “Plastics in 1940”, Fortune 22 (1940)
89-96 e 106 e 108.

[12] V. E. Yarsley e E. G. Couzens, “The
Expanding Age of plastics”, Science
Digest December (1941) 57- 60.

[13] Jeffrey L. Meikle, “Into the Fourth King-
dom: Representations of Plastic Ma-
terials, 1920-1950”, Journal of Design
History 5 (1992) 173-182

[14] “What is plastics image, anyway”, Mo-
dern Plastics 47 (1970) 66-70.

sentam autonomia e vida util (desde
que seja fornecido o combustivel e oxi-
génio ou ar) muito superior a todas as
tecnologias de baterias actualmente
disponiveis.

O Brasil foi nos dias 24, 25 e 26 de Se-
tembro o anfitrido de um evento, o Bra-
sil H2 Fuel Cell Expo/Seminar 2007,
em que universitarios e investigadores
de empresas como a General Motors
ou a BASF Fuel Cells, discutiram te-
mas relacionados com a produgéo, ar-
mazenamento, distribui¢cdo, tecnologia
e aplicagbes das pilhas de hidrogénio!
Como os anuncios da Samsung e da
Medis indicam, a energia do futuro
esta a chegar!
PS
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O modelo sécio-econdmico que se tem
vindo a desenvolver desde a segunda
metade do Século XX, com a propa-
gacéo de aglomerados urbanos, cultu-
ras intensivas de animais e vegetais,
zonas industriais e trafego automével
intenso, tem resultado num acréscimo
de problemas ambientais que originam
0 aparecimento de novas substancias
onde antes n&o existiam, ou de mais
elevados niveis quimicos de diversas
substancias que ja ocorriam em menor
quantidade e concentragéo.

A poluigao, alteragéo dos valores nor-
mais dos parametros de qualidade
ambiental, € uma problematica so-
bretudo das zonas de interface, Litos-
fera-Atmosfera-Hidrosfera-Biosfera,
onde os poluentes, substancias mais
ou menos reactivas, entram directa-
mente e circulam enquanto s&o pro-
cessados e/ou removidos dos siste-
mas em que se encontram.

Os poluentes que entram na Tropos-
fera (zona da Atmosfera mais proxima
da superficie da Terra, até cercade 7 a
17 km de altitude), na forma de gases
ou de matéria particulada (aerossois
sélidos ou liquidos), sédo transporta-
dos pelos movimentos das massas
de ar, transformando problemas locais
em regionais e finalmente em globais.
Efeito de estufa, nevoeiro fotoquimico
(smog) e chuvas acidas séo exemplos
de fendmenos preocupantes, alvo de
estudo e debate, a fim de que, através
do seu controlo, e do das actividades
antropogénicas que em grande escala
estdo na sua génese, se caminhe para
niveis de baixo risco das substancias
que lhes dao origem. Para todos eles
contribuem o dioxido de carbono,
CO,, e compostos de enxofre, de-
signadamente oxido de enxofre, SO,,
de origem natural ou antropogénica,
proveniente de fontes naturais (ex:
vulcdes e fontes termais) e da quei-
ma de combustiveis fosseis (carvao

** A maior parte de CO, dissolvido em &gua encontra-se
livre e hidratado, sendo apenas uma pequena percenta-
gem que existe na forma de H,CO,.

fcamoes@fc.ul.pt
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mineral e derivados do petréleo), bem
como o ozono, O,, e oxidos de azoto,
NO,, formados a partir do oxigénio,
O,, e do azoto, N,, atmosféricos.
Adicionalmente, medicdes em areas
urbanas evidenciam abundancia de
compostos organicos volateis (VOC),
hidrocarbonetos, aldeidos e &acidos
carboxilicos, enquanto ambientes
marinhos, costeiros, ou continentais
podem contribuir com expressiva li-
bertacdo de compostos organicos de
origem biogénica (ex: sulfureto de
dimetilo, DMS, que da origem ao ido
sulfato). As areas rurais e florestais
apresentam maioritariamente deriva-
dos terpénicos caracteristicos da ve-
getagéo; varios acidos resinicos sao
directamente emitidos pelas coniferas,
entre as quais o pinheiro tipico da flo-
resta portuguesa.

CO;+2H0 5

H;CO; + H;0 S HCOs +H;0"

HCO3 + H,0 5 C0O:2-+ HiOt

A agua das chuvas, atravessando a
atmosfera, apresenta caracter ligeira-
mente acido conferido pela concen-
tragdo normal de CO, (cerca de 35
ppm), dando origem a acido carbdnico
(H,CO,), que s6 por si baixa o pH da
agua da chuva, de aproximadamente
7, caracteristico da substancia agua,
H,O, para cerca de 5.

De uma forma mais ampla e em ter-
mos genéricos, a acidez de uma agua,
consoante o seu percurso e localiza-
¢ao no ciclo hidrologico, corresponde
a presenga nado so de CO, dissolvido,
mas também de acidos minerais mais
ou menos fortes, de sais hidrolisaveis,

de proteinas, de acidos gordos, ou de
12,0 -
10,0

g0

pH

6,0 -

4
4 7

20 4

H,COs; + H,0

MARIA FiLomeNA CAMOES *

idbes metalicos (ex: Fe®'), mais fortes
que o acido carbdénico. Define-se aci-
dez como a capacidade de neutralizar
0 ido hidréxido, OH-.

Os i6es H,0" (ou por simplicidade
de escrita H*) livres, presentes em
solugdo aquosa, definem a chama-
da acidez livre do sistema, que
é avaliada pelo valor medido de
pH= -log [H,0*]. Um valor de pH=5,6
corresponde a uma acidez livre
([H,0"]) de 2,5x10° mol dm.

No entanto acidos fracos, como é o
caso de acido carbonico, ndo estédo
completamente ionizados. A sua ioni-
zacdo completa consegue-se pela
adicdo de base forte, que desloca o
equilibrio de ionizagdo no sentido da
sua maior extensao(**):

2 HCO3 +H;0t

K.1(298K) = 2x10**

K2(298K) =469 x 10°11

Na Figura 1 representa-se uma cur-
va de titulagdo de uma solugdo de
acido carboénico 0,001 mol dm3, com
hidroxido de sodio, NaOH= 0,005
mol dm?3. Sendo o acido carbdnico
um acido diprético fraco, o primeiro
ponto de equivaléncia ocorre a pH=8
e o segundo ponto de equivaléncia
nao é detectavel, pois ocorreria a um
pH>10, préximo do da solugao titulan-
te de NaOH.

Pelo facto de pH ser definido como
uma fungao logaritmica, uma solugao
de pH=4 é dez vezes mais acida que
uma de pH=5, uma de pH=3 é dez
vezes mais acida que uma de pH=4 e
assim sucessivamente.

00 8 T T
uin} a0 20,0

- |

30,0 400 s00

Volume de titulamte (mlL)

Figura 1 Curva de titulagdo de 100 mL de &cido carbdnico 0,001 mol dm com 0,005 mol dm- NaOH
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Ao executar uma titulagao acido-base
pode-se contabilizar a totalidade dos
hidrogenides titulaveis, definindo a
acidez total, sempre igual (caso de
presenca exclusiva de acidos fortes)
ou superior (caso de presenca de es-
pécies de fraca acidez sozinhas ou na
presenca simultanea de acidos fortes)
a acidez livre. A diferenga entre am-
bas, que s6 existe no ultimo caso, &
designada por acidez potencial ou
residual.

Outros gases e aerossoéis atmosféri-
cos, depositando-se por via seca em
superficies varias, como seja o caso
de folhas e troncos de arvores, ou por
via humida quando arrastados pela
precipitacdo da agua, sao respon-
saveis pelo problema da acidificagédo
da agua das chuvas (chuvas acidas)
e de aguas de superficie, a valores de
pH inferiores, para os quais também
contribuem os acidos presentes no
meio biolégico atravessado, ou seja
as plantas, por exemplo pinheiros.

Oxidos de enxofre (SO, e SO,, tendo
S0, uma solubilidade em agua supe-
rior & do CO,) e oxidos de azoto, em
contacto com a agua transformam-se
em acidos sulfurico, H,S0O,, e nitrico,
HNO,, acidos minerais fortes, cuja aci-
dez livre é igual a sua acidez total, por
estarem totalmente ionizados; pH, .,
= 3,3 <[H,0']= 5 x10* mol dm?; ou-
tras fontes poderdo também ocasionar
poluicdo por outros acidos minerais
fortes como seja o acido cloridrico,
HCI, de comportamento analogo.

Uma chuva &acida, pelo facto de ter
normalmente uma mistura de acidos
minerais fortes, de CO, e de acidos
organicos fracos, apresenta acidez
livre, acidez total e acidez potencial
distintas, Figura 2.

Nos casos apresentados nas Figu-
ras 2a), b), c) e d) todas as solugbes
apresentam igual acidez livre que é sé
fruto da expressédo dos hidrogenides
dos acidos fortes. O valor de pH ini-
cial € o mesmo para todas, pois que
a presenca de acidos fortes, total-
mente ionizados, reprime a ionizagao
dos acidos fracos; que, assim, ndo
se manifestam, logo n&o contribuindo
com hidrogenibes livres. Por sua vez a
titulagao vai revelando as presencas
de outros acidos mais fracos a dife-
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rentes volumes de titulante adicio-
nado. Para atingir o ponto de equi-
valéncia a pH=7 gastar-se-ia no caso
representado pela Figura 2a), cerca
de 10 mL de base titulante, enquanto
que na situacdo descrita pela Figura
2b) ocorreria um ponto de equivalén-
cia a 30 mL e pH=8, em 2c) seriam de-
tectados dois pontos de equivaléncia,
um a 10 e outro a 30 mL e pH=4,5 e
pH=8 respectivamente, e em 2d) ndo
seria detectado mais que um ponto de
equivaléncia a 50 mL e pH= 8,5. Nos
casos das misturas acidas apresen-
tadas ou outras de comportamento
equivalente, uma titulagéo a pH=7 nao
quantifica CO,(aq) nem outros acidos
fracos que eventualmente existam em
solugéo (ex: acido acético,CH,COOH,
K,(298K) = 1,8x10®).
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curva de titulagéo efectua-se de forma
pratica, sensivel e com elevado rigor,
com detecgdo potenciométrica, num
vulgar aparelho de pH que funciona
com base na variagédo dos valores de
potencial de um eléctrodo sensivel a
ides hidrogénio, geralmente o eléctro-
do de vidro, medidos em relagdo a um
eléctrodo de referéncia de potencial
constante, geralmente um eléctrodo
de calomelanos, ou um eléctrodo de
prata/cloreto de prata, em funcao
da acidez da solugdo em que estao
mergulhados (os dois eléctrodos sado
vulgarmente obtidos comercialmente
numa montagem comum, constituindo
o chamado eléctrodo combinado de
vidro, também conhecido como “eléc-
trodo de pH”).

10,0

8.0 4

6.0 %

4.0

20

0o -

0,0 200 40,0

- T T

60,0 B0.0 1000

Volume de titulante {mL)

Figura 2 Curvas de titulagdo (de 100 mL com 0,005 mol dm NaOH) de: a) 0,005 mol dm* HNO,; b)
0,005 mol dm= HNO,+ 0,001 mol dm* H,CO,; ) 0,005 mol dm~* HNO,+ 0,001 mol dm-HAc; d) 0,005
mol dm= HNO,+ 0,001 mol dm* HAc+0,001 mol dm= H,CO, (HAc: Abreviatura para acido acetico,
exemplo tipico de &cido organico seleccionado).

Para detectar o ponto de equivaléncia
de uma curva de titulagéo, pelo pro-
cesso colorimétrico, a regra é escolher
um indicador cuja zona de viragem co-
incida o mais possivel com a zona de
variagdo brusca do operador p, (pH
no caso acido-base). Para detectar
os pontos de equivaléncia das curvas
apresentadas, pelo método colorimé-
trico, terdo que a partida ser escolhi-
dos indicadores diferentes consoante
a zona de pH a pesquisar; caso con-
trario ver-se-a eventualmente a mu-
danca de cor do indicador sem que a
isso tenha correspondéncia qualquer
ponto de equivaléncia e inflexdo da
curva de titulagdo. Para detectar a aci-
dez livre, a pH=4,5, é recomendado o
indicador alaranjado de metilo e para
a acidez total, pH=7, a fenolftaleina.

A construgdo ponto a ponto de uma

A accdo das chuvas acidas, com
efeitos perniciosos sobre a crosta ter-
restre, designadamente no metabo-
lismo das plantas e animais, pode
levar também ao aumento da acidez
de aguas de superficie e de profun-
didade, com efeitos de lixiviagdo de
solos, retirando-lhes propriedades de
adequagéo a agricultura e mobilizando
anides (ex: sulfato) e catides metalicos
de reconhecida toxicidade. A acidez
de solos resultante de acidos humicos
e de matéria organica em putrefacgao
pode ser fortemente agravada pela
acgao das chuvas acidas.

As aguas de profundidade mais acidas
conhecidas tém valores de pH negati-
vos (pH=-3,6), sédo da zona da Mon-
tanha de Ferro, no Canada, e resultam
dos produtos de oxidagao de pirites
(sulfureto de ferro, FeS,) também
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existentes na chamada Faixa Piri-
tosa Ibérica, com particular expressao
em Portugal na zona de Aljustrel (ex:
minas do Lousal):

2FeS, (s) + 70, + 2H,055 2Fe? +4S0,% + 4H"
4Fe? + O, + 4H" 55 4Fe™ + 2H,0

Fe* + 3H,0 5 Fe(OH), (s) + 3H*

A acidificagdo de cursos de agua e
de aguas marinhas costeiras tam-
bém se tem agudizado pela pressao
das actividades humanas nas bacias
hidrogréaficas, ndo s6 em termos de
efluentes urbanos (tipicamente organi-
cos), como industriais (ex: instalagdes
de tratamento de pegas metalicas
com utilizacdo de banhos &cidos e
remocao de ides metalicos), sendo
também uma consequéncia indirecta

MUDANQAS DE COR PARTICULARES

Yadong Yin e colegas da Universidade
da Califérnia, em Riverside, verifica-
ram que um simples magneto pode
ser usado para alterar a cor de nano-
particulas de o6xido de ferro em sus-
pensao aquosa. Esta descoberta pode
conduzir ao desenvolvimento de um
novo tipo de displays electronicos de
baixa poténcia. Tem igualmente o po-
tencial de ser explorada em aplicagbes
como papel electronico reutilizavel e
tintas electronicas (e-ink). Yin explica
que a chave do sucesso foi o processo
particular de sintese quimica que pos-
sibilitou a construgéo de uma estrutura
adequada para as nanoparticulas de
o6xido de ferro superparamagnético
(Fe,0,), de modo a que estas formas-
sem cristais tridimensionais ordena-
dos, suspensos em agua e contidos
num campo magnético.

A equipa observou que uma alteracao
na intensidade do campo magnético
aplicado a suspensao coloidal, provo-
cava uma mudanga da cor da solugao
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dos processos de eutrofizagdo que
resultam na morte das formas de vida
aquatica. Desta forma, grandes mas-
sas de agua, tais como os oceanos,
que funcionavam como sumidoiros
de diéxido de carbono atmosférico
minimizando o seu contributo para o
efeito de estufa, surgem agora, em al-
gumas situagdes, ao invés, como for-
necedores de CO, para a Atmosfera.
A crescente acidez das aguas, provo-
cando efeitos secundarios como seja
o da mobilizagdo dos metais dos so-
los, contribui duplamente para agravar
situagdes de toxicidade.

Medigbes discretas de pH e medidas
ao longo de titulagbes sao de extrema
relevancia para controlo da quali-
dade dos sistemas ambientais, pois
fornecem indicagdo néo sé sobre os
diferentes tipos de acidez, mas tam-

ActuaLiDADES CIENTIFICAS

de oxido de ferro. Assim, o campo
magnético perturbava o arranjo das
particulas esféricas de 6xido de ferro
na solugéo, modificando a forma como
a luz passava através da solugéo.

As nanoparticulas de o6xido de ferro
sdo superparamagnéticas, ou seja,
apenas exibem um comportamento
magnético na presenga de um campo
magnético exterior. Por outro lado, os
materiais ferromagnéticos geram o
seu proprio campo magnético. Neste
caso, 0 campo magnético aplicado
magnetiza as nanoparticulas, que
ajustam os espagamentos entre elas.
A modificagdo destes espagos inter-
-particulares altera, por sua vez, o
comprimento de onda e, consequente-
mente, a cor da luz que é reflectida
pela suspensao aquosa.

Yin explica que “Estes cristais, desi-
gnados por cristais foténicos, exibem
cores vivas, por reflectirem a luz. O
nosso trabalho foi o primeiro desen-
volvimento de um cristal fotonico que
é completamente ajustavel em toda a
gama visivel do espectro electroma-

bém sobre outros tipos de poluicao
por espécies quimicas cuja concentra-
¢ao é fungdo dos equilibrios comuns
em que estejam envolvidos, e que re-
comendem a tomada de medidas pre-
ventivas e correctivas.

REFERENCIAS

[1] Maria Filomena Camdes, “Porque ar-
dem as florestas”, Quimica - Boletim
da Sociedade Portuguesa de Quimica,
102 (2006) 55-56.

2

Célia Alves, “Aerossoéis Atmosféricos:
Perspectiva Histoérica, Fontes, Proces-
sos Quimicos de Formagdo e Com-
posicao Organica”, Quim. Nova 28-5
(2005) 859-870.

[3] http://www2.iq.usp.br/docente/gutz/Cur-
tipot_html

gnético, da luz violeta a luz vermelha”.
Os cristais foténicos tém sido alvo de
bastante atenc&o por parte dos inves-
tigadores devido a sua capacidade de
controlar um fluxo de fotdes de ma-
neira analoga ao controlo do fluxo de
electrdes observada em materiais
semicondutores. No entanto, Yin sa-
lienta que “Outros cristais foténicos
apresentados apenas reflectem luz
num comprimento de onda fixo. Por
outro lado, os cristais agora desen-
volvidos demonstram uma resposta
optica rapida, alargada e completa-
mente reversivel, a um campo magné-
tico exterior”. Estes novos materiais
foténicos podem contribuir para o de-
sign de novos sistemas microelectro-
mecanicos e unidades de display. Po-
dem também ser aplicaveis em areas
como: telecomunicagées (fibras opti-
cas), sensores ou lasers. (adaptado
de webzine Reactive Reports 67,
2007).

Paulo Brito
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DESTAQUES

72 CoNFERENCIA DE QuimMicA INORGANICA
30 Novemero-1 Dezemro 2007 em FATIVA

A Divisdo de Quimica Inorganica da Sociedade Portuguesa de Quimica organiza
em Fatima a sua 72 Conferéncia bienal, mantendo assim a tradi¢cdo dos “Bairrada
Meetings”.

Embora a Conferéncia se realize fora das suas datas tradicionais — 30 de Novembro
e 1 de Dezembro — a organizagdao do evento conta, ainda neste final de ano de
2007, com a participagdo de todos os investigadores para dois intensos dias de
discussdo e reflexdao sobre temas na drea da Quimica Inorganica e suas interfa-
ces.

E-mail: 7confQl@fc.up.pt

ConaRresso NacionaL Micro-Biotec 2007
30 Novemsro-2 Dezemero 2007 Em LisBoa

A Sociedade Portuguesa de Microbiologia e a Sociedade Portuguesa de Biotecnologia promovem esta iniciativa, a qual,
na presente edigdo, integrard as XXXIII Jornadas Portuguesas de Genética, promovidas pela Sociedade Portuguesa de
Genética.

Nesta realizacdo conjunta as trés sociedades querem contribuir para um espaco de divulgacdo e discussdo dos avangos
mais recentes em termos de Investigacdo & Desenvolvimento das dreas que representam, integrando assim as respecti-
vas transversalidades numa perspectiva de interligagdo conjunta suficientemente abrangente e integradora.

E-mail: secretariado@microbiotec07.info URL: www.microbiotec07.info

5° ENcONTRO NACIONAL DE CROMATOGRAFIA
10-12 Dezemsro 2007 em AVEIRO

O 52 Encontro Nacional de Cromatografia, do Grupo de Cromatografia da Sociedade Portuguesa de
Quimica, realizar-se-a nos dias 10, 11 e 12 de Dezembro de 2007, no Auditério do Departamento de
Mecanica da Universidade de Aveiro. O programa inclui conferéncias plenarias e sessdes de apresentagdo de comunlca-
¢Bes orais e painéis sobre aspectos relacionados com as técnicas cromatograficas nas areas de preparagdo de amostras,
sistemas de amostragem, tecnologia de colunas, cromatografia gasosa e liquida, cromatografia multidimensional, cro-
matografia enantioselectiva, electromigracdo, sistemas de detecgdo, técnicas hifenadas, andlise vestigial, validacdo de
métodos e nas mais diversas aplicagdes, nomeadamente ambiental, aromas e fragrancias, alimentos, biomédicas e far-
macéuticas, forense, industria petroquimica e energia e produtos naturais.

E-mail: scarrico@dq.ua.pt

URL: quimica.fc.ul.pt/5_EncontroNacionalCromatografia/index.htm

X1l Simpésio Luso-BRASILEIRO DE ENGENHARIA SANITARIA E AMBIENTAL
9-13 pE Marco 2008 em BeLEM Do PARA, BRAsIL

O XIlI Simpésio Luso-Brasileiro de Engenharia Sanitdria e Ambiental (SILUBESA) é uma iniciativa conjunta da APRH (As-
sociagdo Portuguesa dos Recursos Hidricos), da APESB (Associagdo Portuguesa para Estudos de Saneamento Basico) e da
ABES (Associag¢do Brasileira de Engenharia Sanitaria) e constitui um evento de referéncia na area da engenharia sanitaria
e ambiental.

O evento pretende dinamizar o debate e promover o intercambio de experiéncias entre os profissionais do sector, pro-
curando desenvolver e ampliar o conhecimento e a pesquisa para a definicdo de politicas adequadas a preservagao e
tratamento do meio ambiente. O Simpdsio é dirigido a todos os que se interessam pela tematica da engenharia sanitaria
e ambiental, sejam técnicos, cientistas, académicos, gestores ou responsaveis politicos.

E-mail: eventos@abes-dn.org.br URL: www.abes.locaweb.com.br/XP/XP-EasyPortal/Site/XP-PortalPaginaShow.php?id=397
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81H EuroPEAN CoNFERENCE ON INDUSTRIAL FURNACES AND BolLErs (INFUB-8)
25-28 Marco 2008 Em VILAMOURA

A INFUB-8 (8th European Conference on Industrial Furnaces and Boilers) surge na sequéncia de uma série de conferén-
cias realizadas com muito sucesso em Portugal desde 1988. As edi¢Ges anteriores contaram com a presencga de partici-
pantes de mais de 30 paises, em numero considerdvel da industria, que contribuiram com a apresentagao de cerca de
90 trabalhos envolvendo investigagao fundamental e aplicada.

O principal objectivo das INFUB é contribuir para uma actualizagdo do conhecimento sobre os fundamentos, os princi-
pios e as praticas associadas ao projecto e operacdo de fornalhas industriais e caldeiras. As Conferéncias servem como
meio de disseminacdo de informacdo relacionada com actividades recentes de investigacdo e desenvolvimento na area
da tecnologia de fornalhas e caldeiras e areas relacionadas, nomeadamente, controlo de processos e combustdo e
reducdo de emissGes de poluentes.

E-mail: cenertec@cenertec.pt

; ‘ 7 Congreso Iberoamericano

de Fisica y Quimica Ambiental
Mar del Plata, Argentina
14 — 18 de abril de 2008

V CoNGRESso IBEROAMERICANO DE Fisica E QuiMicA AMBIENTAL
14-18 AsriL 2008 Em MAR DEL PLATA, ARGENTINA

O V Congresso Iberoamericano de Fisica e Quimica Ambiental ira realizar-se na Cidade de Mar del Plata, na Provincia de
Buenos Aires na Argentina de 14 a 18 de Abril de 2008. O Congresso tem como objectivo proporcionar um espago de
apresentacdo e discussdo de trabalhos cientificos relacionados com o uso de ferramentas quimicas e fisicas para o
estudo, preservagdo, tratamento e gestdao ambiental, estando incluidos no programa cientifico os seguintes topicos:
processos fisicos e quimica atmosférica, agua e meio ambiente, processos, tecnologias ambientais e quimica verde. Para
informagdes mais detalhadas consultar a pagina web do evento.

E-mail: vcifqa@cnea.gov.ar URL: www.vcifyqa2008.com.ar

I conferéncia nacional de métodos numéricos
em mecanica de fluidos e termodinamica '08

Il ConrereNciA NacioNAL DE METopos NumERIcos EM IMIECANICA DE FLuiDOS E TERMODINAMICA
8-9 Maio 2008 em AvEIRO

A |l Conferéncia Nacional de Métodos Numéricos em Mecanica de Fluidos e Termodinamica, realizada sob os auspicios da
Associacdo Portuguesa de Mecanica Tedrica, Aplicada e Computacional, vai ter lugar em Aveiro, a 8 e 9 de Maio de 2008.

Certos de que esta Conferéncia é uma das poucas oportunidades, no contexto nacional, para os investigadores a desen-
volver trabalho nesta area apresentarem os seus trabalhos, a organizacdo do evento conta com uma participagao signi-
ficativa. Os temas a abordar na Conferéncia incluem, entre outros, a mecanica de fluidos experimental e computacional,
métodos experimentais e computacionais e aplicagdes em termodinamica aplicada, combustdo, aplicages em micro e
em nano sistemas, energias alternativas e sistemas de conversdao e armazenamento de energia.

E-mail: sabrina@ua.pt URL: iicnmnmft.web.ua.pt

MobEerN SyNTHETIC METHODS & CHIRAL EUROPE: REACTION TO REALITY
20-23 Maio 2008 em VILAMOURA

O Chiral Europe é um encontro anual que pretende reunir investigadores do meio académico e industrial para discutir e
examinar o impacto dos desenvolvimentos mais recentes em métodos de sintese e em quimica quiral. A indUstria rara-
mente desenvolve novos métodos de sintese quando pretende sintetizar novas moléculas, preferindo usar ou modificar
métodos existentes que foram desenvolvidos no meio académico. E por isso essencial que o quimico industrial tenha
conhecimento dos avangos mais recentes na sintese de quimica organica para que possa conceber métodos praticos e
eficientes para a sintese de novas moléculas.

E-mail: sciup@scientificupdate.co.uk
URL: www.scientificupdate.co.uk/conferences/msm/index.php
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EuroscieNce OpPeN Forum - ESOF 2008
18-22 JuLHo 2008 Em BARCELONA, ESPANHA

Os “EuroScience Open Forums” sdao uma oportunidade Unica para a discussdo da Ciéncia na Euro-
pa. O “EuroScience Open Forum 2008” é ja o terceiro evento pan-europeu organizado pela Euro-
science (www.euroscience.org) - depois do ESOF 2004 em Estocolmo e do ESOF2006 em Munique
e vai decorrer em Barcelona, por iniciativa da Fundacié Catalana per a la Recerca i la Innovacié Bnrtelanﬂ, ||J|'||' 1892
(FCRI). Os jornalistas dedicados a ciéncia sdo também elementos importantes na comunidade ESOF

e a sua participagdo assegura que 0s avangos mais relevantes na ciéncia e tecnologia desenvolvida na Europa sejam
transmitidos ao maior nimero de pessoas e assim permitam entender como a ciéncia e a tecnologia enriquece as nos-
sas vidas.

E-mail: info@esof2008.org URL: www.esof2008.org

ESOF2008

5° CoNGRESSO Luso-MocamBICANO DE ENGENHARIA
2-4 SetemBro 2008 Em Mapruto, MoCAMBIQUE

O 52 Congresso Luso-Mogambicano de Engenharia decorrerd em Maputo entre 2 e 4 de Setembro de 2008. O objectivo
é juntar engenheiros, professores e técnicos de engenharia, portugueses e mogambicanos, para uma troca de ideias e
experiéncias.

As areas temdticas do encontro sdo: ensino de engenharia, engenharia de producdo, energia, ambiente e recursos hidri-
cos, automacao e electrénica, agronomia e engenharia florestal, informatica e tecnologias de informacao, obras publicas
e comunicacgGes, gestdo e engenharia industrial, geotecnia e infra-estruturas de transportes, materiais e estruturas e
outros temas de engenharia. Em simultaneo com o Congresso, serdo organizados Workshops, Simpdsios e Exposi¢des de
equipamentos, software e servigos relacionados com os temas em debate.

E-mail: sg@fe.up.pt URL: paginas.fe.up.pt/clme/2008

10tH INTERNATIONAL CHEMICAL AND BioLogicAL ENGINEERING ConFERENCE (CHEMPOR 2008)
4-6 SetemBro 2008 Em BrAGA

@ial=lggl— O

2008

A 102 edicdo da Conferéncia Internacional de Engenharia Quimica e Bioldgica
(CHEMPOR) ira decorrer em Braga de 4 a 6 de Setembro de 2008, sendo orga-
nizada pelo Departamento de Engenharia Bioldgica da Universidade do Minho
e pela Ordem dos Engenheiros. A Sociedade Portuguesa de Quimica associa-se
a este evento como entidade patrocinadora.

Tradicionalmente, a CHEMPOR reune académicos, cientistas, engenheiros, empresarios e clientes para discutir os
desenvolvimentos mais recentes nas diferentes areas da engenharia quimica e bioldgica. Um dos tépicos principais
da CHEMPOR 2008 é a Qualidade de Vida, devido a importancia da engenharia quimica e bioldgica nesta drea. Este
tépico é complementado por outros que incluem as Ciéncias e os Fundamentos da Engenharia, Processos Industriais
e Engenharia de Processos. Estd também previsto um painel de discussao sobre Educagdao em Engenharia Quimica e
Bioldgica.

A CHEMPOR 2008 pretende assim fornecer uma excelente oportunidade para a apresentac¢do de novos resultados e para
a discussdo dos tépicos de investigagdo mais recentes e dos novos desenvolvimentos na area da engenharia quimica e
bioldgica.

A data limite para a submissdao de resumos alargados é 18 de Margo de 2008. Estes serdo analisados pela Comissao
Cientifica e publicados no livro de resumos. Serd dado énfase especial a contribuigdes da industria e a desenvolvimentos
resultantes de colaboragdes entre a industria e o meio académico. Todos os autores que irdo apresentar comunicagoes
deverdo fazer o seu registo na Conferéncia até 15 de Julho de 2008.

E-mail: chempor2005@eq.uc.pt URL: www.deb.uminho.pt/chempor2008

Secgéo compilada por Helder Gomes
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30 Novembro-1 Dezembro 2007 em Féatima
72 Conferéncia de Quimica Inorganica
E: 7confQl@fc.up.pt

30 Novembro-2 Dezembro 2007 em Lisboa
Congresso Nacional Micro-Biotec 2007

E: secretariado@microbiotec07.info URL: www.microbitecO7.
info

5-7 Dezembro 2007 em Lisboa

EuroBioForum 2007
URL:www.esf.org/activities/eurobiofund/eurobioforum-
lisbon-2007.html

10-12 Dezembro 2007 em Aveiro

5° Encontro Nacional de Cromatografia

E: scarrico@dg.ua.pt URL: www.spq.pt/texto_congres-
sos_eventos.asp

6-8 Janeiro 2008 em Cambridge, Reino Unido

2nd International Meeting on Developments in Materi-
als, Processes and Applications of Nanotechnology
(MPA-2008)

E: info@mpa-2008.org URL: www.mpa-2008.org

30 Janeiro-1 Fevereiro 2008 em Brugge, Bélgica
Tenth International Symposium on Hyphenated Tech-
niques in Chromatography and Hyphenated Chro-
matographic Analyzers (HTC-10)

E: htc@ordibo.be URL: www.ordibo.be/htc

9-13 de Margo 2008 em Belém do Par4, Brasil

XIlI Simpésio Luso-Brasileiro de Engenharia Sanitaria
e Ambiental

E: eventos@abes-dn.org.br

URL: www.abes.locaweb.com.br/XP/XP-EasyPortal/
Site/XP-PortalPaginaShow.php?id=397

25-28 Margo 2008 em Vilamoura

8th European Conference on Industrial Furnaces and
Boilers (INFUB-8)

E: cenertec@cenertec.pt

14-18 Abril 2008 em Mar del Plata, Argentina

V Congresso Iberoamericano de Fisica e Quimica
Ambiental

E: vcifqa@cnea.gov.ar URL: www.vcifyqga2008.com.ar

5-9 Maio 2008 no Funchal

5th Marie Curie Cutting Edge Conference - Synthesis
and applications of self-assembling materials at
nano-scale

URL: www.inventscience.org

8-9 Maio 2008 em Aveiro

II Conferéncia Nacional de Métodos Numéricos em
Mecanica de Fluidos e Termodinamica

E: sabrina@ua.pt URL: iicnmnmft.web.ua.pt

ﬂ

AGENDA

20-23 Maio 2008 em Vilamoura
Modern Synthetic Methods & Chiral Europe: Reaction to Reality
E: sciup@scientificupdate.co.uk
URL: www.scientificupdate.co.uk/conferences/msm/index.php

22-26 Junho 2008 no Porto

2008 TERMIS-EU (The European Chapter of Tissue Engi-
neering and Regenerative Medicine International Society)
Meeting

URL: www.termis.org/eu2008

29 Junho-4 Julho 2008 em Taipé, Taiwan

42nd International Symposium on Macromolecules — IUPAC
World Polymer Congress (MACRO 2008)

E: acsu@mx.nthu.edu.tw URL: www.pst.org.tw/macro2008

6-9 Julho 2008 em Istambul, Turquia

9th European Conference on Research in Chemical Educa-
tion

E: mehmah@istanbul.edu.tr URL: www.ecrice2008.org

18-22 Julho 2008 em Barcelona, Espanha
EuroScience Open Forum 2008
E: info@esof2008.org URL: www.esof2008.org

28 Julho-1 Agosto 2008 em Gotemburgo, Suécia
XXII' TUPAC Symposium on Photochemistry
E: gust@asu.edu URL:photoscience.la.asu.edu/Goteborg2008

3-8 August 2008 em Pointe aux Piments, Mauricias

20th International Conference on Chemical Education: Che-
mistry in the Information & Communications Technologies
Age (20th ICCE)

E: p.ramasami@uom.ac.mu URL: www.uom.ac.mu/20icce.htm

2-4 Setembro 2008 em Maputo, Mocambique
5° Congresso Luso-Mogambicano de Engenharia
E: sg@fe.up.pt URL: paginas.fe.up.pt/cime/2008

4-6 Setembro 2008 em Braga

10th International Chemical and Biological Engineering Con-
ference (CHEMPOR 2008)

E: chempor2005@eq.uc.pt

URL: www.deb.uminho.pt/chempor2008

16-20 Setembro 2008 em Torino
2nd EuCheMS Chemistry Congress
E: info@euchems-torino2008.it
URL: www.euchems-torino2008.it

6-10 Outubro 2008 no Porto
6th Marie Curie Cutting Edge Conference - Stem cells from

the Petri dish to the clinical application
URL: www.inventscience.org
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