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Chegou, instalou-se e, tudo o indica, vai ficar durante uns
tempos. Refiro-me a crise econdmica e financeira que var-
re todas as economias. Teve a sua génese nos EUA e, por
forca da globalizagédo, rapidamente alastrou aos outros
paises. Embora a discusséo sobre as suas causas ainda
decorra, é urgente encontrar solugdes, concertadas, para
que a recuperagao se inicie rapidamente e, acima de tudo,
permita construir economias e sistemas de regulacdo mais
solidos.

Todos nds temos vindo a verificar o efeito das suas conse-
quéncias. Sdo alarmantes as noticias que nos séo diaria-
mente veiculadas pela comunicagéo social. Em particular,
a relevancia crescente do papel que as escolas assumem
no apoio aos alunos carenciados. E deveras triste consta-
tar o grau de privagéo dos nossos alunos, de que as noti-
cias recentes nos dao conta.

Em paises de economias assentes em industrias tradicio-
nais, muitas vezes suportadas num uso intensivo de méo-
-de-obra de baixo custo, os efeitos sédo ainda mais devas-
tadores e também mais dificeis de combater. E urgente,
como se refere neste numero, aumentar a formagéo dos
operarios, implementar uma maior contribuicdo da inova-
¢ao e desenvolvimento na nossa industria e promover uma
maior interligagédo entre as Universidades e as Empresas.
E importante que os nossos licenciados/mestres/doutores
adquiram, durante a sua formagéo, uma perspectiva mais
empreendedora do que a, em regra habitual, aquisicdo de
valéncias que aumentem a sua empregabilidade. E esta
mudanc¢a de paradigma, emprego—empresa, ja notoéria
nalgumas areas e escolas, que € urgente promover. Ao
governo cabe, por falta de tradicao e existéncia de inves-
tidores com capital disponivel (venture capitalists), criar
instrumentos que apoiem os jovens na implementagéo das
suas ideias, tecnologias ou processos. Sdo estas Empre-
sas que, trabalhando muitas vezes em areas de elevado
capital cientifico, permitirao também rentabilizar o investi-
mento feito com as pos-graduagdes.
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EDITORIAL

Este nimero do QUIMICA tem vérias contribuigdes sobre o
ensino da quimica e dois artigos de caracter mais especifi-
co. De entre as primeiras, queria salientar um artigo dedica-
do aos esforgos que estao a ser desenvolvidos para tornar
acessivel o ensino da quimica a cegos e grandes amblio-
pes. Com o objectivo de garantir igualdade de oportunida-
des, esta é, de facto, uma tarefa que merece ser aplaudida,
considerando as especificidades/dificuldades do ensino de
quimica. Segue-se uma contribuicdo que, tomando como
exemplo a reacgdo de formagéo do amoniaco, ilustra o uso
de maquinas de calcular para resolver equacdes de grau
superior a dois. Ha também um artigo dedicado a previséo
de curvas de titulagao de acidos monoproticos, em que sao
sistematizadas as varias possibilidades de titulagbes de
acidos com bases dependendo da sua “forga” em solugéo
aquosa. Este bloco é fechado com uma proposta de designa-
¢ao das entidades e massas dos compostos idnicos e dos
cristais covalentes.

Das duas contribuigdes de caracter cientifico mais especi-
fico, a primeira retoma a analise da verdura dos processos
da bio e da nanotecnologia, temas muito actuais e a mere-
cerem, por isso, uma interessante analise. A segunda con-
tribuicdo desenvolve as técnicas usadas para a caracte-
rizagdo dos componentes volateis dos alimentos, justifican-
do a sua relevancia para o controle de qualidade e também
para a avaliacdo da longevidade dos alimentos armaze-
nados.

Espero que apreciem estes temas.

Boa leitura!

Quimica 112



NoticiArio SPQ

Fase ReaioNAL DE BRAGANGA DAS OLiMPiaDAS DE Quimica® 2009

A edicdo de 2009 da Fase Regional
de Braganga das Olimpiadas de Qui-
mica* decorreu no passado dia 20 de
Janeiro nas instalagbes da Escola Su-
perior de Tecnologia e Gestao do Ins-
tituto Politécnico de Braganga com a
participacao de 25 equipas (75 alunos)
de 6 escolas do Distrito (ES/3 Abade
de Bagal, ES/3 Emidio Garcia e ES/3
Miguel Torga, de Braganca; EB2,3/S
de Macedo de Cavaleiros, Colégio da
Torre Dona Chama e EB2,3/S de Vila
Flor), o que representa um aumento
de participagdo de alunos superior a
20% face ao ano passado e um novo
recorde numa prova que tem verifica-
do um aumento sustentado da parti-
cipagao de alunos e de escolas des-
de o seu arranque em 2006. A neve,
que apareceu mais uma vez este ano
pelo Distrito de Braganga, apesar de
ter condicionado a deslocagdo das
equipas para o local de realizagao da
prova (impedindo inclusive uma das
escolas de se deslocar), ndo esmore-
ceu o entusiasmo com que os alunos
se apresentaram para participar.

Apds a recepgado dos participantes,
as equipas realizaram uma prova com
componentes tedrica e pratica labo-
ratorial envolvendo questbes elabo-
radas tendo por base o programa de
Quimica até ao 10.° ano. Os alunos
das 3 equipas melhor classificadas
ganharam o prémio Crédito Agricola:
a abertura de uma conta na Caixa de
Crédito Agricola Mutuo no valor de
100 €, 75 € e 50 €, para os alunos das
equipas que ficaram na 12, 22 e 32 po-
sicbes, respectivamente.

As equipas que arrebataram a trés pri-
meiras posi¢des foram as seguintes:

Medalha de Ouro
Escola: ES/3 Emidio Garcia, Braganca

Professor acompanhante: Ana Cristina
Ferreira

Equipa: Jorge Pedro Martins Nogueiro,
Salomédo Assis Campo Fernandes e Jodo
Pedro Esteves Bragada

Medalha de Prata

Escola: EB2,3/S de Macedo de Cava-
leiros
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Professor acompanhante: Lilia Braz

Equipa: Ana Filipa Gemelgo Correia,
Cindy Clarisse Carvalho e Telmo Borges
Coelho

Medalha de Bronze
Escola: ES/3 Miguel Torga, Braganca
Professor acompanhante: David Maltez

Equipa: Alberto Jodo Teixeira, Ana Cata-
rina Gongcalves e Jodo Pedro Rodrigues

Estas trés equipas foram ainda pre-
miadas com o financiamento da sua
participagdo na Semifinal Nacional
das Olimpiadas de Quimica®, pré-
mio possivel devido ao apoio in-
condicional dos patrocinadores do

evento, a Camara Municipal de Bra-
ganga e a Caixa de Crédito Agrico-
la Matuo da Regido de Braganca.

A Semifinal das Olimpiadas de Quimi-
ca* realiza-se no dia 14 de Margo, no
Porto, Aveiro e Lisboa, sendo ai apu-
rados os finalistas da prova da Final
Nacional que se realiza no dia 9 de
Maio de 2009 em Aveiro. Esta por sua
vez permitira apurar os alunos que re-
presentardo Portugal nas Olimpiadas
de Quimica Internacionais, a realizar
no Japao, e nas Olimpiadas de Qui-
mica |Ibero-Americanas, a realizar na
Venezuela, ambas em 2010.

Helder Gomes

Participantes, professores acompanhantes e comissdo organizadora da Fase Regional de Braganca
das Olimpiadas de Quimica* 2009

-



Apurapos 0s 27 FinauisTas pA EpicAo bE 2009 pas “Ouivpiabas DE Quimica

Ja estdo apurados os finalistas das
“Olimpiadas de Quimica* 2009”, apos
a competicao que decorreu em Avei-
ro, Porto e Lisboa no passado dia 14
de Margo.

A edicdo de 2009 voltou a registar um
significativo aumento de escolas parti-
cipantes, tendo sido a mais participa-
da de sempre.

Com 124 Escolas inscritas, esta edi-
¢ao superou largamente os numeros
dos anos anteriores (76 Escolas em
2006, 94 Escolas em 2007, 106 Esco-
las em 2008).

A acolher estes participantes estive-
ram as equipas coordenadas pela
Prof. Diana Pinto (Semifinal de Avei-
ro), Prof. Jorge Gongalves (Semifinal
do Porto) e Prof. Jorge Morgado (Se-
mifinal de Lisboa).

A todos os que contribuiram para o
sucesso desta iniciativa a Direc¢ao da
SPQ expressa o seu agradecimento.

Os 27 alunos agora apurados vao dis-
putar a Final nacional, a realizar no
Departamento de Quimica da Univer-
sidade de Aveiro, a 9 de Maio, numa
competicao individual que inclui uma
prova tedrica e uma prova pratica la-
boratorial.

*** | 1sTA DOS VENCEDORES * * *

Semifinal de Aveiro (Departamento
de Quimica, Universidade de Aveiro)

Medalhas de Ouro

ES de Homem Cristo

Marta Cristina Neves Aguiar

Daniel Martins

Pedro Jorge Vieira

Professor: Maria Fernanda Quinta e
Dulcina Carvalho

Medalhas de Prata

ES/B3 de Peniche

Alexandre Faia Carvalho

Maria de Azevedo Anténio Machado
da Silva

Geisa Silva Félix

Professor: Maria Leonor Chagas
Marques e Manuel Lopes Martins

Medalhas de Bronze

ES de Francisco Rodrigues Lobo
André Guarda

Goncgalo Filipe Moura Ferreira
Jodo Carlos Marques

Professor: Maria Amélia Moura

Semifinal do Porto (Departamento
de Quimica, Universidade do Porto)

Medalhas de Ouro

Colégio Internato dos Carvalhos
Bruno Tiago Lopes Carneiro Devesa
Bianca Andrada Rosca

Diogo André Gongalves Domingues
Professor: Maria Manuela Raposo Martins

+7”

Medalhas de Prata

ES/B3 Rio Tinto

Sérgio Marcos

Paulo Riben Gomes Fernandes
Rodrigues

Marilia dos Santos Lima

Professor: Manuel César Gaspar Fecha

Medalhas de Bronze

ES/B3 Emidio Garcia - Braganca
Jorge Pedro Martins Nogueiro
Liane Canas

Fabio Sousa Cruz

Professor: Inés Madaleno

Semifinal de Lisboa (Instituto Supe-
rior Técnico, Universidade Técnica
de Lisboa)

Medalhas de Ouro

ES José Saramago — Mafra
Alexandra Castelo

Bianca Rosca

Gongalo Bonifacio

Medalhas de Prata

ES Pinheiro e Rosa - Faro
Joana Isabel Afonso

Ana Catarina

Rafael Vieira

Medalhas de Bronze
ES Bocage - Setubal
Carla Viegas

Delfim Costa

Marta Fidalgo

EYCN: EuroreaN Young CHEMISTS NETWORK

A European Young Chemists Network
(EYCN) continua a crescer, contando
actualmente com 21 sociedades de
quimica europeias, incluindo o seu as-
sociado mais recente, a Swedish Che-
mical Society. Qualquer membro das
Sociedades de Quimica Europeias as-
sociadas, incluindo a SPQ, que tenha
menos de 35 anos, pertence por direito
a esta rede. Podera informar- -se com
mais detalhe das suas actividades em:
http://www.eycn.eu/

Durante a quarta reunido de delega-
dos da EYCN que se realizou em Es-
sen (Alemanha) no dia 11 de Marco de
2009, na qual o Grupo de Quimicos Jo-
vens (GQJ) da Sociedade Portuguesa
de Quimica (SPQ) se fez representar,

d

discutiu-se uma série de pontos que
queremos partilhar com os restantes
quimicos jovens portugueses:

ResearchGate: existe uma rede pro-
fissional virtual para cientistas de-
senhada de forma a facilitar o seu
encontro  (https://www.researchgate.
net/), onde os seus membros podem
comunicar e discutir ideias. Foi cria-
do um grupo dentro desta plataforma
paraa EYCN:
https://www.researchgate.net/group/
Friends_of EYCN

Chemistry Eurobachelor e Chemis-
try Euromaster: de forma a facilitar a
mobilidade de Quimicos entre paises
da Unido Europeia, tém-se vindo a

conceder “Chemistry Quality Labels”
a cursos (1° e 2° ciclo de Bolonha)
que reconhecem a paridade destes
em termos de qualidade da formagéo
oferecida. A lista de cursos em Quimi-
ca abrangidos por estas “Labels” pode
ser consultada no seguinte link:
http://ectn-assoc.cpe.fr/chemistry-eu-
rolabels/srvc/cel_LabelsAwarded_Na-
tinst.htm

Conferéncias para Quimicos Jo-
vens na Europa

®  JFC Spring Symposium. O grupo
de Jovens Quimicos Alemées (GDCh
Younger Chemists’ Forum) organizou
a 112 edigdo deste evento que decor-
reu de 11 a 14 de Margo de 2009. Dos
cerca de 420 participantes, 30% dos

Quimica 112



Jovens Quimicos ndo eram alemaes.
A EYCN colaborou neste encontro,
organizando uma sessao satélite
sob a tematica “Science meets Busi-
ness”, onde se abordaram questdes
de empregabilidade e mobilidade
dos Jovens Quimicos (http://www.
jcf-fruehjahrssymposium.de/2009/pro-
gram.htm).

® Austrian Chemical Days é uma
reunido bianual da Sociedade Quimi-
ca Austriaca, GOECH, que ira decor-
rer de 24 a 27 de Agosto de 2009 em
Viena. Este evento tem a organizacéo
conjunta das sociedades de quimica
austriaca, checa e eslovaca, e incidira
na tematica “Chemistry for the world
of tomorrow”. Inserido neste evento,
vai decorrer uma sessdo sob o tema
“Chemistry after university’ organiza-
da pelo grupo de quimicos jovens da
GOECH. Esta sess&o conta com uma
conferéncia plenaria do Prof. Dr. Ri-
chard Ernst (Prémio Nobel da Quimica
em 1991). Quimicos Jovens de todas
as nacionalidades sao encorajados a
participar (www.chemietage.at).

®* FEuCheMS, 37 Chemistry Con-
gress vai decorrer em Nuremberga,
em 2010, sendo uma organizagéo da
Sociedade de Quimica Alema. A parti-
cipacdo da EYCN, incluindo eventos
para Jovens Quimicos no programa
da EuCheMS, esta ainda a ser discu-
tida. No entanto, a EYCN em conjunto
com a Sociedade de Quimica ltaliana
vai promover a entrega do “lll Euro-
pean Young Chemist Award EYCN”,
como ¢é ja tradicdo nos congressos da
EuCheMS. Sera que é na terceira edi-
¢éo que ganha um Portugués? Nao se
esquegam de concorrer.

Eleicdo da Direccdo da EYCN e
proximos passos: Nesta reuniao de
delegados da EYCN foi eleita a nova
direccdo para um mandato de dois
anos. As responsabilidades dos seus
membros foram redefinidas para ir ao
encontro das linhas estratégicas dis-
cutidas. O novo presidente & Sergej
Toews (Alemanha), assistido por llya
Vorotyntsev (Russia, Website), Dan
Dumitrescu (Roménia, Comunica-
¢oes), Helena Laavi (Finlandia, Secre-

taria Geral), e Viviana Fluxa (Suica,
ligagdes com industria). O presiden-
te anterior, Csaba Janaky (Hungria),
continuara a apoiar a nova direcgéo
como Conselheiro.

Decidiu-se que neste proximo manda-
to a Direcgdo da EYCN iria dar particu-
lar atengéo (i) a renovagao do Website
como comunicagao privilegiada com
os Jovens Quimicos; (ii) alargar a base
de contactos preferenciais com Indus-
trias de Quimica Europeia; (iii) conti-
nuar a tentar formar uma opinido estru-
turada participando, quando possivel,
em o6rgéos de consulta sobre o futuro
da educacao da quimica na Europa; e,
(iv) promover a divulgagéo da quimica
junto da sociedade. Aqui fica 0 nosso
apoio e desejos de um bom trabalho a
nova direcgao.

Frederico Ferreira

¢

ReLatorIos MostrAM QUE A UE EsTA No CamINHO CERTO, MAS 0 INVESTIMENTO EM 1&D EsTtAGNA

Os resultados de dois relatérios “Eu-
ropean Innovation Scoreboard 2008”
e “Science, Technology and Competi-
tiveness key figures report 2008/2009”,
recentemente apresentados em Bru-
xelas pelo vice-presidente da Comis-
séo Europeia Glinter Verheugen e pelo
Comissario para a Ciéncia e a Inves-
tigagdo Janez Potocnik, mostram uma
melhoria substancial em certas areas
mas mostram também que o investi-
mento em 1&D (investigacdo e desen-
volvimento) na UE27 esta a estagnar.

O investimento publico e privado em
I&D e em inovagao é considerado es-
sencial para ajudar as economias a
estabilizarem e sairem deste periodo
de crise. Contudo, a intensidade de
investimento em investigagéo (volume
investido em 1&D comparado com o
PIB) ndo aumentou nos ultimos anos,
permanecendo em cerca de 1,84%.
Segundo o Comissario Potocnik “Em
tempo de crise, ndo € o momento para
reduzir os investimentos em investiga-
¢do e em inovagao. Eles sao vitais se
a Europa quiser sair forte desta crise
economica [...] As iniciativas da Co-
missdo para melhorar a eficiéncia da
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investigagdo na UE, estimular a ino-
vacgéo e desenvolver os mercados de
tecnologia de ponta, estéo a colocar a
UE no caminho certo.”

O Comissario Verheugen concordou,
dizendo, “Uma crise é uma coisa ter-
rivel para ser desperdicada. E impor-
tante que nos armemos com todas as
possibilidades e fagamos uma reco-
mendacao muito forte as companhias
europeias para nao cortarem no in-
vestimento, nos gastos em investiga-
¢ao, desenvolvimento e inovagao, e
para nao despedirem os empregados
altamente qualificados porque preci-
samos de todos eles.”

Nenhum dos dois relatorios reflecte
ainda o impacto da presente crise eco-
noémica. Contudo, ambos os relatérios
mostram que as universidades euro-
peias formam cada vez mais estudan-
tes graduados. Muitos deles podem ser
perdidos para regides competidoras
por falta de oportunidades de emprego.
O investimento estrangeiro na UE27
aumentou substancialmente, sendo a
Europa responsavel por 62% do inves-
timento estrangeiro em 1&D nos EUA.

Todos os Estados Membros da UE
aumentaram os seus gastos em 1&D
entre 2000 e 2006, mostrando o seu
compromisso com a estratégia de
Lisboa de investir 3% do PIB em I1&D.
Em particular, Portugal e a Grécia fi-
zeram esforgos notaveis. Contudo,
muitos continuam a investir abaixo
da média. O Comissario Verheugen
disse, referindo-se a Italia, Espanha e
Lituania, que “é essencial que se faga
um esforgo concertado para melhorar
a situagéo.”

Em termos de competitividade, Finlan-
dia, Suécia e Suica tiveram desempe-
nhos excepcionais, mas a intensidade
de investimento em I&D ndo aumen-
tou no Reino Unido, Franga ou ltalia,
e aumentou apenas ligeiramente na
Alemanha. Este aspecto é importan-
te porque estes sdo os paises com o
maior PIB na UE27.

Enquanto a diferenga em investimento
entre os Estados Membros Europeus
tem vindo a diminuir, a estagnacéo
geral esta a ter impacto na competi-
tividade global da Europa, especial-
mente face ao rapido crescimento da
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China. E de realcar que 12 Estados
Membros tém maior intensidade de
investimento do que a China enquan-
to que 15 gastam muito menos do que
a China em investigagdo. O investi-
mento em |&D no Japao, Coreia do
Sul e China tem vindo a aumentar, e
enquanto que a intensidade de inves-
timento dos EUA tem vindo a diminuir,
esta diminui¢&o ocorre a partir de uma
posicao muito forte.

De acordo com a Comissdo, a UE
esta ainda longe de atingir o objectivo
de Lisboa. “Um continuado baixo ni-
vel de investimento em I&D, ligado a
uma estrutura industrial Europeia com
um sector de alta tecnologia mais pe-
queno do que os EUA, limita a perfor-
mance da UE [...] A UE deve mudar a
sua estrutura industrial, promover a
inovacao e assegurar mais e melhor
uso da I&D.”

E necessario criar condi¢cdes favora-
veis a SMEs de alta tecnologia e de
rapido crescimento, a par de um mer-
cado Europeu mais aberto a inovagao
e de melhor acesso a um sistema de
patentes alargado a toda a UE.

Em termos de inovagéo, Dinamarca,
Alemanha, Finlandia, Suécia e Reino
Unido sao lideres, “com uma perfor-
mance de inovagdo muito acima da
média da UE e de todos os outros pa-
ises. A Alemanha é a que apresenta
uma mais rapida melhoria de perfor-
mance enquanto que a Dinamarca
esta a estagnar.”

VINHO MEDICINAL UTILIZADO HA
5100 anos

A descoberta recente de sais crista-
linos provenientes da degradagéo de
acido tartarico (componete do vinho)
juntamente com resinas extraidas
de arvores no interior de uma anfora
encontrada na camara funeraria do
Rei Escorpido I, em Abydos (Egip-
to) sugere que o vinho, como pratica
medicinal, tenha sido introduzido no
antigo Egipto ha cerca de 5100 anos.
A investigacdo, que fez recuar um
capitulo da historia da medicina em
1300 anos, fornece pistas para novas
terapias aplicadas a doengas actuais,

=

Criatividade e inovagéo estado intima-
mente ligados. Os paises com bons
climas de criatividade tendem a ter
niveis mais elevados de I1&D e de ac-
tividades de design, e ainda uma per-
formance de inovagao global forte.

Um numero crescente de investiga-
dores de paises terceiros esta a ser
atraido para a Europa e a Europa esta
a formar mais graduados de investiga-
¢ao do que nunca; contudo, a fracgéo
de investigadores no mercado de tra-
balho é ainda inferior a dos EUA ou
Japdo. Os investigadores Europeus
publicam mais do que os de qualquer
outra regido em jornais profissionais,
mas os investigadores dos EUA ainda
lideram em termos de publicagbes de
impacto elevado. O relatério da com-
petitividade indica ainda que ha ne-
cessidade de melhorar o numero de
patentes Europeias.

Ainda em relagdo a inovagéo, “O hiato
ainda existente em relagdo quer aos
EUA quer ao Japao esta concentrado
em quatro areas: patentes interna-
cionais [...], ligagdes privado-publico
e numero de investigadores (apesar
das melhorias registadas nestas duas
areas) e gastos em 1&D.”

O Comissario Potocnik concluiu, di-
zendo: “Os primeiros passos dados
para implementar a Area de Investi-
gacao Europeia (European Research
Area), aferida pela primeira vez neste
relatério, mostram resultados encora-

CuriosIDADE CIENTIFICA

como por exemplo, farmacos anti-
cancerigenos. Os curandeiros ances-
trais utilizavam infusdes de ervas com
propriedades medicinais em vinho,
por estas se preservarem melhor e
serem mais eficazes do que infusdes
em agua. Existem mesmo varios re-
gistos escritos antigos que referem a
utilizacdo e descricdo de «receitas»
de infusdes de vinho medicinal, tendo
sido os mais antigos encontrados no
Egipto, em papiros datados de 1850
A.C. A descoberta, publicada na re-
vista “Proceedings of the National
Academy of Sciences” esta semana,
por parte de uma equipa de investiga-
dores da Universidade de Pensilvania

jadores. A UE tornou-se mais aberta
ao mundo e é cada vez mais atractiva
para investimentos, estudantes e in-
vestigadores estrangeiros. Ha ainda
trabalho a fazer para acelerar estas
tendéncias mas as acgbes tomadas
pela Comisséo e pelos Estados Mem-
bros estdo a comecgar a mostrar resul-
tados.”

O “European Innovation Scoreboard” é
uma publicagéo independente e inclui
os indicadores de inovagao e analises
de tendéncias dos Estados Membros
da UE27 e ainda da Croacia, Turquia,
Islandia, Noruega e Suiga.

Para mais informacgao, consultar:

Science, Technology and Com-
petitiveness key figures report
2008/2009:
http://ec.europa.eu/research/era/
publication_en.cfm

European Innovation Scoreboard
2008:
http://www.proinno-europe.eu/
EIS2008

European Research Area:
http.//ec.europa.eu/research/era

JM

(EUA) liderada por McGovern, indica
a presenca de vestigios de um con-
junto possivel de ervas, incluindo se-
gurelha, erva-cidreira, sene, coentros,
menta, salva e tomilho, juntamente
com vinho e resinas de avores, num
trogo de anfora cujo fabrico se estima
ter ocorrido no ano 3150 A.C. Os au-
tores da descoberta, em colaboragéo
com investigadores na area da terapia
para doengas cancerigenas, exploram
agora as propriedades medicinais de
ervas encontradas em vinhos e cer-
vejas antigas como possiveis novos
farmacos.
(Adaptado de ScienceNOW Daily

News de 14 de Abril)
Ana Charas
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Quimica e EnsINO

DesenvoLvimenTos No EnsiNo DA Quimica A CEGos

E A GRANDES AMBLIOPES

FLorBELA PEREIRA, JOAO AIRES DE Sousa,

PauLina MaTta, Ana M. LoBo *

Nesfe artigo apresenta-se uma metodologia para o ensino de um curso universitario introdu-
tério de Quimica a cegos e grandes ambliopes, que utiliza preponderantemente as Tecnologias
da Informacgéo e Comunicacéo (TIC). Foram concebidos neste &mbito um protétipo de um edi-
tor molecular, uma representacdo tabular das reaccdes quimicas e a sonificacéo de espectros

de Infravermelho.

INTRODUCAO
Porqué ensinar quimica a cegos?

Em Portugal, os alunos cegos sao
maioritariamente afastados das cién-
cias e aqueles, poucos, que conse-
guem prosseguir estudos no ensino
superior sdo encaminhados para as
areas de humanidades ou musica. Em
2001, a percentagem de deficientes
visuais em Portugal que completava
o nivel de ensino superior era inferior
a 1% (0,9%), mas na populagado geral
este valor subia para 10,8% [1,2]. Na
Unido Europeia a proporgéo de pesso-
as de 16-64 anos, sem qualquer inca-
pacidade, que completaram o nivel su-
perior de ensino em 1996 foi de 18%,
o dobro da percentagem das pessoas
com deficiéncia severa (9%) que ter-
minaram o mesmo nivel de ensino [3].
Nos Estados Unidos da América, em
2004, a percentagem de licenciados
na area de Matematica/Engenharia/
Ciéncia computacional era de 4,7%
para a populagéo deficiente e de 9,3%
para a populagado sem deficiéncia [4].
Em 2005, 99% dos individuos com a
atribuicao do grau de doutor n&o apre-
sentavam qualquer deficiéncia e ape-
nas 1% com este grau apresentavam
uma ou mais deficiéncias. Dos indivi-
duos com deficiéncia a quem foi atri-
buido o grau de doutor em 2005, 8,8%
eram cegos ou ambliopes [5]. Estes
valores demonstram que Portugal tem
ainda um longo caminho a percorrer
para se aproximar destes padrdes.

* REQUIMTE/CQFB, Grupo de Trabalho ECEGAM,
Departamento de Quimica, Faculdade de Ciéncias
e Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa
2829 Monte de Caparica, Portugal
www.dq.fct.unl.pt/qoa/ecegam.htm
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O conhecimento quimico, e em parti-
cular da Quimica Organica, abre no-
vos horizontes ao individuo, permite
que este possa ter uma maior cons-
ciéncia do mundo em que vive e uma
melhor compreenséo dos diferentes
fendmenos do quotidiano. O conhe-
cimento cientifico € fundamental no
mundo actual e o deficiente visual
ndo pode ser excluido desse conheci-
mento. Contudo, hoje como ontem, as
maiores barreiras n&o séo fisicas mas
sim de atitude e mentalidade. Existe
uma percepgao errada e amplamente
difundida de que individuos com de-
ficiéncia visual tém dificuldades pra-
ticamente inultrapassaveis no pros-
seguimento de carreiras cientificas.
A melhoria do acesso dos alunos com
deficiéncia ao ensino superior, e em
particular dos cegos e grandes amblio-
pes, tera de futuro enormes repercus-
sdes na melhoria das suas condigbes
de vida e na sua realizagdo pessoal.
Estas pessoas poderédo ainda servir
como “modelo de comportamento”
para todos os outros alunos cegos
que se resignam com a sua condigéo,
demonstrando que é possivel realizar
0s seus sonhos e aspiragdes. Existem
de facto ja muitas pessoas cegas ou
ambliopes nos Estados Unidos da
América que séo licenciadas, mestres
e doutores na area das ciéncias [6,7].
Aos alunos que pretendem frequentar
um curso superior de ciéncias, mes-
mo que nao de Quimica, sdo exigidos
conhecimentos de Quimica do Ensino
Secundario. Para além disso, os curri-
cula dos cursos universitarios em are-
as cientificas como a Engenharia, a
Biologia e a Fisica incluem cursos de
Quimica, frequentemente com conte-

udos de Quimica Organica. A Quimica
Organica utiliza representagdes da in-
formagédo numa linguagem muito es-
pecifica, de forte pendor grafico, que
criam obstaculos de acessibilidade
por parte de invisuais. Sdo exemplos
destas dificuldades a interpretagéo e
producao de estruturas moleculares,
ou a analise de espectros e cromato-
gramas. O desenvolvimento de meto-
dologias para o ensino de conteudos
de Quimica a cegos e grandes ambli-
opes € assim um contributo para o seu
acesso a uma variedade de possiveis
percursos educacionais em ciéncias.

Limitagbes do Braille e das figuras em
relevo

O sistema Braille é constituido por 63
sinais que resultam da combinagao
de 6 pontos em relevo, agrupados em
duas filas verticais e paralelas de trés
pontos cada uma, cujo conjunto é de-
nominado sinal fundamental. O espa-
¢o por ele ocupado chama-se célula
Braille [8]. Estes 6 pontos, s&o numera-
dos de cima para baixo e da esquerda
para a direita como indicado na Fig. 1.

1@ @ 4
20 @5
3@ @6

Figura 1 Célula Braille

Assim, a escrita Braille é estritamente
linear, nado existindo indices, nem ex-
poentes ou acentos por cima das le-
tras. Desta forma ao passar da escrita

-



vulgar para a escrita Braille & necessa-
rio adoptar regras de transi¢géo mais ou
menos complexas consoante o caso.

Para transcrever em Braille a simbo-
logia quimica pode recorrer-se aos
simbolos que correspondem a certas
letras acentuadas ou a certos sinais
de pontuacéo, alguns destes com si-
gnificado matematico, mas que nunca
serdo usados como tal no contexto
da quimica. Pode ainda recorrer-se
a algumas letras do alfabeto que néo
correspondem a nenhum elemento
quimico. Estas letras e outros sinais
ndo sdo numerosos, contudo combi-
nando-os em sinais compostos permi-
tem resolver a maioria dos problemas
de transi¢ao quimica [9-11].

Alguns problemas surgem na repre-
sentacdo da férmula de estrutura de
compostos ciclicos, tais como o ben-
zeno, molécula planar de férmula mo-
lecular C,H,. O benzeno representa-
-se graficamente por um hexagono
regular com um atomo de carbono em
cada um dos vértices representado
pelo simbolo C. A cada um dos vér-
tices liga-se um atomo de hidrogénio,
representado pelo simbolo H (Fig. 2A).
O benzeno pode ser representado na
teoria de valéncia pelos dois hibridos
de ressonancia com 3 ligacdes duplas
conjugadas alternadas com ligacdes
simples (Fig. 2A, | e Il). Os hibridos de
ressonancia sao estruturas que, por si
s0, ndo representam a molécula, sen-
do esta representada pelo seu conjun-
to. Habitualmente usam-se represen-
tagcdes simplificadas (de acordo com
um conjunto de convengdes) como as
representadas na Fig. 2B, | e Il

Pode representar-se graficamente o
benzeno ainda de forma mais sim-
plificada com um circulo no meio de
um hexagono regular, indicando o sis-
tema 1 conjugado (Fig. 2C). O ben-
zeno representa-se em Braille pelos
seis pontos da célula (1,2,3,4,5,6)
[9-11], (Fig. 2D). Nesta representagéo
a informacao sobre o sistema 1 con-
jugado encontra-se de forma implici-
ta, ao contrario do que acontece em
qualquer das representacdes graficas
(Fig. 2A, B e C), em que esta é apre-
sentada explicitamente.

Em alternativa a representacao refe-
rida, poderéo ser usadas féormulas de

<l

estrutura impressas em relevo para
uso de alunos cegos. Contudo, estas
impressbes sao ainda bastante dis-
pendiosas e apresentam a dificulda-
de do tacto nao permitir a percepgao
mental em perspectiva de modo facil.

(que converte texto em voz) e a linha
Braille (dispositivo electromecanico
que reproduz caracteres Braille, usu-
almente pela elevagdo de pequenas
barras através dos buracos existentes
numa superficie plana). Uma meto-
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Figura 2 Diferentes representacdes do benzeno

ResuLtaDOS E DiscussAo

A Educagdo para Todos, enunciada
pela primeira vez na Conferéncia de
Salamanca, organizada pela UNES-
CO em 1994 [12], mudou drasticamen-
te a concepgao da educagao dos indi-
viduos com necessidades educativas
especiais. Foi ai preconizada a Escola
Inclusiva, que necessita do desenvol-
vimento de metodologias que dispo-
nibilizem a populacdo cega e grande
ambliope as mesmas oportunidades
educativas da populacdo em geral.
De forma a promover o ensino supe-
rior das ciéncias a individuos cegos
ou com dificuldades visuais graves,
pretende-se tornar acessivel a per-
cepgao das estruturas moleculares
dos compostos organicos, bem como
dos conteudos e conceitos de Qui-
mica Organica, utilizando para tal as
Tecnologias da Informacdo e Comu-
nicacéo (TIC). Estas tecnologias sédo
hoje um auxiliar precioso amplamente
utilizado em inumeras actividades de
invisuais. Existem varias interfaces
nao visuais para computadores e ou-
tros aparelhos electronicos, sendo as
mais importantes o software texto-voz

dologia para o ensino de Quimica a
cegos e grandes ambliopes tem for-
cosamente de incorporar estas fer-
ramentas. Brown desenvolveu o pro-
grama Kekulé [13] para a navegacgéo
de estruturas moleculares por cegos,
usando uma interface de voz, sendo
que as estruturas moleculares encon-
tram-se no formato CML. No ambito
do projecto em que este trabalho se
enquadra, encontra-se em fase de de-
senvolvimento o programa Brailchem
[14]. O Brailchem é uma aplicagcao
orientada para a Internet, constitui-
do por duas sub-aplicagbes: o editor
molecular e a tabela periddica. Este
editor molecular permite a navega-
¢ao de estruturas moleculares usan-
do uma interface de texto e uma base
de dados de compostos organicos.

Metodologia desenvolvida

A metodologia concebida para o en-
sino da Quimica Orgéanica baseia-se
numa forte relagao entre os fendémenos
quimicos e o quotidiano do aluno cego
ou grande ambliope. Desta forma, os
principios e fendmenos quimicos séo
ilustrados com temas de interesse ge-
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ral familiares aos alunos. Por exem-
plo, relacionam-se os principios € os
fendmenos estudados em Quimica
Organica com o organismo humano.
Nomeadamente, a importancia das li-
gacdes de hidrogénio na formacéo da
hélice dupla do ADN e na transmissao
da informagéo genética, ou a energia
das ligagcbes entre os atomos de car-
bono e o armazenamento de energia
na forma de gordura no corpo humano.
Relacionam-se também os principios
e os fenémenos estudados em Qui-
mica Organica com as actividades do
dia-a-dia. Por exemplo, na cozinha
verifica-se que “igual dissolve igual”,
isto €, compostos i6nicos, como o sal
de cozinha, ou com a possibilidade de
estabelecer pontes de hidrogénio mul-
tiplas, como o agucar, sao soluveis em
agua, mas verifica-se que a manteiga,
formada por compostos lipidicos nédo
polares, ndo o é. Na area da higiene/
limpeza, os sais de acido carboxilico
de cadeia longa s&o utilizados como
sabbes e detergentes. Por exem-
plo, o conhecido sabonete Palmolive
tem como componentes principais
os sais de sodio do acido palmitico
e oleico. Na area dos combustiveis
relacionam-se os alcanos e compos-
tos aromaticos com o petroleo e seus
derivados (gasolina e gasodleo) e o
numero de octanas da gasolina com
a percentagem de iso-octano. Alguns
compostos organicos tém um cheiro
caracteristico, como por exemplo o
acetato de octilo que cheira a laranja.
Varios pares de enantiomeros podem
ser identificados pela sua diferente
interacgdo com os centros olfactivos
também eles assimétricos. Os dois
enantiomeros da carvona tém cheiros
bastante diferentes, pois a L-carvona
(isomero R) cheira a mentol e a D-car-
vona (isémero S) cheira a alcaravia,
utilizada na culinaria como especia-
ria. Realga-se a relagéo entre o efeito
de estufa e a absorgdo de radiagéo
de infravermelho por alguns gases
atmosféricos com carbono, como
por exemplo o diéxido de carbono, o
metano e os clorofluorocarbonetos
(CFCs), estes ultimos com origem na
industria quimica e responsaveis pela
destruicdo do ozono estratosférico.

A metodologia de ensino desenvolvi-
da permite versatilidade no estudo da
Quimica Organica, pois o aluno pode-
ra escolher o seu proprio percurso de
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estudo dependendo dos seus conhe-
cimentos anteriores, dos seus interes-
ses e necessidades. Na metodologia
de ensino desenvolvida foi dada im-
portdncia a nomenclatura dos com-
postos orgénicos, uma vez que esta
pode ser usada por todos (normovi-
suais e deficientes visuais), é facil de
transmitir e pode ser automaticamen-
te convertida em estruturas molecu-
lares através de software disponivel.

Considera-se que a nomenclatura
pode representar um papel importante
no ensino da Quimica Organica a ce-
gos no contextode umensinoinclusivo.
Um dos aspectos mais importantes no
desenvolvimento da metodologia de
ensino da Quimica Orgéanica a cegos é
a defini¢cdo e explicitagdo de conceitos
de uma forma desligada da experién-
cia visual, apoiando-se preferencial-
mente na experiéncia tactil, olfactiva
e sonora. Por exemplo, na definigdo
de um composto quiral como aquele
que possui a propriedade da quirali-
dade, deu-se énfase a ndo sobreponi-
bilidade das maos esquerda e direita.

Sugere-se que o aluno coloque as
suas méos lado a lado, em segui-
da coloque a palma da mao esquer-
da sobre as costas da mdo direita e
que desta forma verifique que a mao
esquerda nado € sobreponivel com
a mao direita. S6 depois disto se diz
que a mao direita representa a ima-
gem num espelho plano da mao es-
querda e vice-versa. O aluno cego
pode entdo concluir que um com-
posto quiral ndo é sobreponivel com
a sua imagem num espelho plano.

Modulos web

A acessibilidade da informacdo é um
dos maiores problemas que os individu-
os cegos enfrentam. De forma a ultra-
passar estes condicionalismos elabora-
ram-se de forma modular os conceitos,
exemplos, curiosidades, exercicios e
actividades no ambito de uma disciplina
introdutdria de Quimica Organica de 1°
ano do 1° ciclo do ensino superior.

Os modulos que poderao ficar acessi-
veis na web foram escritos com base
em livros de Quimica Organica de
referéncia [15-20]. Os dados espec-
troscopicos foram compilados tam-
bém em livros de referéncia [21,22].

O editor molecular NavMol

De forma a tornar também acessi-
veis as férmulas e as estruturas dos
compostos organicos aos cegos foi
concebido um novo protétipo de edi-
tor molecular, NavMol'. Com este pro-
grama é possivel navegar a estrutura
molecular, saltando de atomo para
atomo e recebendo informacdo na
forma de texto. Em cada momento, o
utilizador recebe informagédo acerca
do atomo em que esta localizado - o
elemento, a carga, o numero de vi-
zinhos, os elementos dos atomos vi-
zinhos e o tipo de ligacdo a atomos
vizinhos. Desta forma, o programa
permite a construgao mental da es-
trutura quimica de moléculas simples.

Para além disto, o NavMol tem fungdes
para construir e alterar a estrutura de
um composto orgéanico através de co-
mandos dados no teclado. O acesso
a estruturas para interpretagéo, as-
sim como a exportagédo de estruturas
construidas, sdo realizados através do
formato MDL.mol que é utilizado por
praticamente todos os editores mole-
culares existentes. Assim, é possivel
a um cego interpretar estruturas de-
senhadas por um normovisual e cons-
truir estruturas que podem ser facil-
mente visualizadas ou interpretadas.

Na versao actual, o NavMol funciona
na linha de comando do MS-DOS ou
na shell do Linux. Apesar de estas
parecerem hoje interfaces arcaicas,
elas tornam o programa imediata-
mente compativel com os programas
de texto-voz habitualmente usados
pelos individuos cegos para ler o
écran do computador (ex. Windows-
Eyes [23] e Jaws [24]) e também
com a linha Braille. O NavMol é tam-
bém compativel com os programas
usados para ler e ampliar o écran
do computador pelos ambliopes (ex.
ZoomText [25] e Supernova [26]),
Fig. 3. Dada a sua compatibilidade
com os programas usados para ler
e ampliar o écran do computador, o
NavMol tem uma excelente aces-
sibilidade para cegos e ambliopes.
O ambito de aplicagdo de um editor
molecular para cegos € mais vasto do
que o ensino. E uma ferramenta tam-
bém util a profissionais quimicos que
perderam a visao posteriormente a
sua formacgao académica, permitindo-
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Figura 3 Interfaces texto-voz e linha Braille sdo usadas pelo programa NavMol para a criagdo e interpretagdo de estruturas moleculares

-lhes o manuseamento de estruturas
moleculares necessario a sua activi-
dade profissional.

Representagéo de estruturas
com materiais comuns

Para facilitar a percepgéo de estrutu-
ras moleculares e em particular para
ultrapassar a limitagdo actual do pro-
grama NavMol na representagdo de
esteroisomeros, propds-se a utiliza-
¢ao de materiais de uso corrente para
desenhar férmulas de estrutura dos

Isomero 7
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compostos (Fig. 4A—-H). Os elementos
quimicos poderao ser escritos em Brail-
le com uma maquina DIMO e fita Dim
(maquina e fita habitualmente usadas
para etiquetar em Braille), Fig. 4B, e as
ligagdes feitas com palhinhas de beber
cortadas que sao fixas com gomas ade-
sivas reutilizaveis.

Representagdo das reacgbes
quimicas

Normalmente, as reacg¢des quimicas
séo representadas na forma de equa-

OH

Figura 4 Construgao de férmulas de estrutura por utilizadores com dificuldades visuais:

A- Aluna cega a construir a estrutura quimica de um composto organico;
B- Maquina DIMO usada para etiquetar em Braille;
C- Construcdo da estrutura do isomero geométrico, Z-isopropil-but-2-en-1-ol;
D- Férmula de estrutura do isomero geométrico Z-isopropil-but-2-en-1-ol;

E- Férmula estrutural reduzida do isémero geométrico Z-isopropil-but-2-en-1-ol;
F- Modelo molecular da projeccao de Fischer do enantiomero R-2,3-di-hidroxipropanal;
G- Projeccao de Fischer do enantiémero R-2,3-di-hidroxipropanal;

H- Representacdo em 3D do enantiémero R-2,3-di-hidroxipropanal

ﬂ

¢des quimicas, sendo estas repre-
sentagbes visuais esquematicas.Uma
seta separa os dois lados da equagéo.
Do lado esquerdo da seta sao
representados os compostos quimicos
presentes antes da reacgéo ter lugar
— os reagentes. Do lado direito da
seta sao representados os compostos
quimicos obtidos na reacgdo — os
produtos. Em reacgbes irreversiveis
usa-se uma seta apontando para a
direita, representando que a reacgao
se da no sentido da transformagéao dos
reagentes nos produtos. Em reacgbes
reversiveis usam-se duas setas uma
em cada sentido, indicando assim
que a reacgao se da nos dois sentidos
e que se encontra limitada por um
equilibrio. Se uma seta € mais longa
do que a outra, tal indica que a reacgéo
de equilibrio esta deslocada no sentido
correspondente. Muitas vezes sobre
a seta sdo descritas as condigbes
reaccionais, tais como temperatura,
pressao ou o solvente usado. A leitura
das reacgbes quimicas na forma de
equacgdes representa obviamente
uma dificuldade para os alunos cegos.
Optou-se assimpelarepresentagdodas
equagbes quimicas na forma de uma
tabela de trés ou mais colunas, uma
representagdo acessivel e bastante
familiar para os individuos cegos. Na
coluna da esquerda representam-se
os reagentes, na coluna do meio o tipo
de reacgao e as condigdes reaccionais,
na coluna da direita os produtos.
Sempre que aplicavel, representa-se
o rendimento da reac¢gdo numa quarta
coluna. O acesso a respectiva formula
quimica é feita igualmente através
do editor molecular, NavMol. No
caso das férmulas estereoquimicas e
conformacionais, o acesso, nesta fase,
é efectuado através de impressdes em
relevo.
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No que diz respeito as férmulas
estabeleceram-se quatro niveis de
complexidade que serdo usados de
acordo com as necessidades e se
encontram explicitados nas Figuras 5B
a 8B: nivel I-férmulas moleculares,
nivel IlI-férmulas de estrutura, nivel
llI-férmulas estereoquimicas e nivel
IV-féormulas conformacionais. Desta
forma, no que diz respeito as formulas,

HCl +

Acido cloridrico

podemos escolher diferentes niveis
de pormenor e consequentemente de
informacéo.

Assim na Fig. 5A temos a repre-
sentagdo da reacgdo de equilibrio
entre o acido cloridrico e o ido ace-
tato para originar acido acético e ido
cloreto. A representacao tabular na
Fig.5B utiliza formulas moleculares.

Na reacgao de nitracdo do benzeno,
indicada na Fig.6A, as férmulas do
benzeno e do nitrobenzeno séo for-
mulas de estrutura.

Na reaccdo de bromagédo do ciclo-
-hexeno, indicada na Fig. 7A, apre-
sentada na pagina seguinte, as for-
mulas dos produtos da reacgdo séo
formulas estereoquimicas.

CH,COO - CH;COOH + CT
T30 acetato Acido acético Ido cloreto
A

Equacio Quimica 1: Reaccio Acido-Base do Acido cloridrico com o Ido acetato, Nivel I

Reagentes

Tipo / Condicdes

Produtos

Acido cloridrico (HCI)
ldo acetato (CH;CO0")

Reacgdo reversivel.
A seta direita ¢ maior que

a seta esquerda.

Acido acético (CH;COOH)

Ido cloreto (CI)

B

Figura 5 Reacgéo acido-base do acido cloridrico com o ido acetato:

A-Representacdo normal da reaccdo quimica;

B-Representacdo para estudantes invisuais da reaccdo quimica, nivel de complexidade I

i ToY
+
H‘- - C\ 4 H T /N\
c ~C ¢ ~C "o
i1 [ + HNO3 4+ H,S0, 5&_..55 T o0 + HO" o+ HSO4
H” \C‘ff “H H/C\C//C\H
| I
H H
Benzeno  Acido nitrico Acido sulfiirico Nitrobenzeno 10 hidrénio  Ifio hidrogenossulfato
85%
A
Equacio Quimica 2: Reacc¢io de Nitra¢io do Benzeno, Nivel II
Reagentes Tipo / Condigoes Produtos Rendimento
("U)
Benzeno® Reaccdo irreversivel. |Nitrobenzeno? 85

Acido nitrico (HNO;)
Acido sulfirico (H,SO,)

50-35°C. Iao hidronio (H;0%)

Ido hidrogenossulfato (HSOy")

“E colocado o nome do ficheiro no formato mol e o acesso a respectiva formula de estrutura ¢ efectuado através do editor molecular, Neavliol.

B

Figura 6 Reaccdo de nitracdo do benzeno:
A-Representacdo normal da reaccdo quimica;

B-Representacdo para estudantes invisuais da reaccdo quimica, nivel de complexidade II
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Br

- 59C ey
Bro e 4
CC|4
ZwH
/Br Br
Ciclo-hexeno Bromo trans-1,2-Dibromociclo-hexano
A

Equacio Quimica 3: Reacc¢io de Bromacio do Ciclo-hexeno, Nivel 111

Reagentes Tipo / Condi¢des Produtos
Ciclo-hexeno? Reaccio irreversivel. (/R,2R)-1,2-Dibromociclo-hexano”
Bromo (Br,) =5°C, (18.2S)-1,2-Dibromociclo-hexano”

Tetracloreto de carbono (CCly).

AE colocado o nome do ficheiro no formato .mol ¢ o acesso a respectiva formula de estrutura ¢ efectuado atraves do editor molecular. Nav\iol.

I colocado o numero do esquema tactil e o acesso a respectiva formula estereoquimica ¢ efectuado atraves de impressio em relevo

Figura 7 Reacgdo de bromacgéo do ciclo-hexeno, com informagéo sobre a estereoquimica dos produtos:
A-Representagdo normal da reacgdo quimica;
B-Representacdo para estudantes invisuais da reac¢do quimica, nivel de complexidade II

3 4
5 s Bry 6 5
2l
i _\ 3 passo 1 | passo 2 5
6 2 + Bry - r
1 i; 1 2 2 3
1 Br
4 6 Br
Ciclo-hexeno Bromo Conformacio diaxial Conformacio diequatorial

trans-1,2-Dibromociclo-hexano

A
Equacio Quimica 4: Reac¢iio de Bromacio do Ciclo-hexeno, Passo 1 — Nivel IV
Reagentes Tipo / Condicdes Produtos
Ciclo-hexeno” Reacgdo irreversivel.  |frans-1,2-Dibromoc iclo-hexano®—
Bromo (Br,) conformacio em cadeira diaxial

Equagiio Quimica 4: Reacc¢iio de Bromacio do Ciclo-hexeno, Passo 2 — Nivel IV

Reagentes Tipo / Condi¢des Produtos
trans-1,2-Dibromociclo-hexano’~  [Reacgdo reversivel. trans-1,2-Dibromociclo-hexano®~
conformaciio em cadeira diaxial |A seta direita ¢ maior |conformacio em cadeira

que a seta esquerda. diequatorial

?F colocado o nome do ficheiro no formato .mol ¢ o pectiva. formula de estrutura ¢ efectuado através do editor molecular, Nav\fol.

PE colocado o niimero do esquema tactil € o acesso a respectiva formula conformacional ¢ efectuado através de impressio em relevo

Figura 8 Reacgdo de bromacéo do ciclo-hexeno, com informacédo sobre a conformagado em cadeira dos produtos:
A- Representagdo normal da reacgdo quimica;
B- Representacdo para estudantes invisuais da reac¢do quimica, nivel de complexidade IV
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Por outro lado, na Fig. 8A, indica-se
novamente a reacgdo de bromagao
do ciclo-hexeno. Contudo, as formu-
las dos produtos da reacgéo sé&o ago-
ra férmulas conformacionais.

Representagao dos dados
espectroscopicos

No ambito dos conhecimentos de Qui-
mica Organica a ministrar, pretende-se
que os alunos com dificuldades visuais
sejam capazes de identificar a estru-
tura de um composto orgénico com
base em quatro técnicas espectroscé-
picas: Espectroscopia de Visivel/Ul-
travioleta (Vis/UV), Espectroscopia de
Infravermelho (IV), Espectroscopia de
Ressonéncia Magnética Nuclear de
Protdo e Carbono-13 (RMN 'H e *C)
e Espectrometria de massa (EM).

Todos eles dao origem a registos que
sao normalmente representagdes vi-
suais, como a representacao na Fig.
9. De forma a permitir que os alunos
cegos possam apreender a informa-
¢ao espectral de um dado composto
organico, fez-se uma listagem dos da-
dos espectrais sob a forma de tabela
(Tabela 1).

Os dados espectrais foram retirados
da Spectral Database for Organic
Compounds SDBS [27].

Em termos praticos, os alunos cegos
nao perdem informagdo com a trans-
formagdo de um dado espectro em
dados espectrais tabulares, mas ca-
recem de um perfil geral do espectro.
Por exemplo, no caso dos espectros
de 1V, o perfil visual do espectro pode
imediatamente identificar a presenca
de um grupo funcional no composto
organico. De forma a poder transmitir
o perfil dos espectros de |V procurou
atribuir-se as frequéncias espectrais
frequéncias auditivas, de modo a que
um cego pudesse por exemplo identi-
ficar facilmente na gama de sons ouvi-
dos, a frequéncia de, por exemplo, um
grupo carbonilo.

Os dados espectrais de IV de um dado
composto sdo listados numa folha de
célculo (de uma forma semelhante a
Tabela 1), seguidamente os dados
sdo convertidos num documento de
formato CSV e por ultimo as frequén-
cias espectrais sdo transformadas em
frequéncias auditivas pelo programa
Sonification Sandbox version 4.2.1

[28,29]. Os resultados revelaram-se
promissores, mas o trabalho esta ain-
da numa fase preliminar (Fig. 10).

Tabela 1 Dados espectrais de IV da guanina

em KBr [23]
Posicdo do % Transmi- % Absor-
pico (cm) tancia vancia
3322 32 68
3116 33 67
2991 52 48
2909 43 57
2851 50 50
2698 52 48
1699 4 96
1676 7 93
1637 58 42
1565 55 45
1552 62 38
1477 42 58
1463 60 40
1418 66 34
1376 38 62
1263 58 42
1216 70 30
1174 62 38
1120 66 34
950 88 12
884 66 34
861 66 34
840 77 23
788 70 30
780 66 34
703 70 30
690 72 28
646 79 21
606 66 34
593 79 21
559 70 30
542 77 23
537 81 19
508 79 21
502 79 21

HIT-NO=1279 |SCORE=  1]|5DBS-NO=1086 | IR-NIDA-63920 : KBR DISC
GURNINE
LoD
:
= 50 o
:
o T T Il T T I ™ T v T T ™ ¥ —T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500
NAVENUNBER! -1

Figura 9 Espectro de IV da guanina em KBr [23] e férmula de estrutura da guanina
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Figura 10 Representacéo grafica do espectro de IV sonificado da guanina

CONCLUSOES

Um projecto que visa facilitar o ensino
da Quimica Organica a cegos e gran-
des ambliopes constitui um desafio si-
multaneamente aliciante e complexo.
As maiores dificuldades encontradas
prendem-se com:

i) a transmissdo de conceitos for-
temente ligados a visualizacdo a
alunos cegos tais como geometria
tetraédrica, quiralidade e estereoi-
somerismo;

ii) a necessidade de um esforgo adi-
cional pelo aluno cego para con-
seguir mentalmente conceber a
informacao 2D e 3D sobre uma
molécula organica e estabelecer a
ligagéo entre a respectiva estrutura
e reactividade quimica.

As estratégias usadas para ultrapas-
sar estas dificuldades incluem:

i) a pesquisa e uso de experiéncias
nao visuais que possam facilitar a
transmissdo de conceitos normal-
mente ancorados em dados visuais;

ii) o desenvolvimento de um protétipo
de editor molecular para utilizadores
com dificuldades visuais, o NavMol,

iii) o desenvolvimento de actividades
que permitam que o aluno cego pos-
sa adquirir e reter mentalmente a es-
trutura molecular e o mecanismo da
reacgao, relacionando estas nogdes
com a conectividade e tridimensio-

ﬂ

nalidade de uma dada estrutura qui-
mica [6, 30].
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NANOROBOTS DE DOIS BRACOS

Quimicos da Universidade de Nova
lorque (NYU) e da Universidade de
Nanjing, China, desenvolveram um
dispositivo nanoroboético munido com
dois bragos, capaz de manipular e
construir moléculas a partir de blocos
estruturais constituintes de macromo-
léculas de ADN. Este dispositivo foi
descrito recentemente num artigo pu-
blicado na revista Nature Nanotechno-
logy (doi:10.1038/nnano.2009.5).

O professor de Quimica da NYU, Na-
drian Seeman, um dos co-autores,
afirma que “o objectivo da nanote-
cnologia consiste em colocar espécies
especificas, atdmicas e moleculares,
no local onde as queremos e quando
as queremos nesse local. Este apare-
Iho é uma unidade programavel que
possibilita aos investigadores a captu-
ra e manipulagao de estruturas a uma
escala sem precedentes.”.

As dimensbes do dispositivo s&o
aproximadamente 150x50x8 nano-
metros. Esta criagdo consiste num
aperfeicoamento do trabalho ante-
rior de Seeman — um nanorobot de
um brago apresentado em 2006, que
possibilitou pela primeira vez aos in-
vestigadores a aplicagcdo de um apa-
relho nanotecnoldgico funcional em
estruturas de ADN. O novo dispositivo
aplica técnicas de modelacdo mo-
lecular de ADN (também designada
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por ADN origami), um método desen-
volvido em 2006, que usa algumas
centenas de cadeias curtas de ADN
para formar uma Unica cadeia muito
longa, manipulada de modo a adop-
tar qualquer forma desejada. Estas
formas de aproximadamente 100 nm
de didmetro, sdo 8 vezes maiores e
3 vezes mais complexas do que qual-
quer forma passivel de ser criada a
partir de simples estruturas cristalinas
de ADN.

Tal como na anterior criacdo de See-
man, o dispositivo robético possibilita
a construgcdo de novas estruturas de
ADN, tornando-se, deste modo, um
recurso potencial para a montagem
de blocos estruturais de novos mate-
riais. A aplicacao destas capacidades
podera conduzir a avangos em areas
téo diversas como o desenvolvimento
de novas fibras sintéticas e a encripta-
¢ao de informacao, entre outras.

O aparelho nanorobotico possui dois
bracos que se justapdem, e que possi-
bilitam a captura de moléculas para a
formagéo de uma sequéncia de ADN.

Os investigadores verificaram que o
dispositivo permite uma eficiéncia de
desempenho de 100%.

Testes anteriores revelaram uma ca-
pacidade de captura das moléculas
pretendidas em apenas 60 a 80 % das
tentativas. No entanto, a alteragao das
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condigbes operatodrias, nomeadamen-
te, o aquecimento do dispositivo na
presengca de compostos adequados
possibilitou um aumento da sua efi-
ciéncia para 100% de tentativas bem
sucedidas.

A confirmacgao dos resultados foi rea-
lizada por microscopia de forga atémi-
ca, que permite visualizagdo a escala
de alguns nanémetros.

Os restantes co-autores do trabalho
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de Quimica da NYU, Jie Chao e o
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Quimica e ENsINO

A SiNTESE INDUSTRIAL DO AMONIACO: CALCULADORAS GRAFICAS NA RESOLU-
CAO DE PROBLEMAS NUMERICOS EM EQUILIBRIO QUIMICO

MARIO VALENTE, HELENA MOREIRA, JOANA NORONHA SA *

Nesfe artigo propde-se um método de resolucdo de exercicios numéricos envolvendo equili-
brios quimicos para os quais a resolucéo analitica néo é trivial (equagdes de ordem superior a
dois). O presente método faz uso das capacidades grdficas das calculadoras hoje obrigatérias
no Ensino Secundério em geral, e na disciplina bi-anual de Fisica e Quimica A (dos 102 e 112

anos) em particular.

INTRODUCAO

A escolha da sintese industrial do
amoniaco (a partir do diazoto e do
di-hidrogénio) como o exemplo de
um processo de equilibrio quimico,
no programa da disciplina de Fisica
e Quimica A do Ensino Secundario
[1], ndo recolheu um aplauso unani-
me pelos professores da disciplina, ja
que, se por um lado esta escolha se
justifica devido a natureza do produto
(amoniaco) que se reveste de grande
importancia como matéria prima utili-
zada em muitas industrias, dando uma
panoramica da importancia da quimi-
ca na vida corrente, por outro lado,
no plano mais concreto da didactica
da quimica, ndo facilita a exploragéo
de exercicios numéricos ja que pode
implicar a resolugéo de equagdes de
ordem 4, o que esta, em principio, fora
do alcance matematico dos alunos do
ensino secundario.

A obrigatoriedade da utilizagdo de
calculadoras graficas no Ensino Se-
cundario permite, contudo, solugdes
ao problema acima referido pois al-
gumas calculadoras possuem progra-
mas pré-instalados que possibilitam
a resolugéo de equacgdes de ordem
superior a 2.

No presente artigo propde-se um
método simples de resolugao destes
exercicios, que faz uso das capacida-
des presentes em qualquer maquina
grafica. Este método € apresentado de
seguida com recurso a utilizacdo de

* Colégio D. Duarte, Rua Visconde de Setubal, 86,
Porto, 4200-497, Portugal
madmage1@yahoo.com
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dois exemplos, fazendo uso da Calcu-
ladora grafica Texas Tl — 83 Plus.

ExempLos DE EXERciclOS
Com o fim de ilustrar o método aqui

proposto recorrer-se-a aos dois exer-
cicios-tipo a seguir apresentados.

N, = [N = A, [H)], =[H] —3xAe
[NH.], = 2xA, isto &, [N,]_ = 1,404 - A,
[H,], = 0,613 — 3xA e [NH,]_ = 2xA, em
que A corresponde a variagdo da con-
centragdo até se atingir o equilibrio
quimico (por comodidade de calculo
optou-se por escolher a variagdo da
concentragao do diazoto como A).

Exercicia 1

Num recipiente de volume igual a 0,460 dm? colocaram-se 0,646 mol
de diazoto e 0,282 mol de di-hidrogénio. Esperou-se que a mistura

atingisse o equilibrio, segundo:

N, (g) + 3 H, (g) © 2 NH, (g).

Admita que, a temperatura da experiéncia, a constante de equilibrio
(K.) para o processo considerado apresenta o valor 0,206.

A resolugéo deste exercicio principia
pelo calculo das concentragbes ini-
ciais das espécies presentes no re-
cipiente: [N,], = 0,646/0,460 = 1,404
mol/dm? e [H,]. = 0,282/0,460 = 0,613
mol/dm?.

De seguida deve reconhecer-se que
até se estabelecer o equilibrio quimico
a reaccao mais veloz é a correspon-
dente ao sentido directo, o que pode
ser conseguido, formalmente, pelo
calculo do quociente de reaccao que,
neste caso, é (no instante inicial) zero.
Como Q <K, areacgdo mais veloz € a
correspondente ao sentido directo.

Atingido o equilibrio as concentragbes
de diazoto, di-hidrogénio e amonia-
co sdo dadas, respectivamente, por:

Substituindo na expressdo da cons-
tante de equilibrio tem-se:

_ (2xA)’

=0,206
¢ (1,404 -A)x(0,613—3xA)?

Pretende-se conhecer o valor de A.
Para tal pode considerar-se a fungao:

(xay’

f(A) = -
(1,404 - A)x(0,613—3xA)

-0,206

e 0s seus zeros corresponderdo as
solugbes matematicas possiveis para
o problema em questéo. A escolha de
qual o valor a aceitar é feita consi-
derando impossivel a ocorréncia de
concentragdes negativas, o que per-
mite seleccionar um unico dos zeros
da fungédo como aquele que faz “sen-
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tido quimico”. Selecciona-se, em WIN-
DOW, uma janela grafica adequada
(por exemplo, Xmin=0; Xmax=0,2 (ver
Nota); Xscl = 1; Ymin=-1; Ymax=1;
Yscl=1) e insere-se a fungéo anterior
na calculadora grafica em Y= e digita-
se GRAPH. No écran podem reco-
nhecer-se trés dos zeros da fungao.
Querendo, pode redimensionar-se a
janela grafica para melhor visualiza-
¢do. Prima-se 2nd e TRACE, isto &,
seleccione-se CALC. Com o cursor
escolha-se a seleccéo 2 (zero) e acei-
te-se premindo ENTER. A calculadora
esta pronta para proceder ao calculo
do valor do zero pretendido. Para tal
deve deslocar-se o cursor (com as
teclas < e —) para seleccionar um
ponto a esquerda do zero pretendido.
Prima-se ENTER. Seleccione-se um
ponto a direita do zero pretendido e
prima-se duas vezes ENTER. A calcu-
ladora apresentara, no écran, o valor
do zero calculado (0,0683...) a que
corresponde o valor pretendido de A.
As concentragbes das espécies en-
volvidas no equilibrio s&o [N,], = 1,404
-0,068 = 1,336 mol/dm?; [H,], = 0,613
— 3x0,068 = 0,409 mol/dm® e [NH,]_ =
2x0,068 = 0,136 mol/dm?3.

Para confirmar os resultados é de toda
a conveniéncia determinar o valor da
constante de equilibrio a partir das con-
centragbes calculadas. Assim tem-se
0,136%(1,336x0,409%) = 0,202 = 0,206
0 que valida os resultados obtidos.

accao é 0,068%(0,668x0,204%) = 0,815
> 0,206, pelo que a reacgdo mais ve-
loz (até se atingir um novo estado
de equilibrio) é a inversa. A mesma
conclusdo se poderia atingir usando
o principio de Le Chatelier. Contudo,
os alunos devem ser alertados para o
facto de a variagdo de pressdo ape-
nas resultar numa alteragao do estado
de equilibrio se implicar uma variagao
correspondente do volume do reci-
piente (o que € o presente caso).

Pode, entéo, escrever-se:

[N, = [N}, + A, [H,]. = [H,] + 3xA e
[NH,], = [NH,], — 2x4, isto &, [N,], =
0,668 + A, [H,], = 0,204 + 3xA e
[NH,], = 0,068 — 2xA.

Substituindo na expressdo da cons-
tante de equilibrio tem-se:

~ (0,068—2xA)’
¢ (0,668+ A)x(0,204 + 3xA)?

=0,206

que se pode converter na fungéo:

0,068 —2xAY’
JRp— XA) 4206
(0,668 + A)x(0,204 + 3xA)

cujos zeros corresponderdo as solu-
¢bes matematicas das quais se deve
seleccionar o valor que tem “sentido
quimico”.

ExErRcicio 2

Tome como ponto de partida o equilibrio atingido na situagdo referida
no exercicio anterior. Se o volume do recipiente duplicou (sem
alteragdo de temperatura), quais serdo agora as concentragGes das
espécies presentes no novo equilibrio?

Na elaboragéo deste exercicio consi-
derou-se, por comodidade de calculo,
que o recipiente duplicou de volume,
o que faz com que as concentragdes
das espécies presentes no equilibrio
anterior passem a metade. Assim
tem-se momentaneamente: [N, =
0,668 mol/dm?; [H,]. = 0,204 mol/dm?
e [NH,], = 0,068 mol/dm?.

Se a temperatura nao variou, o valor

da constante de equilibrio também se
mantém em 0,206. O quociente de re-

ﬂ

Usando a janela grafica X =0; X __
=0,03 (ver Nota); X, =1;Y . =-1,
Y. o= 1Y, =1 pode calcular-se o

valor de A como 0,0119...

As concentragdes das espécies envol-
vidas no equilibrio sdo agora [N,], =
0,668 + 0,012 = 0,680 mol/dm?; [H,]_ =
0,204 + 3x0,012 = 0,240 mol/dm® e
[NH,].=0,068—-2x0,012=0,056mol/dm?.

Para confirmagdo dos resultados
determina-se 0,0442/(0,680x0,240°%) =

0,206... = 0,206 o que, mais uma vez,
valida os resultados obtidos.

CoNcLUSAO

O grande potencial das calculadoras
graficas é nitidamente posto em evi-
déncia no método proposto, possibili-
tando um rapido calculo das concentra-
¢bes de equilibrio para qualquer ponto
inicial. Consideramos que o presente
método permite, por parte dos alunos,
a exploragao de exercicios que usual-
mente ndo sdo abordados, por serem
presumivelmente demasiado comple-
xo0s. A esta vantagem acresce que
reforga, no nosso entender, o “modo
quimico de pensar”, relativamente aos
“problemas técnicos” de calculo mate-
matico. A sua utilizagdo conduz ainda
a aquisicdo de uma maior proficién-
cia no uso das calculadoras graficas,
como instrumento bem mais poderoso
do que as antigas calculadoras cien-
tificas.

Nota

A escolha do valor de X _ pode ser feita
admitindo que o valor de A ndo pode origi-
nar concentragdes negativas. Para o exem-
plo apresentado, tem-se que A< 1,404 e A

< 0,613/3 = 0,204, logo um valor razoavel
para X __ podera ser 0,2.

REFERENCIA
[1] Programa da disciplina de Fisica e
Quimica A (nivel 2) 11° ou 12° anos:

http://www.dgidc.min-edu.pt/programs/
prog_eg.asp
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Quimica e EnsINO

PrevisAo DE CURVAS DE TITULACAO: UMA ABORDAGEM QUANTITATIVA

J.L. G. F. S. Costa PEREIRA®

Nesfe trabalho procurou-se dar uma perspectiva matemético-numérica a um problema de
Quimica com diversas aplicacées. Para esse efeito, foram deduzidos e propostos os modelos
de quantificacdo em cada caso de titulagdo dcido-base com espécies monopréticas. Os mo-
delos aqui desenvolvidos permitem a sua facil utilizacdo quer ao nivel da previséo de curvas
de fitulacdo potenciométrica quer da estimativa de propriedades relacionadas com o com-
portamento dcido-base. Este trabalho procura ser um contributo para questées analiticas e
educacionais relacionadas com o equilibrio dcido-base em meio aquoso sendo aqui analisa-
dos quatro casos genéricos, relacionados com a titulacao de espécies monopréticas em meio
aquoso: a) titulagdo de dcido forte com base forte, b) titulacao de dcido fraco com base forte,
¢) titulagdo de acido forte com base fraca e d) titulacéo de dcido fraco com base fraca. Alguns
destes exemplos estdo acompanhados de demonstracdo através de uma folha de cdlculo.

Palavrcs-chave: curvas titulagéio potenciométrica, modelos, previséo, reaccdes dcido-base

INTRODUCAO

Devido as propriedades acido-base
de um grande numero de compostos,
as curvas de titulagéo acido-base, se-
guidas por via potenciométrica’, cons-
tituem um procedimento laboratorial
relativamente simples e muito impor-
tante, quer no campo analitico (na de-
terminagéo de analitos), bem como no
campo termodinamico (possibilitando
a estimativa de constantes de equili-
brio). Estas constantes por sua vez
sao imprescindiveis para inumeras
aplicagdes, desde as ambientais (re-
lacionadas com a especiacao de ele-
mentos), passando pelas industriais
(estabilizagdo de polimeros e mistu-
ras coloidais como tintas, detergen-
tes, etc), farmacéuticas (estabilizagéo
de formulagdes, libertagdo controlada
de farmacos), biomédicas (polimeros
biocompativeis, bio-géis, transdérmi-
cos, etc).

A previsao de curvas de titulagéo é
deveras importante, quer para permitir
a escolha do melhor indicador para a
titulagéo, quer para verificar, confirmar
ou estimar resultados com base nos
resultados experimentais.

* Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia da Universidade de Coimbra
3004-535 Coimbra, Portugal
e-mail: jcpereira@qui.uc.pt
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O objectivo deste trabalho é o de mos-
trar como se pode prever uma curva
de titulagdo com base numa perspec-
tiva quantificadora. Entendemos que
este assunto em termos numeéricos ja
€ por si so algo dificil, razéo pela qual,
para ndo dificultar a sua leitura, ndo
iremos entrar em minucioso detalhe
tedrico quanto a definigbes e funda-
mentacdo do equilibrio acido-base,
dai as subsequentes simplificagcbes
nesta abordagem.

Sendo este tipo de reacg¢des muito ge-
nérico e simples ndo é por acaso que
os alunos de Quimica comegam por
aprender o equilibrio acido-base. Ain-
da assim, este conceito fica por vezes
mal assimilado pelos alunos uma vez
que existem diferentes abordagens
possiveis para o tratamento do equi-
librio acido-base [1, 2].

Neste trabalho vamos adoptar a teoria
acido-base proposta em 1923 por Jo-
hannes Nicolaus Brgnsted e Thomas
Martin Lowry (teoria de Brgnsted-Lo-
wry) ja que esta é mais simples e valida
para entender a transferéncia de protéo
entre espécies em meio aquoso.

Segundo a teoria proposta por Brgns-
ted-Lowry as reaccdes de acido-base
podem ser descritas em poucos pos-
tulados sendo os seguintes os mais
fundamentais:

1. Um &cido é uma espécie quimica
que doa um protéo (H*);

2. Uma base é uma espécie quimica
que recebe um protéo;

3. Uma espécie acida possui uma
base conjugada associada;

4. Uma espécie basica possui um aci-
do conjugado associado;

5. Um é&cido (HA) reage com uma
base (B) por transferéncia de pro-
téo originando as respectivas espé-
cies conjugadas (A" e BH*).

Os modelos que sdo aqui descritos
tém em conta o procedimento expe-
rimental mais adequado com vista a
que estes possam servir para descre-
ver os resultados experimentais.

Assim sendo, antes de mais, convém
referir que, para minimizar os erros de
carbonatacédo? das solugbes do titu-
lante® e do titulado*, o processo deve
ser conduzido experimentalmente uti-
lizando o acido como titulado e a base
como titulante — deste modo o contac-
to do ar com a base é minimizado e a
agitacédo da solugéo de titulado (para
facilitar o equilibrio quimico) néo so-
fre muita contaminacgéo se a titulagédo
for realizada rapidamente®. A titulagédo
potenciométrica é conduzida com um
sistema potenciométrico sensivel ao
hidrogenido imerso na solugdo de ti-
tulado com um sistema de agitagéao
adequado®.
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Ao nivel do ensino opta-se por esco-
Iher uma perspectiva simplista da titu-
lacdo que permite obter um tragcado
algo indefinido como aproximagao da
curva de titulagao.

A descrigdo do procedimento para
estimativa da curva de titulagdo en-
volvendo a) acido forte (25,00 mL HCI
0,100 M) com uma base forte (NaOH
0,100 M), b) acido fraco (25,00 mL
CH,COOH 0,100 M) com uma base
forte (NaOH 0,100 M) e c) acido for-
te (25,00 mL HCI 0,100 M) com uma
base fraca (NH, 0,100 M) encontra-se
descrito em livros de base para Qui-
mica Geral [1].

De acordo com esta perspectiva, no
caso das espécies monopréticas’ an-
teriormente especificadas, este cal-
culo, por razdes que serao posterior-
mente apresentadas, esta fragmenta-
do em quatro etapas sequenciais:

a) antes de qualquer adicao (V, = 0,00
mL) — o pH da solugéo do titulado
é condicionado pela ionizagdo do
acido;

b) na zona tamponizante antes do
volume de equivaléncia — pH de-
terminado pelo par acido-base do
titulado;

c) no ponto de equivaléncia — onde
existe proporcionalidade estequio-
métrica entre o titulante e o titula-
do;

d) apés o ponto de equivaléncia — pH
determinado pelo par acido-base
do titulante.

Esta segmentacao do problema é van-
tajosa porque permite obter, de uma
forma simples, um tracado algo gros-
seiro da curva de titulagdo — a zona
tamponizante® encontra-se restringida
entre 1/10 e 9/10 do valor do volume
de equivaléncia® e passa a ser desco-
nhecida sobretudo préximo do ponto
de viragem'™ onde as aproximagdes
efectuadas deixam de ser validas.
Contudo, esta abordagem é perigosa
em termos educativos ja que induz o
aluno a assumir uma descontinuidade
no sistema fisico-quimico em estudo.

A abordagem completa deste tipo de
situagdes ja foi ha muito tempo descri-
ta, perdendo-se na histéria a sua ori-
gem, mas pode ser encontrada com-
pilada de uma forma sistematica [3].
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Esta abordagem baseia-se essencial-
mente em dois principios aplicaveis
as solugdes de electrdlito em sistema
fechado:

a) balanco de massa — as espécies
formadas em solugdo dependem
estequiometricamente da quantida-
de total dissolvida;

b) balango de carga — as solugdes de
electrolito sdo electricamente neu-
tras devido a uma compensagao
estequiométrica das cargas dos
ibes presentes em solugéo.

As equacdes resultantes s&o, regra
geral, dificeis de resolver, pois fre-
quentemente atingem grau superior a
trés. A proposta deste artigo é facul-
tar ao seu leitor um modo de resolver
esse problema de modo numérico
iterativo, servindo-se de uma interfa-
ce grafica como auxiliar, o programa
Microsoft Excel.

Na primeira parte deste trabalho seréo
deduzidas as equagdes que descre-
vem a curva de titulagdo e na segunda
parte seréo realizadas demonstragdes
e testes com estes modelos.

APROXIMAGOES E FUNDAMENTAGAO

No sentido de minimizar os erros de
carbonatagao assume-se que o titula-
do é sempre um acido e o titulante uma
base. Assume-se ainda que, durante
a titulagao, as constantes de equilibrio
(produto i6nico da agua e constantes
de ionizagdo) ndo variam™'.

Os valores das constantes a utilizar
podem reportar-se aos valores ter-
modinamicos (validas para solugdes
muito diluidas) ou constantes condi-
cionais adequadas a experiéncia em
causa — a curva de titulagao prevista
tera maior fiabilidade quanto mais cor-
rectos estiverem estes valores.

Assume-se também que as reacgdes
em meio aquoso sdo rapidas, permi-
tindo que, em qualquer instante da
curva de titulagdo, a concentracao
das diversas espécies presentes na
solugéo do titulado possa ser descrita
através das respectivas constantes de
equilibrio.

Em termos de notagéo, um acido for-
te é representado por HX e um acido

fraco por HA sendo C_ e V, a respec-
tiva concentragcdo e volume pipeta-
do. No caso de uma base forte esta
representa-se por MOH enquanto que
uma base fraca por B sendo C, e V,
a respectiva concentragdo e volume
vertido.

No caso de reagentes monopréticos,
no ponto de equivaléncia (V, = V,)
atinge-se a igualdade estequiométrica
entre as moles de acido presentes no
titulado e da base adicionada através
da bureta,

C.V,=CV, (0.1)
Quanto aos equilibrios em meio
aquoso serdo considerados apenas
0 produto i6nico da agua (K,) e as
constantes de acidez (K,). Para faci-
litar o tratamento matematico, estas
serdo aqui consideradas como pro-
dutos e/ou quocientes de concentra-
¢oes analiticas.

Com base nesta aproximacgéo, o pro-
duto iénico da agua é dado por

K,= [H*][OH’]
e a constante de acidez de um acido
fraco (HA) é dada pelo quociente

(0.2)

(0.3)

No sentido de uniformizar este trata-
mento matematico, as constantes de
basicidade (K,) devem ser converti-
das na respectiva constante de acidez
através de

(0.4)

Em qualquer instante da titulagédo o
valor de pH da solugao pode ser esti-
mado com base na concentragao ana-
litica do hidrogeniao (H*)

_|°g(aH+ ): pH ~— Iog([H +]) (0.5)

Assume-se que em solugdo diluida (C
« 1M) os electrdlitos fortes (HX, MOH
e MX) encontram-se totalmente ioni-
zados, sendo os ides M* e X inertes
em termos de comportamento acido-
-base, permanecendo em solugéo
sob a forma hidratada. Considera-se
também que o coeficiente de activida-
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de das espécies envolvidas é igual a
unidade.

No caso de um &acido fraco monoproé-
tico (HA), o balanco de massa é dado
por

a=[HA]+[A']

e as respectivas fracgdes molares da
espécies sao

(0.6)

o AT [ [H7]
C, [H+]+Ka
I L
T, [H*]+Ka (0.7)

De modo similar, o balango massico
de uma base fraca (B) em meio aquo-
so é dada por

=[HB*]+[B]

e as respectivas fracgbes molares da
espécies sado

(0.8)

o M8 [ [H7]
0
C, [H]+K,
e
C, |:H*:|+Ka (0.9)

Do ponto de vista da solugéo do titu-
lado, esta corresponde a um sistema
aberto ja que diversos incrementos
de volume de titulante sédo progressi-
vamente adicionados, indo aumentar
o volume da solugao final. Este fac-
to exige que todas a concentracdes
sejam actualizadas em cada instante
pelo respectivo factor de diluicdo — no
instante / da titulagédo, a concentracao
total de acido no titulado (C_(i)) é dada
por

0= C(V +Vj

Enquanto que a concentracgéo total de
base adicionada nesse instante (C,(i))
é dada por

C)=¢ (v +vj (0.11)

Estas aproximagdes e pressupostos
permitem deduzir os seguintes mode-

(0.10)
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los para a previsdo e modelagéo de
curvas de titulagao.

No caso da previsdo de curvas de ti-
tulagdo assumem-se como determina-
dos os valores das concentragdes das
espécies (C,, C,) e os respectivos vo-
lumes (V,, V,) bem como as constantes
de equilibrio sendo estimado o valor do
pH em cada instante da titulagao.

No caso da modelacao, regra geral,
conhecem-se os volumes (V,, V,) e
pelo menos uma concentragéo (C, ou
C,) e o valor do pH em cada instan-
te da curva de titulagdo. Neste caso
procura-se estimar as constantes de
equilibrio e a outra concentragéo (ou
volume equivalente, Veq).

Neste trabalho sao analisados quatro
casos genéricos relacionados com a
utilizacdo exclusiva de espécies mo-
nopréticas: a) titulagdo de acido forte
com base forte, b) titulacdo de acido
fraco com base forte, c) titulagdo de
acido forte com base fraca e d) titula-
¢ao de acido fraco com base fraca.

Caso 1 - TiruLacio e Acipo FORTE (HX)
com UMA BASE FORTE (MOH)

Nesta situagédo a reacgdo quimica em
meio aquoso pode ser indicada sob a
forma

H'(@@ag) + OH'(agq) — H,0()

j& que os respectivos contra-ides dos
electrolitos fortes devem permanecer
sob a forma hidratada em solugao.

Inicialmente existe um volume V_ de
acido com concentragéo C, no vaso
de titulagdo™. Apos a adigdo do volu-
me V, de titulante com concentracdo
C, o equilibrio i6nico estabelecido na
solugéo titulada € dado por:

1] = Rl

sendo as concentragbes molares da-
das por

] - [
b - e

Por substituicdo de (0.2) e
(1.1) fica-se com,

(1.2)

(1.2) em

qlcy, | K, [cv,
[H ]+{Va +Vbj [H ] [Va +Vbj
(1.3)

que, pode ser simplificada para dar

N ColVe—Veo)|
V,+V, |

[H +]_ [lljf

No caso da previsdo da curva de ti-
tulagédo, a equagdo (1.4) corresponde
a uma equagéo de segundo grau em
relacéo a concentracao hidrogeniénica

(H)

prp oS o
(1.5)

A cada incremento de volume de ti-
tulante adicionado (V,) esta equagéo
pode ser resolvida segundo a férmula
resolvente

[H+] _ —¢ +'\H{52 +4K
2

(1.6)

sendo ¢ a fracgdo de concentracédo
titulada

(Vs -V,
RS

Vot (1.7)

Neste simples exemplo a curva de ti-
tulacao é resolvida exactamente sem
necessidade de qualquer aproxima-
¢ao ou algoritmo iterativo. O procedi-
mento de estimativa corresponde a:

a) estabelecer-se uma escala adequa-
da™ de volumes que ultrapassem o
volume equivalente,

b) calcular-se a fracgdo titulada, ¢,
eq.(1.7),

c) calcular-se a concentracdo do ido
H*, eq.(1.6),

d) estimar-se o valor de pH respecti-
vo, €q.(0.5),

e) tracar-se a curva de titulacéo —
pH em fung¢do do volume de titu-
lante, V,.

Caso 2 - TiruLacAo DE Acipo FRACO (HA)
com UMA BASE FORTE (MOH)

Nesta situagdo a reacgéo quimica em

causa pode ser indicada sob a seguin-
te forma:
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HA(ag) + OH'(aq) —
— A(@ag) + H,0()

Em qualquer instante da curva de ti-
tulacdo o equilibrio idnico em causa é
dado por

[H]+Mm] =
Por sua vez, recorrendo as expres-
sdes de fracgdo molar da espécie
acida ionizada, eq.(0.7), a equacgéo
anterior converte-se em

[oH ]+[A ] @

] { c,v, |_ K, +[a1.q.\;\l
V.V | LV Y
(2.2)

que pode ser rearranjada para dar

- . 23
4 Lb-(\b*al-\eq
\"a +Vb

\

(2.3)

Esta equagcdo é em tudo similar a
equacao (1.4) com a diferenca do
aparecimento da frac¢do molar da for-
ma ionizada (a,). Devido a esta dife-
renca, a equacao (2.3) correspondera
a uma equacao de terceiro grau, dificil
de resolver em ordem a concentragao
hidrogenionica.

Ainda quanto ao balanco de carga,
eq.(2.1), aforma acida pode ser neutra
(HA, como por exemplo CH,COOH)
ou possuir carga positiva (HA*, como
por exemplo o NH,*). Neste ultimo
caso o balango de carga sera

[H]+[M*]+[HA*] = [oH]

(2.4)

onde a concentragdo da forma acida
é dada por

v
[HA]- [\ e |-

/

p— . (‘a -\.rﬂ
=(-q )(Va +\-’J 2.5)

que substituida em (2.4) vai acabar
por originar a equacgao (2.3).

As espécies acidas com carga negati-
va (ex: HA") correspondem de facto a

espécies poliproticas.

Estes casos devem ser tratados com
titulagéo de acidos polipréticos.
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Caso 3 - TriruLacAo DE Acipo FoRTE (HX)
COM UMA BASE FRACA (B)

Neste caso a reacgdo quimica a con-
siderar é

H*(@ag) + B(ag) — HB™(aq)

Em qualquer instante da titulagdo o
balanco de cargas é dado por

[H*]+[He7] = [x]+[oH]

@.1)

A concentragao da espécie protonada
(HB*) é descrita pela eq.(0.9) originan-
do

a0V K, (c,v)
b ]{ v, :\-‘hb] [H]{\; -,

/ A

(3.2)

que pode ser rearranjada para dar o
modelo desta curva de titulagéo

.

Vv, +V,
3:3)

De igual modo, esta equagéo nao é
facil de ser resolvida por via analitica.

No caso da base fraca possuir carga
negativa (MB, como por exemplo Na-
CH,COO), o balango de cargas apli-
cado a solugao do titulado vem

[H]+m ] = [oH]+[x ]+ ]

(3.4)

Seguindo a notagao escolhida, a con-
centragdo da espécie protonada é
dada por

A av K,
Ny

/

v ) I
+(cb.‘\-ﬁl J{al.tb.\-b
Va +Vb/ Va +Vb Y,

|
(3.5)

que pode ser rearranjada para dar

R Css

_[cb.vquzo
V,+V,

e que é equivalente a anterior equa-
¢ao (3.3).

(3.6)

Caso 4 - TiruLacAo DE Acipo FrRAco (HA)
COM UMA BASE FRACA (B)

Este tipo de titulagdo ndo se encontra
vulgarmente descrito ja que tem pou-
co interesse analitico™.

A reacgdo quimica a considerar é
HA(agq) + B(ag) — A'(aq) +
+ HB"(aq)

Em qualquer instante da titulagdo o
balango de cargas é dado por

[F*]+[He7] = [on]+[AT]

(4.1)

Para que se possa distinguir as frac-
¢des molares do acido e da base vao
ser acrescentados indices a e b res-
pectivamente. Assim, teremos a equa-
¢ao do balancgo de carga sob a forma

feancv,) K, [e,.C.V
e

/

(4.2)

que pode ser rearranjada para dar
a equacgao do modelo que descreve
esta curva de titulagdo

\

=0

‘f [H']— K, ‘ ‘ ("h.({{,]b_\'l‘ {x,n_\':q)
. ]! VitV

(4.3)

GENERALIzACAO E Mobo DE
REsoLucAo

Comparando as equagdes dos mode-
los para os quatro casos distintos aqui
deduzidos salienta-se a existéncia de
uma grande similaridade entre estes.
Verifica-se também que o modelo pre-
visto para o caso 4, eq.(4.3), corres-
ponde a uma situacdo genérica capaz
de satisfazer as situagdes anteriores,
expressas através das equacgdes
(1.4), (2.3) e (3.3), quando as fracgdes

molares (o, o) dos electrélitos fortes
s&0 unitarias.

Assim sendo pode-se agora definir o
modelo genérico de uma curva de ti-
tulagao através de

6.1)

onde a fracgéo titulada (¢) assume a
forma

Quimica 112



. N 28
5= C b-(aob-\'b — 5,V
V, 4V,

(5.2)

No caso 1, a previséo da curva de ti-
tulacao é directa e resolvida analitica-
mente. Nos restantes casos, o algori-
tmo baseia-se na resolugéo aproxima-
tiva das equagoes (2.3), (3.3) e (4.3)
por iteragdo: a) inicialmente assume-
-se um valor de pH em cada ponto
da curva de titulagao, b) calcula-se a
concentracéo hidrogeniénica em cada
instante da titulacdo, eq.(0.5), c) es-
tima-se a respectiva fracgao titulada,
eq.(5.2), d) calcula-se o valor previsto
pelo modelo, eq.(5.1) e e) calcula-se o
erro do modelo sob a forma de soma
de quadrados (SS),

ss=Y(e) =2 [T]- [II{(;] +

(5.3)

As iteragbes sao conduzidas por al-
teragéo do valor de pH no sentido de
minimizar o erro do modelo, eq.(5.3).

APLICACAO

Vejamos agora os quatro casos apli-
cados, calculados com base numa fo-
Iha de calculo.

Para os menos familiarizados com
este tipo de software recomenda-se
a consulta de livros da especialidade
[4, 5].

Neste trabalho vamos ilustrar alguns
dos casos obtidos no estudo das qua-
tro situagdes em estudo, titulagéo de
a) acido forte (25,00 mL HCI 0,100 M)
com uma base forte (NaOH 0,100 M),
b) acido fraco (25,00 mL CH,COOH
0,100 M, pK, = 4,75) com uma base
forte (NaOH 0,100 M), c¢) acido forte
(25,00 mL HCI 0,100 M) com uma
base fraca (NH, 0,100 M, pK, = 9,26)
e d) acido fraco (25,00 mL CH,COOH
0,100 M, pK, = 4,75) com uma base
fraca (NH, 0,100 M, pK, = 9,26).

Utilizar uma folha de calculo (Excel)
permite, entre outras vantagens, uti-
lizar um poderosa ferramenta de op-
timizagdo (suplemento SOLVER) e
obter uma aceitavel representagao
grafica que é automaticamente ac-
tualizada apos cada calculo. Esta
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“macro” do Excel recorre ao algoritmo
GRG2'" que é adequado para a op-
timizacdo de problemas envolvendo
fungbes nao lineares [5, 6].

PRrOCEDIMENTO

De seguida descrevemos as condi-
cOes de utilizagcado da folha de calcu-
lo e mostraremos alguns resultados
conseguidos. Para que o leitor possa
relacionar a disposi¢ao dos valores na
respectiva folha de célculo, na figura
1 encontra-se uma imagem parcial de
um exemplo de folha de calculo onde
foram realizados os calculos da esti-
mativa da curva de titulagdo (caso 2).

sempre 25,00 mL. Para se obter
uma boa curva de titulagéo deve-se
ultrapassar o ponto de equivaléncia
em pelo menos 50% do valor de
equivaléncia o que corresponde ao
volumefinalde 37,50 mL. No sentido
de representar melhor a curva no
ramo alcalino escolheu-se o valor
final de 40,00 mL. O incremento
para volume de titulagdo deve ser
escolhido em conformidade com
a necessidade de cada utilizador.
Um incremento constante nao
é a escolha mais sensata se
este for demasiado grande. No
caso testado foi escolhido um
incremento constante de 0,50 mL

S pe i yew pemt fgms fods Qs wiedw e -2
DEeHSH GRY LR - n-o- g-HH 0@ -7,
Aol 10 B EEIE S$€%, BN EED-d-A-.
-] d £
A B c DE F G H J | K
1 Ca 0.100 M N 81
2 Va 2500 mL 58 4356420
3 Cb 0.100 M 1.0DE+030
4 Py 1400 1006-14
5| pka 475 17805
[}
7
8 2500 mL
8
10 Vo ™ HM @ res?
1] 0.0 28 13%E.03 000 167E-16
12 050 319 B50E-04 000 1.17E-15
13 1.00 341 386504 000 77215
14| 150 358 285604 000 5B5E-18]
15 200 370 19904 000 1.08E-15
16 250 380 157604 000 3.37E-15
17 300 389 129604 000 201E-15 A
B 3% 397 108504 000 OB8E-18| 44
18 400 403 DI6E-05 000 295E-15
| 450 409 BOSE0S 000 4.07E-15 Vb / mL
A 500 415 708605 000 405615 qg
sl 550 420 B2BEDS 000 4.89E-15 000 500 1000 1500 000 2500 3000 3500 4000
2 6.00 425 5GIE-05 000 524€-15]

Figura 1 Imagem parcial da folha de calculo utilizada para o caso 2: destaque, com fundo amarelado,
do local onde devem ser inseridos os parametros experimentais referentes a curva da titulagdo

Para facilitar, cada titulacao deve ser
processada numa folha de calculo
independente. O procedimento
resume-se a:

1. Inserir os valores da concentragao
do acido (C, célula B1), o
volume pipetado (V,, cél. B2), e
concentragédo do titulante (C,,
cél. B3) — o valor do volume de
equivaléncia (Veq, cél. B8 = B1*B2/
B3) é automaticamente calculado
com base nestes dados;

2. Colocar o valor das constantes
de equilibrio: o produto iénico da
agua (pKw, cél. B4, convertido na
respectiva constante na célula
C6 através de “=107(-B4)); e a
constante de acidez (pK,, cél. BS);

3. Deve-se definir inicialmente o
escala de volume a utilizar — nestes
casos o volume equivalente ¢é

(2% do volume equivalente).
Os respectivos valores estdo
localizados na folha de calculo na
coluna A (céls. A11:A91);

4. A coluna B (céls. B11:B91) destina-
se as estimativas de pH. Estas
primeiras estimativas vao afectar
a rapidez de convergéncia mas,
se nao se quiser ter trabalho extra,
pode-se inclusivamente assumir
em todos os pontos o valor 7,00.

5. A coluna C (céls. C11:C91) destina-
-se ao valor da concentragédo
hidrogenioénica respectiva. Aférmula
inscrita em C11 é “=107(-B11)" e é
estendida a toda a coluna até ao
endereco C91;

6.Acoluna D (céls. D11:D91) destina-
se a estimativa da fracgéo titulada
(#*), eq.(5.2). Aférmula introduzida
no caso 2 em D11 é “=$B$3*(A11-
$B$8*($C$5/(C11+$C$5)))/

ﬂ



($B$2+A11)"18;

7. A coluna E (céls. E11:E91) destina-
se a estimativa do erro do modelo
em cada ponto (e), eq.(5.3). A
férmula inserida em E11 é “=((C11-
$C$4/C11)+D11)"2" e esta é
estendida a restante coluna até ao
endereco E91;

8.Asoma de quadrados (SS), eq.(5.3),
é calculada na prépria folha de
calculo (cél. E2). Um pequeno
comentario deve aqui ser incluido.
A soma de quadrados corresponde
a uma “hipersuperficie”’” onde a
ferramenta de optimizagdo procura
orientar a sua tarefa no sentido de
localizar o minimo desta superficie.
Dado ainda que o Excel trabalha
com inteiros de dupla precisdo
(com 15 algarismos significativos),
espera-se que o erro de truncatura
numérica se situe proximo de 10",
A soma de quadrados deve entao
atingir um minimo absoluto da
ordem de 10*° 0 que conduz a uma
superficie excepcionalmente plana
para ser localizado eficientemente
o minimo. Para tornar a busca mais
eficiente pode-se multiplicar a soma
de quadrados por uma constante
(ex: 10%, cél. E3) e contornar esta
insensibilidade;

9. Inicia-se a optimizacao activando o
SOLVER, procurando minimizar o
erro do modelo (cél. E2, que contém
a férmula “=SOMA(E11:E91)*E3")
por alteragao do valor do pH (céls.
B11:B91). As opcdes escolhidas
na optimizagdo s&o cruciais para
o tempo de calculo e sucesso da
convergéncia.

Na figura 2 encontra-se um detalhe
sobre a caixa de didlogo do SOLVER:
em a) indica-se os objectivos para
optimizagcdo e em b) definem-se as
opcbes de convergéncia (o0 acesso a
esta caixa de didlogo é conseguido

através do botdo “options”). i)
M Time: W seoonds
Solver Pargmalers 7 ¥_ E
= | Reretins 1000 Cancel
| ESRrl] e o
EalTr  Cpax G mg Yakseh r == I Precision: 00001 Load Madel..
By Changing Cels: Tolerance: 13 % Save Model..,
IFEREAE A ges
: 7 Conwergence: fimoomoll el
subject to the Coreraints: - gptons | _ 4[
__‘.I Bl 1 [™ Asmume Linear Modd I Use Automatic Scalng
I Assume Non-egative I Show Reration Resuks
gong_| ﬂl Estimates Derhvatives Search
| Delsts " Tangent % Earward " Hewibon
80 (1 1| 6 geatc || © coned & Conjugete

Regra geral verifica-se que basta
apenas um ciclo completo de
iteragdes para atingir o minimo global
que corresponde as estimativas mais
correctas. Contudo, recomenda-
-se [6] que, nestes casos, apos ter
obtido o valor minimo para a fungéo
de erro, se preserve o resultado
final (curva de titulagéo e respectivo
erro, SS) e se reinicie o processo
com outras estimativas iniciais para
verificar se se consegue obter outro
minimo da fungdo de erro que possua
um valor inferior ao anterior — nesse
caso considera-se que esta Ultima
estimativa esta mais correcta.

Neste trabalho verificou-se que, se
as condi¢cbes iniciais escolhidas
para a optimizagdo forem razoaveis
e a solugéo final for de novo testada
até nado se ser capaz de optimizar
mais, o valor final do erro obtido por
convergéncia pouco difere entre
procedimentos, indicando que o
SOLVER ¢é uma ferramenta muito
poderosa na busca robusta de
minimos da fungdo de erro. Contudo,
a sua velocidade de calculo depende
essencialmente de cinco factores
cruciais:

1. Do tipo de computador utilizado
(caracteristicas do processador de
calculo e quantidade de memoaria
RAM disponivel) e da versédo

do software utilizado — maiores
capacidades de processamento,
como por exemplo, maiores

frequéncias de processamento e/
ou processadores em paralelo,
reduzem drasticamente o tempo de
calculo. Neste trabalho tivemos a
oportunidade de testar as versdes
MS Excel 2002 em processadores
relativamente antigos (AMD 350 MHz

Solyer Options

a) condigdes para optimizagao

b) opgdes de optimizagédo

Figura 2 Imagem ilustrativa das fases de activagdo da ferramenta de optimizagdo SOLVER: a) detalhe
com indicagdo das condi¢des de optimizacao e b) opgdes de optimizagdo para a convergéncia
pretendida

ﬂ

com 128 MB de RAM) e (AMD 800
MHz com 128 MB de RAM) a correr
sobre o Windows XP Professional
e o MS Excel 2007 num (AMD
Turion X2 2,0 GHz (dual core) com
3,0 Gb de RAM) a correr sobre
o sistema operativo Windows
Vista. Destaca-se uma melhoria
significativa no tempo de calculo
com processadores mais potentes.
Em termos ilustrativos, os primeiros
100 ciclos de iteragdo do caso 2
levaram, respectivamente, cerca
de 51, 32 e 9 segundos a serem
executados em cada sistema
testado;

2. Do numero de pontos utilizados
para o calculo da curva de
titulagéo — curvas mais detalhadas
requerem uma maior densidade de
pontos que solicitam mais calculo
ao processador, atrasando a
convergéncia do algoritmo;

3. Do numero de equilibrios
envolvidos no sistema — maior
numero de equilibrios dificulta o
calculo e requer mais tempo de
processamento. Por exemplo o
Caso 2 requer cerca de 1/3 das
iteracdes do Caso 4;

4. Das estimativas iniciais indicadas
— o valor de pH da aproximagéao
inicial quanto mais afastado estiver
do valor final mais iteragdes requer
para a convergéncia;

5. Dos parametros de optimizagcao
escolhidos para o SOLVER -
verificou-se que estes parametros

sdo  muito  importantes na
velocidade de  convergéncia.
Efectuando alguns ensaios

verificou-se que é preferivel tentar
fazer o calculo iterativo de uma
sO vez, sem qualquer interrupgéo,
pois desta forma o algoritmo
utilizado consegue evitar melhor
minimos locais’®. Assim,
€ necessario providenciar no
sentido de n&o restringir o calculo
quer por limite de tempo quer por
numero insuficiente de iteragoes.

Regra geral os seguintes parametros:
tempo maximo = 9999 s, iteragdes =
1000, precisao = 0,00001, tolerancia =
5, convergéncia = 0,000000001, com
as opgbes estimativas quadraticas,
derivadas posteriores, e pesquisa
conjugada, permitem um calculo
eficiente e garantem uma boa busca
da solugao do problema. Estas opc¢des
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sdo definidas apds seleccionar o
botdo de “Options” do SOLVER, ver
figura 2.

E ainda recomendado que, apds a
convergéncia, sereinicie o SOLVER no
sentido de verificar se este consegue
ou n&o melhorar as estimativas
obtidas.

Na figura 3 encontra-se representada
a evolugdo da forma da curva de
titulagdo (caso 2) em fungdo do
numero de iteragdes realizadas.

Da figura 3 verifica-se que, com as
condi¢des inicialmente impostas, com
um numero relativamente modesto de
iteragbes (200) a curva final da titu-
lagcdo ja esta significativamente bem
definida sendo, contudo, necessarias
mais iteragdes para atingir o aspecto
final, figura 4, ao fim de cerca de 800
iteragoes.

Atitulo de exemplo apresenta-se ainda
na figura 5 o tragcado da curva de titula-
cao referente a titulagdo de um acido
fraco (25,00 mL CH,COOH 0,100 M,
pK, = 4,75) com uma base fraca (NH,
0,100 M, pK, = 9,26), caso 4.

Notas

' Estas curvas de titulagdo exprimem,
regra geral, o pH de uma solugéo
em fungdo do volume adicionado de
titulante.

2 A carbonatagdo de solugdes aquosas
deve-se a dissolugdo do didxido de
carbono (CO,) atmosférico na mistura.
O é&cido carbonico (H,CO,) formado
ioniza-se para dar bicarbonato (HCO,)
e como consequéncia acidifica a
solugdo. Enquanto uma solucédo
possuir valores de pH baixo (< 4) a
carbonatagcdo é contrariada ja que
a ionizagdo do acido carboénico é
minimizada, contudo, em solugbes
com valores de pH superiores a 5 a
dissolugdo deste gas é promovida
pela ionizagdo do respectivo acido.

3 Otitulante é a solugéo que se encontra
dentro da bureta e que vai ser controla-
da através do volume vertido.

4 O titulado é a solugdo que se encontra
dentro do recipiente que recebe o titu-
lante despejado pela bureta.

5 No caso de titulagdes mais demoradas
€ necessario possuir um sistema com
purga continua de gas inerte (ex: azoto
ultrapuro).
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Figura 3 Evolugdo das estimativas da curva de titulacdo (caso 2) de acido fraco (25,00 mL de

CH,COOH 0,100M, pK_ = 4,75) com base forte (NaOH 0,100 M) em fungéo do nimero

de iteracdes realizadas

0.00 500 1000 15.00 000 25.00 30.00 3500 40.00

Figura 4 Aspecto final da curva de titulacdo de acido fraco (25,00 mL de CH,COOH 0,100M,

pKa = 4,75) com base forte (NaOH 0,100 M)
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Figura 5 Curva de titulacdo calculada para o doseamento do &cido fraco (25,00 mL
de CH,COOH 0,100M, pKa = 4,75) com base fraca (NH, 0,100 M, pKa = 9,26)
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6 Uma agitagdo adequada promove a ra-
pida homogenizagéo sem causar per-
das de solugao nem promover dema-
siada contaminagéo da solugao.

7 Espécies monoproticas sdo acidos ou
bases que apenas podem ceder/cap-
tar um protéo, respectivamente.

8 A zona tamponizante de uma curva de
titulagao revela-se por ter um baixo
valor de declive (|JdpH/dV|, em valor
absoluto) indicando a resisténcia da
solugao a variagdes de pH promovidas
pelo titulante adicionado. Esta proprie-
dade deve-se a existéncia de um equili-
brio acido-base na solugdo onde estao
presentes em concentragdo significa-
tiva as respectivas formas acido e base
conjugada.

% Volume de equivaléncia é o volume de
titulante que corresponde estequiome-
tricamente ao titulado utilizado.

0O ponto de viragem é a regido da cur-
va de titulagdo onde o declive atinge
maior valor absoluto e corresponde a
proporgdo estequiométrica entre os
reagentes titulados.

O que implica considerar constantes
a temperatura, a pressdo e a forga
iénica.

2 As unidades utilizadas sao irrelevantes
— apenas se exige que estas sejam
todas coerentes. No caso de duvida, a
molaridade (M) deve ser usada para as
concentragdes das espécies e mililitros
(mL) para os volumes.

3 Para melhorar a resolugdo da curva
de titulagdo aconselha-se aumentar a
densidade de pontos na regido proxima

DEPOSITOS DE CARBONATO ENCONTRA-
pos EM MARTE

Apds uma longa pesquisa de décadas
foi anunciada a descoberta de depo-
sitos substanciais de rochas carbona-
tadas em Marte, mais concretamente,
de carbonato de magnésio, numa area
inferior a dez quilémetros quadrados.

Estas rochas ndo estdo associadas
ao leito de oceanos ja desapareci-
dos (como se esperou em tempos)
mas podem conter residuos de ma-
téria orgénica associada a histéria do
planeta. Os detalhes da descoberta

ﬂ

do ponto de equivaléncia, onde o pH
varia mais bruscamente.

4 Esta titulagdo apresenta uma pequena
variacao de pH no ponto de viragem o
que conduzira a erros de quantificagdo
significativos.

5 A sigla GRG2 significa Generalized
Reduced Gradient. Trata-se de um
método de pesquisa de solugdes com
base em gradientes da funcdo de
meérito.

6 Nas folhas de calculo utiliza-se o simbolo
“$” para fixar a referéncia em relagdo a
coluna (se estiver antes da respectiva
letra) e/ou em relagdo ao numero da
linha (se estiver a esquerda desta),
por exemplo, $B$3 é a referéncia
inalteravel sobre a célula B3, onde
se encontra, nestes casos, o valor da
concentragéo da base, C,.

7 A soma de quadrados no caso de um
modelo com apenas duas variaveis

ajustadas assemelha-se a uma
superficie cdncava cujo minimo
corresponde a melhor estimativa

paramétrica para o modelo. No caso
de o numero de parametros de ajuste
ser superior a dois, esta superficie
de erro ndo pode ser representada
graficamente numa perspectiva
tridimensional, chamando-se por esta
razéo de hipersuperficie.

8 Num processo iterativo de optimizagéo
baseado na pesquisa guiada por
gradiente da fungdo de erro, é
frequente serem localizadas situacdes
onde alguns dos gradientes se
anulam indicando a presenga de

ActuaLIDADE CIENTiFICA

sdo descritos na revista Science 322
(2008) 1828-1832 por B. L. Ehimann e
colaboradores. Para explicar a atmos-
fera fina de Marte tem sido prevista a
existéncia de carbonatos na crosta de
Marte. Supde-se que, na presenga de
agua e de rochas contendo silicatos, o
diéxido de carbono da atmosfera seria
convertido em carbonatos.

Apesar de haver algumas experién-
cias que mostravam evidéncia para a
sua existéncia, néo havia de facto ob-
servacao de rochas carbonatadas na
superficie. As observagbes da “Mars
Reconnaissance Orbiter” (MRO) per-

valores minimos locais que néo
correspondem a situagdo final, onde
todos os parametros de ajuste estédo

correctamente ajustados.

Estas ferramentas de calculo podem
ser obtidas mediante solicitagao
dos interessados por via e-mail para
jcpereira@qui.uc.pt sob o assunto
“Previsdo de curvas de titulagao:
folha de calculo PrevCTPMono.xls”.
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mitiram confirmar, por analise de es-
pectros de Infra-Vermelho, a presen-
¢a de uma camada rochosa contendo
carbonato de magnésio. A maioria dos
minerais criados a superficie de Mar-
te por interacgdo com agua parecem
resultar de meios fortemente acidicos.
A descoberta de rochas carbonatadas
indica a existéncia de condi¢cdes mais
alcalinas, possivelmente mais propi-
cias a vida.

(Adaptado de Nature News
de 19 de Dezembro de 2008)
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Quimica e EnsINO

PROBLEMAS DE PREPARACAO PARA AS
Ovuivpiapas INTERNAcIONAIS DE Quimica (1)

Conﬁnuqmos com a publicacdo da série de problemas reunida pela Sociedade Real de Qui-
mica do Reino Unido, iniciada no ndmero anterior do Boletim. Séries mais antigas e respostas
podem ser encontradas em www.rsc.org/oclympiad.

Formas GEOMETRICAS EM QuimicA

O fosforo existe sob varias formas alo-
tropicas, sendo a mais reactiva o fos-
foro branco. Este foi preparado pela
primeira vez no século XVII por redu-
¢éo do fosfato presente na urina.

O fésforo branco solido contém molé-
culas de P,, em que cada atomo de
P ocupa os atomos os vértices de um
tetraedro regular.

Cubo-octaedro

a) Desenha a estrutura de uma mo-
lécula de P,, mostrando todas as
ligagbes quimicas.

b) Quantas arestas ha no total num
tetraedro regular ?

O fosforo branco sofre ignigéo espon-
tanea se for exposto ao ar para formar
uma mistura composta por 6xido de
fésforo (l11) e éxido de fosforo (V).

c) Escreve uma equagéo para a for-
magcao de i) 6xido de fosforo (lll) e
de ii) 6xido de fosforo (V) a partir
dos elementos.

A estrutura de cada 6xido é também
baseada num tetraedro regular. Os
atomos de foésforo permanecem nos
vértices mas deixam de estar direc-
tamente ligados uns aos outros, pas-
sando a estar ligados por oxigénios
em ponte.

Quimica 112 - Jan/Mar 09

d) Desenha a estrutura do 6xido de
fésforo (111).

O o6xido de fosforo (V) tem mais um
atomo de oxigénio ligado a cada um
dos atomos de fésforo que ocupam os
vértices do tetraedro.

e) Desenha a estrutura do 6xido de
fésforo (V).

Cada o6xido reage com agua para
formar um éacido — o 6xido de fosforo
(V) da origem ao acido fosférico (V),
H,PO,.

f) Desenha a estrutura molecular do
acido fosférico (V), mostrando to-
das as ligagdes.

g) Escreve a reacgao de formagao do
acido fosférico (V).

Um método quantitativo para determi-
nar os niveis de fosfato numa solugao
aquosa involve a adi¢ao de molibdato
de aménio, (NH,),MoO,, para formar
um precipitado de molibdenofosfato
de amoénio. A estutura deste sodlido
baseia-se num cubo-octaedro (que se
mostra acima). Existe um atomo de
molibdénio em cada vértice do cubo-
-octaedro estando ligados por atomos
de oxigénio, com todas as arestas liga-
das em ponte por atomos de oxigénio.
Um atomo adicional de oxigénio liga-
-se a cada um dos vértices. No centro
da estrutura encontra-se uma unica
unidade fosfato com os seus quatro
atomos de oxigénio coordenando trés
atomos de molidénio.

h) Calcula o estado de oxidagédo do mo-
libdénio no molibdato de amonio.

i) Quantos vértices e arestas existem
num cubo-octaedro ?

j) Calcula o niumero de atomos de mo-
libdénio e de oxigénio presentes no
ido molibdenofosfato.

k) Considerando que nenhum atomo

muda de estado de oxidagao duran-
te a formagédo de molibdenofosfato
de amonio, calcula a carga global
do ido molibdenofosfato e depois
escreve a formula do molibdeno-
fosfato de aménio.

ANALISE

Esta questdo destina-se a encorajar
os alunos a pensarem a trés dimen-
sbes — especificamente no contexto
de poliedros regulares. Nao é neces-
sario conhecimento da quimica das
substancias, embora possa haver al-
guma vantagem a partida se a quimi-
ca do fosforo tiver sido abordada. O
Unico conhecimento requerido é o do
calculo dos numeros de oxidagdo e da
forma de um tetraedro. Os estudantes
necessitam interpretar a figura de um
cubo-octaedro e as descrigcbes das
estruturas dadas na pergunta.

a) Esta molécula tem a forma de um
tetraedro em que P se encontra nos
vértices, sendo as arestas as liga-
¢des simples P-P.

P

Nota que os angulos de ligagéo de 60°
sdo muito diferentes dos angulos de
ligagdo 6ptimos; a tensdo de ligagbes
resultante explica a natureza perigosa-
mente reactiva do fosforo branco, P,.

b) As seis arestas de um tetraedro

sdo aqui realcadas dado que séo
relevantes para a estrutura de Oxi-
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dos de fésforo nesta questdo. Esta
forma particular é interessante
dado que é o objecto tridimensional
de quatro vértices mais simétrico
— 0s quatro atomos de fosforo nos
vértices sdo simetricamente equi-
valentes. Com as quatro faces e
arestas igualmente equivalentes,
o tetraedro € um sdlido Platénico.
Nota que a soma do nimero de fa-
ces e do numero de vértices menos
0 numero de arestas é igual a dois:
esta relagdo € comum a todas as
formas tridimensionais.

c) Tendo em consideragdo o nimero
de oxidagéo do fosforo em cada um
dos oxidos, a formula do éxido (+III)
€ P,0, e do oxido (+V) € P,O,. As
duas partes seguintes da questéo
revelam que P,0, e P,0O, s&o de
facto apenas férmulas empiricas e
que as formulas s&o de facto P,O,
e P,0,,, respectivamente. E aceita-
vel o uso de féormulas empiricas ou
moleculares para as equagdes das
reacgoes, i.e.

P,+30, - 2P,0, ouP,+30, —P,0,

P,+50, »2P,0, ou P,+50, -»P,0,

d) e e) Ainformacéo na questao des-
creve as estruturas como sendo

0
/P\ /P\
o \o 0 \0
SR
| Aot
P-_\
O/P“‘“o 01 0
0]
P,0, POy

A conectividade dos atomos é o as-
pecto mais importante para 0 nosso
proposito, € ndo a necessidade de
assegurar que a forma global parega
realista. Como estas estruturas séo
ainda baseadas em quatro atomos de
fésforo num arranjo tetraédrico (em-
bora ja ndo directamente ligados uns
aos outros), os quatro atomos de fos-
foro sdo ainda equivalentes. Os seis
oxigénios das “arestas” sdo também
equivalentes. Em P,O,  as quatro uni-
dades P=0 sao equivalentes. O nu-
mero de oxidagao indica o numero de
ligagbes ao oxigénio para cada foésfo-
ro; isto confirma que os quatro atomos

2‘

de oxigénio extra em P,O,  estéo du-
plamente ligados aos atomos de fés-
foro. Uma ligagéo dativa de P ao seu
oxigénio no vértice satisfaz também
as valéncias dos atomos.

f) A estrutura da molécula do 6xido
correspondente, P,O,, que possui
uma ligagéo dupla P=0 e trés liga-
¢bes simples P-O, fornece uma pis-
ta. Os trés hidrogénios em H,PO,
podem ligar-se aos atomos de oxi-
génio ligados ao P através de liga-
¢ado simples para satisfazer a sua
valéncia.

]
H Pfr;,,
\O/ 1y,

/H
o)
O/H
Nao é necessario especificar a este-
reoquimica desta estrutura.

g) Como a questao revela as formulas
do o6xido de fosforo (V) e do acido
fosférico (V), a equagéo resume-se
a resolucéo de um balango

P,0,,+6H,0 — 4H.PO,

h) Como o ido amonio tem a férmu-
la NH,*, o i&o molibdato deve ser
MoO,? de modo a garantir o balan-
¢o de cargas. A soma dos numeros
de oxidagdo dos atomos de um ido
deve ser igual a sua carga. Ao oxi-
génio é atribuido o numero de oxi-
dagdo -2 na quase totalidade dos
seus compostos (exceptuam-se os
peroxidos), pelo que o numero de
oxidacdo do molibdénio, N.O. (Mo)
determina-se pela relagéo:

N.O.(Mo) + (4x(-2))=-2, pelo que,
N.O. (Mo) = +6

i) Como as arestas da parte de tras do
cubo-octaedro estéo representadas
na figura a tracejado é facil contar
0 numero de arestas e de vértices,
obtendo-se 24 arestas e 12 vérti-
ces. Podem obter-se esses valores
considerando os tipos de faces en-
volvidas no cubo-octaedro. A figura
mostra que ha seis faces quadra-
das que tém vértices comuns mas
nao tém arestas comuns. Por ob-
servagcao mais atenta conclui-se
que cada aresta no cubo-octaedro
esta associada com um dos qua-

drados. Cada quadrado tem quatro
arestas, obtendo-se um total de 24
arestas no cubo-octaedro. Uma li-
nha de anadlise semelhante aplica-
da as oito faces triangulares mos-
tra que ha, no total, 24 arestas. E
interessante notar que cada vértice
liga duas faces quadradas e duas
triangulares; todos os 12 vértices
sdo equivalentes. Cada aresta liga
uma face quadrada com uma face
triangular; todas as 24 arestas sao
equivalentes. Com todos os vérti-
ces e todas as arestas equivalen-
tes, mas com diferentes tipos de
faces, o cubo-octaedro € um sdlido
Arquimediano.

j) Como ha 12 vértices no cubo-octa-
edro, ha 12 atomos de molibdénio
no ido molibdenofosfato. Um atomo
de oxigénio encontra-se no centro
de cada aresta e ainda um ligado a
cada vértice (como em PO, /), dan-
do um total de 12+24=36 atomos de
oxigénio que fazem parte do cubo-
-octaedro. Ha ainda 4 atomos de
oxigénio na unidade fosfato locali-
zada no centro do cubo-octaedro,
dando um total global de 40 atomos
de oxigénio no molibdenofosfato.

k) Estabelecemos, na alinea anterior,
que o ido tem a férmula Mo,,PO, .
A carga é muito provavelmente
negativa para compensar a carga
positiva dos ibes amoénio. Podemos
determinar a carga do ido adicio-
nando os numeros de oxidagao de
todos os atomos (Mo = +6, P = +5,
0 =-2):

(12x6)+5+(40x(-2))= -3

Assim, a formula do molibdenofosfato
de amonio é (NH,),Mo,,PO,.

Os EspPecTroOs Dos HaLoALCANOS

Os haloalcanos tém sido usados como
popelentes de aerossois e refrigeran-
tes mas encontram-se actualmente
banidos devido ao seu efeito prejudi-
cial sobre a camada de ozono. “Halon
1211” foi, em tempos, muito usado em
extintores de fogos (sendo hoje ape-
nas usados em avides de combate) e
“Halotano” é um anestésico geral de
inalagao.

A tabela da pagina seguinte mostra
mais exemplos de haloalcanos.

Quimica 112



Enquanto que carbono e fluor existem
na natureza essencialmente como
is6topos Unicos 2C e '°F, o cloro con-
siste em 75% de *Cl e 25% de ¥Cl e o
bromo consiste em 50% de "Br e 50%
de 8'Br. A presenga de atomos de clo-
ro e de bromo em moléculas conduz,
por isso, a padrbes caracteristicos
para ides moleculares em espectros
de massa. Como exemplo, o espectro
de massa de CFC-13(F) inclui picos a
m/z=104 (CF,*Cl*) e 106 (CF,*CI*)
com intensidade relativa 3:1.

a) Calcula os valores de m/z e as in-
tensidades relativas dos picos dos
ides moleculares de CFC-12 (E).

b) Esboga o espectro de massa para
0s picos dos ides moleculares do
Hallon 1211 (G). Indica a intensida-
de relativa de cada pico e qual o(s)
iao(Oes) responsaveis por eles.

Uma amostra de brometo de metileno
(H) foi enriquecida com deutério (?H).
Por anadlise descobriu-se que metade
do teor de hidrogénio da amostra era
constituida por deutério. No espectro
de massa ha picos de ides molecula-
res com valores de m/z de 172, 173,
174,175, 176, 177 e 178.

c) Calcula as intensidades relativas
destes picos de ides moleculares.

A espectroscopia de RMN é uma
técnica que revela o numero de dife-
rentes vizinhangas de certos nucleos
numa molécula. Os nucleos activos
em RMN, como 'H, *C e '°F, s&o estu-
dados regularmente. Como exemplo,
os dois atomos de hidrogénio no bro-
meto de metileno (H) sdo equivalen-
tes e, por isso, originam um so pico no
espectro de RMN do 'H. O mesmo se
verifica para os hidrogénios de HFC-
-134a (C).

d) Completa a tabela abaixo indicando
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o numero de diferentes vizinhangas
dos atomos de fluor para cada um
dos compostos A-G.

Nome comum Férmula estrutural
A CFC-113 Cl,FC-CCIF,
B CFC-113a Cl,C-CF,
C HFC-134a F.C-CH,F
x 300
D CFC-11 (Freon-11, R-11) CalF
x 300

E CFC-12 (Freon-12, R-12) CClLf, X Y
F CFC-13 CCIF,
G Halon 1211 CBrCIF,

T T T T T T T T T T [ I
H Brometo de metileno (dibromometano) | CH,Br, -67 _88 -89 70 - -72 ppm

ANALISE

Esta € uma pergunta mais exigen-
te sobre espectrometria de massa e

Nome comum Férmula estrutural Numero de diferentes vizinhangas do fléor
A | CFC-113 ClFC-CCIF,
B | CFC-113a Cl.C-CF,
C | HFC-134a F.C-CH,F
D | CFC-11 (Freon-11,R-11) | CCLF
E CFC-12 (Freon-12, R-12) CCLF,
F | crcas CCIF,
G Halon 1211 CBrCIF,

e) O anestésico Halotano tem a formu-
la C,HBrCIF, e mostra apenas um
sinal no seu espectro de RMN de
F. Desenha duas possiveis estru-
turas tridimensionais do Halotano.

A intensidade de um sinal num es-
pectro de 'H ou '°F é proporcional ao
namero de nucleos nessa vizinhanga
particular.

f) Para cada composto com mais do
que um sinal no seu espectro de
RMN de '°F, indica na coluna ade-
quada da tabela a razdo de intensi-
dades esperada.

Os espectros de RMN s&do complica-
dos pelo acoplamento entre nucleos.
Se um nucleo activo em RMN esta até
trés ligacdes de outro nucleo seme-
Ihante que se encontra numa vizinhan-
¢a quimica diferente, o seu sinal sera
desdobrado em varios picos em vez
de aparecer apenas um unico pico. Se
um nucleo ficar acoplado a n nucleos
activos em RMN, o seu sinal desdo-
bra-se num total de (n+1) picos.

g) O espectro de RMN de °F de um
dos haloalcanos da tabela mostra-
-se a seguir. Desenha a estrutura
do haloalcano e indica com uma
seta quais os atomos de fluor que
originam os sinais X e Y.

RMN porque os estudantes precisam
considerar as razées massicas num
espectro de massa com mais do que
um elemento com multiplos isétopos
e o RMN involve os nucleos de "°F
pouco familiares. Contudo, '°F com-
porta-se de modo semelhante ao 'H
em RMN e, por isso, sdo aplicaveis os
principios familiares.

a) Com dois atomos de cloro na mo-
lécula, cada um com dois is6topos
possiveis, 0 iao molecular pode ser
obtido com quatro combinagdes
possiveis, embora dois deles te-
nham a mesma massa:

CF,®CPIClI*
Massa=12+(2x19)+(2x35) = 120

CFCI7CI*
Massa=12+(2x19)+35+37 = 122

CF7CICl*
Massa=12+(2x19)+37+35 = 122

CF¥CFCI
Massa=12+(2x19)+(2x37) = 124

A probabilidade de detectar cada uma
das espécies € o produto da probabi-
lidade de encontrar cada um dos is6-
topos, onde P(*Cl)=3/4 e P(*’Cl)=1/4.

Portanto,

ﬂ



P(CF,*CI>CI*) = (3/4)x(3/4) = 9/16
P(CF,*CIF"CI*) = P(CF "CI¥CI*)

= (3/4)x(1/4) = 3/16

P(CF,CICI*) = (1/4)x(1/4) = 1/16

A razéo de intensidades dos picos a
120, 122 e 124 é a razao das probabi-
lidades calculadas para cada massa,
que sao convenientemente obtidas
acima em fracgdes de denominador
16. Assim, as razodes sdo 9:6:1 dado
que ha duas espécies, cada com pro-
babilidade 3/16, contribuindo para o
pico de 122.

b) Esta alinea € muito semelhante a
alinea a) com dois atomos da mo-
lécula possuindo, cada um deles,
dois is6topos. A diferenca é que as
duas combinagdes de isétopos com
a mesma massa nao tém igual pro-
babilidade:

CF,*CI"®Br* Massa = 164 Probabili-
dade = (3/4)x(1/2) = 3/8
CF,*CIPF'Br* Massa = 166 Probabili-
dade = (3/4)x(1/2) = 3/8
CF,¥CI"®Br* Massa = 166 Probabili-
dade = (1/4)x(1/2) = 1/8
CF,¥CP'Br* Massa = 168 Probabili-
dade = (1/4)x(1/2) = 1/8

Adicionando as probabilidades para
os dois picos de massa 166, a razéao
das intensidades dos picos a 164, 166
e 168 é pois 3:4:1. O espectro deve
assim assemelhar-se a:

CTBrITCIF,
+
c¥Br¥CIF,
C7%Br3CIF,
c8lerdoIF, "
3|l 4f 1

160 161 162 163 164 165 166 167 168 169 170

c) Na amostra de brometo de meti-
leno, apds o enriquecimento com
deutério, os quatro atomos ligados
ao carbono correspondem a dois
isétopos numa razdo 50:50 — 'H
e 2H, e ™Br e 8'Br. Ha, portanto,
2x2x2x2=16 isémeros, embora al-
guns possuam a mesma massa. O
mais leve sera C'H'H®Br’°Br*, com
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uma massa de 172, e o mais pesa-
do C2H2H®'Bré'Br*, com um massa
de 178. Ambos estes isomeros tém
uma probabilidade de (1/2)x(1/2)
x(1/2)x(1/2) = 1/16. De facto, todos
os isémeros tém esta probabilidade
dado que a probabilidade de um
is6topo estar presente é . Isto sig-
nifica que esta questdo se resume
a contagem do numero de iséme-
ros de cada valor de massa.

para se obter um isémero trés unida-
des mais leve do que o isbmero mais
pesado).

Contudo, ha uma possibilidade de
escolha de atomo de bromo e uma
de escolha de atomo de hidrogénio,
pelo que ha quatro isémeros possi-
veis com pico de massa 175. Todos
estes isdmeros estéo coligidos na ta-
bela seguinte:

Massa Isémeros Intensidade relativa
172 C'H'H”Br’Br* 1
173 C?H'H7Br’*Br*, C'H?H’?Br’?Br* 2
174 C?H?H7Br’*Br*, C'H'H®'Br’?Br*, C'H'H’?Br®'Br* 3
175 C?HTH®™Br7?Br*, C?H'H7?Br®'Br*, CTH?H®"Br""Br ", 4
C'H?H”Br81Br+
176 C'H'H®'Br®'Br*, C?H?H7?Br8'Br*, C?H?H®'Br’?Br* 3
177 C'H?H®'Br®'Br*, C?H'H®'Br®'Br* 2
178 C?H?H®'Br®'Br* 1

Consideremos agora os isémeros que
diferem de 1 da massa destes extre-
mos. Esta diferengca de uma unidade
de massa resulta na permuta de um
atomo de hidrogénio por um de deu-
tério ou vice-versa. Como ha dois
atomos de hidrogénio na molécula
havera duas formas de mudar de is6-
topo, duplicando a probabilidade de
encontrar um isémero com essa mas-
sa. O isbmero com massa 173 é pois
C?H'HBr’*Br* ou C'H?H"°Br’°Br*, en-
quanto que o isémero de massa 177 é
C'H2H®'Br#'Br* ou C2H'H®'Br8'Br*.

Para as massas seguintes afastadas
dos extremos — 174 e 176 — ha mais
possibilidades. Tendo massas que se
afastam de duas unidades dos extre-
mos, estas podem obter-se trocando
ambos os atomos de hidrogénio por
atomos de deutério (ou vice versa) ou
trocando um dos isétopos do bromo. Ha
duas possibilidades de mudar um iséto-
po de bromo (dado que ha dois atomos
de bromo na molécula) mas apenas um
forma de trocar ambos os is6topos de
hidrogénio. Isto da um total de trés is6-
meros de cada massa, 174 e 176.

Finalmente, ha o isbmero de massa
175, a qual difere de trés unidades da
massa dos extremos. Aumentando a
massa de trés unidades a partir do
isdbmero mais leve pode apenas con-
seguir-se usando simultaneamente
um isdomero mais pesado de um hi-
drogénio e de um bromo (um argu-
mento semelhante pode ser usado

A intensidade relativa é dada pelo nu-
mero de isbmeros possiveis para uma
determinada massa, tendo todos os 16
isdmeros uma probabilidade de 1/16.

d) Quando ha vérios dtomos de fluor
ligados a um atomo de carbono,
eles estardo todos na mesma vizi-
nhanga. No caso de um grupo CF,,
eles serdo capazes de rodar para
as posigoes uns dos outros (as liga-
¢bes simples podem, em regra, ro-
dar livremente) e a rotagéo é rapida
comparada com a escala de tempo
do RMN (o espectro € uma mé-
dia temporal sobre as rotagdes de
ligagdes); num grupo CF, os dois
atomos de fluor s&o simetricamente
equivalentes dado que ha um plano
imagem bissectando-os. Portanto,
ha apenas uma vizinhanga para o
fldor nos haloalcanos B, D, E, F e
G. Em A e C os atomos de fluor es-
téo ligados a diferentes atomos de
carbono que nédo se tornam equiva-
lentes por simetria, pelo que nestes
casos ha duas vizinhangas para o
fldor (ver Tabela na pag.seguinte).

e) Dado que s6 ha um sinal no espec-
tro de RMN de "°F, os trés atomos de
flior no halotano devem estar liga-
dos ao mesmo carbono. Por isso, s
pode haver um isémero, mas consi-
derando o outro carbono verifica-se
que ha quatro grupos diferentes liga-
dos aele (H, Br, Cl, CF,), tornando-o
um centro quiral. Ha, por isso, dois
isébmeros Opticos que sdo imagens
no espelho um do outro. Eles po-
dem ser distinguidos (ver pag.seg.):
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Nome comum Férmula de estrutura Nome{‘%jfdvis:etzfgs do

A | CFC-113 Cl,FC-CCIF, 2
B | CFC-113a Cl,C-CF, 1
C | HFC-143a F,C-CH,F 2
D | CFC-11 (Freon-11,R-11) CCLF 1
E | CFC-12 (Freon-12, R-12) CCLF, 1
F | CFC13 CCIF, 1
G Halon 1211 CBrCIF, 1

de hidrogénio, que sao activos em

Br Br RMN, complicaria consideravelmente

CFs)VﬁC' mkaFs

f) Nesta alinea pretende-se identificar
0 numero de atomos de fldor ligados
a cada carbono nas moléculas A e
C onde ha mais do que uma vizi-
nhanga de fluor. A razédo ¢ pois 1:2
emAe3:1emC.

g) Ha dois sinais de flior no espectro
(X e Y). Portanto, a molécula pode
apenas ser A ou C, dado que ape-
nas estas tém duas vizinhangas
para o flior. Em A, dado que ndo
existem atomos de hidrogénio, o
desdobramento dos picos s6 pode
dever-se aos outros atomos de fltor
(os atomos de carbono e de cloro
nao séo activos em RMN). O sinal
do fluor de CIFC pode esperar-se
que seja desdobrado em trés picos
(i.e. um ftripleto) dado que ha dois
outros atomos de fluor até trés liga-
¢des de distdncia numa vizinhanca
quimicamente diferente. O sinal de
flior de CIF,C pode esperar-se que
seja desdobrado em dois picos (i.e
um dubleto) dado que s6 ha um
atomo de fluor a uma distancia até
trés ligagdbes e numa vizinhanga
quimicamente diferente. O tripleto e
dupleto previstos sdo as caracteris-
ticas do espectro em questéo, e as
intensidades dos picos sdo também
consistentes com uma razao 1:2 dos
atomos de fluor nas vizinhangas Y e
X, respectivamente em A.

__F Cl
Y
Clvy

GF <—X
Cl F

C néo é uma resposta possivel para
esta questdo. A presenga dos atomos
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o0 desdobramento. Mesmo desprezan-
do o efeito dos nucleos de hidrogénio,
0 espectro de C exibiria um desdobra-
mento de sinais em quatro picos devi-
do ao acoplamento com CF,.

Os Espectros bE RMN pos “Na-
NoPutianos”

Em Junho de 2003, foi publicado um
artigo cientifico descrevendo a sinte-
se das formas humandides mais pe-
quenas: moléculas antropomorficas
com 2nm de altura, a que os seus
criadores deram a alcunha de “Nano-
Putianos”.

As moléculas sintetizadas incluem o
“NanoMiudo”, “NanoPasteleiro” e “Na-
noAtleta”. O composto que se mostra
abaixo foi designado por “NanoBailari-

no” e tem a férmula C,,H, O,.

Quando se faz a atribuigdo de um es-
pectro de RMN, o primeiro passo con-
siste na identificacdo de quantos ato-
mos existem em vizinhangas unicas.

Quer os atomos de carbono ('*C)
quer os de hidrogénio ('H) dao origem
a sinais de RMN. Cada atomo numa

vizinhanga diferente origina um sinal.
Por exemplo, na estrutura do Nano-
Bailarino, os atomos de carbono 37 e
39 sao equivalentes; podemos escre-
ver (37=39). Assim, embora haja dois
atomos de carbono (37 e 39) ligados a
um atomo de oxigénio cada, somente
se observara um sinal num espectro
de RMN de "C devido a estes ato-
mos, dado que sao equivalentes.

a) Que atomos de carbono que in-
tegram os anéis benzénicos sao
equivalentes ? Escreve w=x, y=z,
etc, para quaisquer atomos equi-
valentes. Quanto sinais, no total,
deveréo ser observados devido aos
atomos de carbono dos anéis ben-
zénicos num espectro de RMN de
carbono do NanoBailarino?

b) Lista os grupos de atomos de car-
bono triplamente ligados equiva-
lentes no NanoBailarino. Quantos
sinais seriam detectados no total no
espectro de "*C devido aos atomos
de carbono ligados triplamente ?

c) Quantos grupos metilo (grupos
—-CH,) diferentes existem no Na-
noBailarino ? Lista-os também em
grupos.

d) Quantos atomos de carbono em
vizinhangas diferentes existem no
NanoBailarino - i.e. quantos sinais
deveriam ser observados no total
no espectro de RMN de °C ?

De forma semelhante, no RMN de 'H
0 numero total de sinais depende do
numero de atomos de hidrogénio em
vizinhangas diferentes. No NanoBaila-
rino ha 13 vizinhangas diferentes para
atomos de hidrogénio; os seus sinais
séo identificados de A-M no espectro
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abaixo. O numero de atomos de hi-
drogénio em cada vizinhanga unica é
dado sob a legenda. Todos os atomos
de hidrogénio em vizinhangas seme-
Ihantes tém desvios quimicos seme-
Ihantes. Por exemplo, todos os hidro-
geénios dos anéis benzénicos ocorrem
na mesma regiao do espectro, i.e. ttm
semelhante desvio quimico.

O sinal de um determinado hidrogénio
ndo se desdobra por efeito de outros
hidrogénios que se encontrem na
mesma vizinhanga que ele.

e) Em quantos picos sera desdobra-
do o sinal de um hidrogénio que
se acopla a 5 outros hidrogénios ?
Qual sera a razao dos picos ?

1 =
Espectro de RMN de H 1§H
. - IP-L
do NanoBailarino
L
W 6H
aH H "
3H
E F
sH {oH G J
2 SH
pl
B ¢ T T T ¥ . T _—
24} 2H .
D solvant -
A .
1H’ 1H ] .

75 70 65 60 55 50 45 40

Contudo, o RMN de 'H é complicado
pelo acoplamento. Se um hidrogénio
se encontrar até trés ligacbes de dis-
tancia de outro hidrogénio que se en-
contre numa vizinhanga diferente, em
vez de um pico, o seu sinal sera des-
dobrado em vérios picos. Em geral, se
o hidrogénio em analise estiver até
trés ligacdes de n hidrogénios numa
vizinhancga diferente daquela em ana-
lise, o seu sinal sera desdobrado em
(n+1) picos. A razéo das areas sob os
picos é dada pelo tridngulo de Pascal,
como se mostra abaixo.

Razao observada
1
i (I 1.‘
: - S

35 30 25 20 15 10ppm

E possivel atribuir o espectro de RMN
de 'H do NanoBailarino considerando
o numero de hidrogénios em diferentes
vizinhangas, os seus desvios quimicos
e os seus padrbes de acoplamento.
Por exemplo, o sinal a 7,15 ppm (B) é
devido aos atomos de hidrogénio liga-
dos aos carbonos 19 e 23.

f) Na tabela que se segue, atribui (tan-
to quanto for possivel) os sinais
aos atomos de hidrogénio corres-
pondentes. A atribui¢gdo para o sinal
B ja se encontra feita. (Para alguns

para um hidrogénio acoplado a

0 hidrogénios
1 hidrogénios
2 hidrogenios
3 hidrogénios

4 hidrogénios

sinais pode nao ser possivel decidir
entre atribui¢cdes alternativas — nes-
tes casos escreve “... ou ...”).

Sinal de RMN Hidrogénio (s) nols)
de 'H carbonol(s)

A

B 19,23

C

D

E

F

G

H

|

J

K

L

M

ANALISE

Esta questao foi elaborada para colo-
car os alunos a pensar na simetria das
moléculas. Esta € uma ideia chave na
interpretacdo de espectros de RMN.
Dado que todos sdo familiares com
a simetria do corpo humano, as mo-
léculas de “NanoPutian” pareceram a
forma ideal de introduzir esta ideia.

A questao inicia-se com RMN de *C
dado que é muito mais facil de enten-
der do que o RMN de 'H. Nao exis-
te a complicacdo dos acoplamentos.
Apenas €& necessario uma cuidadosa
observacao da simetria e do numero
de diferentes vizinhangas dos nucleos
de 3C.

E fortemente recomendado que se
construa um modelo para responder
a esta questdo. A figura desenhada
na pergunta mostra o bailarino a dar
um pontapé alto. Pode parecer que a
simetria se perdeu.

Contudo, deve recordar-se que pode
haver rotacdo em torno das ligagbe
simples.

Uma rotagdo em torno da cintura da
molécula origina uma estrutura em
que a simetria é obvia. As duas estru-
turas mostradas abaixo ilustram esta
rotagao.
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a) Ha dois anéis benzénicos na es-
trutura: um na parte superior do
corpo e outro na parte inferior do
corpo. Notar que as ligagdes du-
plas estédo deslocalizadas ao longo
do anel pelo que nao necessitamos
preocupar-nos com a sua posi¢do
na estrutura.

Considerando a parte inferior do corpo:
O atomo 7 € unico, 68, 9511 e 10 é
unico. A parte inferior do corpo da as-
sim origem a quatro sinais no espec-
tro do "*C.

Para a parte superior:

O atomo 18 é unico, 19523, 20=22 e
21 é unico. A parte superior do corpo
da também origem a quatro sinais.

No total havera oito sinais no espec-
tro de "*C devidos aos carbonos dos
anéis benzénicos.

b) As ligagdes triplas estdo nos bragos
e pernas da estrutura.

Para as pernas: 4=13, 512

Para os bragos: 24=30, 25=31

No total havera quatro sinais no es-
pectro do *C devidos aos carbonos
com ligagdes triplas.

c¢) Os grupos metilo nos pés séo equi-
valentes: 1=16

Todos os grupos metilo dos de-

dos das méos sdo equivalentes:

27=28=29=33=34=35

O ponto ligeiramente mais complica-
do esté relacionado com os dois gru-
pos metilo na cabeca, 40 e 41. Estes
sao diferentes. Um deles, 41, esta no
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mesmo lado do anel que faz a cabega
e 0 corpo (ambos ficam no plano do
papel). O outro, 40, esta no lado opos-
to. Embora o anel da cabeca possa
rodar, estes grupos metilo nunca se-
rdo equivalentes, como se mostra no
diagrama abaixo.

este grupo metilo esta sempre no 15

nos dos grupos metilo na estrutura: os
pés, os dedos das méaos e os dois na
cabeca.

d) No total havera 23 sinais no espec-
tro de RMN de "*C correspondendo
aos seguintes grupos:

1 1=16

2 2=15

3 3=14

4 4=13

5 5=12

6 7 (Unico)
7 6=8

8 9=11

9 10 (Unico)
10 17 (dnico)
11 18 (Unico)
12 19=23

13 20=22

14 21 (Gnico)

24=30
mesmo lado do anel da cabega que 16 25=31
este hidrogénio (acima do plano 17 26;32

medio do anel)

este grupo metilo esta sempre no
mesmo lado do anel da cabega que

18  27=28=29=33=34=35

19 36 (unico)
20 37=39

21 38 (unico)
22 40 (unico)
23 41 (unico)

o corpo (baixo do plano médio do anel)

Este aspecto pode ser complicado de
analisar mas é exactamente o0 mesmo
problema que se coloca quando se
conclui que os dois compostos abaixo
séo diferentes.

Cl Cl

Cl Cl

Estes dois compostos ndo podem ser
interconvertidos sem quebrar ligagdes.

Podemos assim concluir que ha qua-
tro vizinhangas diferentes dos carbo-

A segunda parte da questédo debruca-
-se sobre o RMN de protado. Esta ana-
lise € complicada pelo acoplamento
entre protdes com diferentes vizi-
nhangas. Contudo, ao tentar atribuir
um espectro de RMN de 'H, a primeira
coisa a fazer é descobrir quantas vi-
zinhangas diferentes de protdes exis-
tem de modo a prever quantos sinais
separados deverdo ser observados
no espectro.

No enunciado da pergunta é referido
que ha 13 vizinhangas diferentes de
protdes na estrutura, mas vale a pena
lista-las, em conjunto com o numero
de protdes que existem em cada vi-
zinhanga. Dado que o numero de
protdes contribuindo para cada sinal
é dado no espectro, podemos prosse-
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guir atribuindo o espectro sem consi-
derar qualquer acoplamento.

Da discussao na alinea €), concluimos
queosquatro hidrogénios que originam

Nomero do carbono com NUmero de protées Possivel sinal no espectro (apenas
protée nesta vizinhanca com base no numero de protées)

lelb 6 (trés em cada) L

2el15 4 (dois em cada) Houl

3el4 4 (dois em cada) Houl

7 1 AouD

9ell 2 (um em cada) B,C,EouF

17 2 B,C,EouF

1923 2 (um em cada) B,C,EouF

27,28,29,33,34,35 18 (trés em cada) L

36 1 AouD

37 cima e 39 cima 2 (um em cada) B,C,EouF

37 baixo e 39 baixo 2 (um em cada) B,C,EouF

40 3 JouM

41 3 JouM

Para efectuar as atribuicées finais, ne-
cessitamos de considerar os padrdes
de acoplamento.

A informagéo sobre o acoplamento é
dada na pergunta. Estamos apenas
interessados nas interacgdes entre
protdes que distam até trés ligacdes.

e) Com base no triangulo de Pascal
concluimos que um protdo que aco-
ple com outros cinco protdes equi-
valentes origina o desdobramento
de um sinal em seis picos (um sex-
teto) com razdo 1:5:10:10:5:1.

O sexteto é de facto o padrao obser-
vado para o sinal I. Os dois hidrogé-
nios equivalentes no carbono 15 s&o
desdobrados pelos 5 hidrogénios até
trés ligagbes - trés no carbono 16 e
dois no carbono 14. Note-se que os
hidrogénios no carbono 16 ndo sao
0S mesmos que no carbono 14, mas
as interacgdes de acoplamento séo
suficientemente proximas para que se
observe claramente um sexteto no si-
nal | do RMN.

f) O sinal L resulta dos trés hidro-
génios no carbono 16 e dos seus
equivalentes no carbono 1. Estes
hidrogénios acoplam com os dois
hidrogénios na carbono 15 e os
dois no carbono 2, respectivamen-
te. O acoplamento com dois sinais
equivalentes desdobra o sinal no
tripleto observado no espectro com
razdo 1:2:1.

ﬂ

o sinal | sdo os dois no carbono 15 e o
seu par equivalente no carbono 2.

O outro sinal no espectro que resulta
de quatro hidrogénios equivalentes é
H. Este € um tripleto claro, o que signi-
fica que os hidrogénios equivalentes
devem acoplar com apenas outros
dois hidrogénios. Os hidrogénios no
carbono 14 apenas acoplam com os
dois hidrogénios no carbono15, dando
assim origem a um tripleto com razéo
1:2:1.

Os hidrogénios no carbono 14 séao
equivalentes ao par no carbono 13,
e juntos estes quatro dao origem ao
sinal H no espectro.

Nao é facil decidir entre os singletos A
e D ( devidos a um hidrogénio cada)
ou entre os singletos B e C (devidos
a dois hidrogénios cada). Os Unicos
hidrogénios que podiam dar origem a
singletos 1H s&o os hidrogénios no
carbono 36 (o carbono ligados a dois
oxigénios) e o hidrogénio no carbono
7 (um carbono aromatico).

Os unicos hidrogénios que dao origem
a singletos 2H sao os hidrogénios no
carbono 17 e aqueles nos carbonos
aromaticos 9 (e o correspondente 11)
e 19 (e o seu correspondente 23).

Pode esperar-se que todos os sinais
devidos a hidrogénios em vizinhangas
semelhantes tenham desvios seme-
Ihantes, e assim acontece. Todos os

hidrogénios em carbonos aromati-
cos ocorrem entre 7,0 e 7,3 ppm no
espectro. O sinal B ja esta atribuido
como sendo devido aos hidrogénios
no anel benzénico do corpo e o sinal
A é também devido a um hidrogénio
num anel benzénico — carbono 7. O
sinal D é assim devido ao hidrogénio
no carbono 36. Os dois hidrogénios
no carbono 17, que nao é um carbo-
no aromatico, da origem ao sinal E no
espectro.

Adistingao entre os sinais B e C € ain-
da dificil e isto ndo é necessario para
obter a pontuagéo total desta questéao.
De facto, na pergunta, B ja esta atri-
buido. Contudo, para completar a res-
posta, apresentaremos a forma como
se podem distinguir estes sinais. Ha
uma diferengca na aparéncia destes
dois singletos: B tem quase o dobro
da altura de C embora sejam ambos
devidos a dois hidrogénios. A razéo
pela qual a altura de C & menor deve-
-se a existéncia de uma interacgéo de
acoplamento muito pequena entre os
hidrogénios no carbono 9 (e 11) com
o hidrogénio no carbono 7. Estes hi-
drogénios estao separados por quatro
ligagdes, pelo que a interaccédo de
acoplamento é muito mais fraca do
que habitual e ndo verdadeiramente
notada no espectro. Contudo, embora
o0 acoplamento ndo desdobre o sinal
de C completamente em dois, a inter-
accdo implica que o sinal seja mais
largo, o que explica a sua menor altu-
ra. As areas sob os sinais B e C séo
as mesmas mas B é mais alto e fino,
enquanto que o fraco acoplamento
significa que C é mais baixo e largo.

Este mesma interacgdo de acopla-
mento fraca também alarga o sinal A
e, de facto, este sinal € mais baixo e
largo do que o sinal D, que é mais alto
e fino.

Ha dois pares de sinais que nao so-
mos capazes de atribuir apenas com
base no espectro. Estes séo os sin-
gletos J e M e os dupletos F e G. Os
singletos J e M sao devidos aos gru-
pos metilo ligados a cabega da molé-
cula. Os hidrogénios destes grupos
metilo ndo estdo a trés ligacdes de
qualquer outro hidrogénio pelo que
nao se observa qualquer acoplamento
no espectro. Como se discutiu acima,
os dois grupos metilo estdo em vizi-

Quimica 112



nhangas diferentes pelo que originam
dois sinais bem separados.

Os sinais F e G s&o talvez mais difi-
ceis de compreender. Estes sinais sao
devidos aos grupos —CH,- na parte da
cabeca da estrutura. Contudo, os hi-
drogénios que sao equivalentes séo
os dois hidrogénios que estdo para
cima (um do lado esquerdo e outro
do lado direito) e os dois hidrogénios
que estdo para baixo (novamente, um
no lado esquerdo, e outro no direito).
Estes mostram-se abaixo:

Dentro de cada grupo —CH,- equiva-
lente, o hidrogénio “para cima” acopla
com o hidrogénio “para baixo”, dado
que sao diferentes e separados ape-
nas por duas ligacdes.

Contudo, ndo é possivel atribuir com
precisdo qual é qual, apenas com
base neste espectro.

A tabela deve entdo ser completada
como se mostra:

Estes dois hidrogénios “para cima”
sdo equivalentes. Cada um acopla
com o hidrogénio “para baixo” ligado
ao mesmo carbono originando

um dupleto no espectro

Estes dois hidrogénios “para baixo™
sao equivalentes. Cada um acopla
com o hidrogénio “para cima” ligado
a0 mesmo carbono originando

um dupleto

USAR A FLUORESCENCIA DOS PEIXES
PARA DETECTAR MERCURIO

O mercurio € um poluente altamente
téxico e muito comum. As formas or-
génicas do mercurio (como espécies
a base de metilmercurio, CH,HgX (em
que X=halogeneto)) sdo muito mais
téxicas do que as espécies inorgani-
cas (HgX,).

As formas organicas sao capazes
de atravessar barreiras bioldgicas,
acumulam-se no cérebro, e provocam
danos no sistema nervoso central.
Afectam também outros érgéos. Por
estes motivos tém vindo a ser desen-
volvidos sensores de mercurio, mais
comuns para a forma inorganica. Os
sensores de mercurio inorganicos
usam, sobretudo, ligandos a base de
enxofre. Estes s&o, contudo, pouco
sensiveis ao metilmercurio.

Quimica 112 - Jan/Mar 09

ActuaLipADE CIENTiFICA

Dois grupos de cientistas sul-corea-
nos desenvolveram uma nova sonda
que reage com ambas as formas de
mercurio. A sonda consiste num éter
arilvinilico derivado da fluoresceina,
que, nesta forma, € muito pouco flu-
orescente.

Por reacgao com mercurio ocorre uma
hidrélise que origina um alcool forte-
mente fluorescente, como os autores
descrevem em Chemical Communica-
tions, 2009, DOI: 10.1039/b900380k.

0

OH

RI\S/\iEIGLS?H Hidrogénio(s) no(s) carbonof(s)
A 7

B 19,23

C 9,11

D 36

E 17

F 37,39

G 37,39

H 14,3

| 15,2

J 40 ou 41

K 27,28, 29,33, 34,35
L 16,1

M 40 ou 41

‘ CH3HgCl
cl o cl d

Jorge Morgado

Esta reaccao € irreversivel, pelo que a
sonda é essencialmente um doseador
quimico. A fluorescéncia verde permi-
te também monitorizar a presenca de
metilmercurio em organismos vivos.

Os autores propdem-se agora desen-
volverumasondaque permitadescrimi-
nar o mercurio inorganico do organico.

JM

0] l 0]
Z Cl

OH
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Quimica e EnsINO

EnTiDADES E Massas DE ComposTos 10NICOS

Num exercicio, num dos nossos livros
de Quimica, pedia-se o calculo das
massas moleculares relativas do pe-
roxido de hidrogénio e do hidréxido de
potassio. Uma colega amiga, ao fazer
a revisao do livro, notou que o hidroxi-
do de potassio, sendo um composto io-
nico, n&o era constituido por moléculas
individualizadas e que, por isso, ndo se
devia falar em massa molecular.

A colega tinha toda a razéo, mas em
portugués ndo se dispunha de um
termo apropriado para substituir o de
“massa molecular”.

A IUPAC [1], ao tratar da unidade de
quantidade de substancia/quantidade
de matéria, a mole, considera varios
tipos de ‘“entidades” elementares:
moléculas, atomos, ides e “formula
units”. A “formula unit” € uma entidade
especificada como um grupo de ato-
mos, tal como uma férmula quimica, e
n&o é necessariamente uma particula
real individualizada.

Assim, paraocloretode sédio, a“formu-
la unit” € NaCl (féormula empirica). Po-
deriamos, se fosse conveniente, consi-
derar a entidade “1/2 de NaCl”, tal que

n[1/2 NaCl] = 2 n[NaCl|

No passado, para os compostos ioni-
cos, utilizavam-se os termos “férmula-
-grama”, “molécula-grama” e “atomo-
-grama” mas a introdugdo da mole

tornou estas designagbes desneces-
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HORMONA CEREBRAL DESEMPENHA
PAPEL NO ViCIO - O BLOQUEAMENTO DE UM
RECEPTOR DE HORMONA PODE REDUZIR O DE-
SEJO POR COCAINA

Novas descobertas sobre um péptido
produzido no cérebro podem conduzir
a um novo tratamento contra a depen-
déncia das drogas.
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Uma ProposTA

sarias (por isso foram abandonadas).
Na literatura inglesa, a massa corres-
pondente a uma “formula unit” é de-
signada por “formula mass”. Assim, a
“formula mass” relativa do cloreto de
sodio obtem-se pela soma das mas-
sas atomicas relativas do cloro e do
sédio. No entanto, a IUPAC [2] n&o faz
qualquer referéncia a “formula mass”.
Na literatura alema usa-se geralmente
“Formelmasse”.

Em Portugal ndo se utilizam quais-
quer designagdes que permitam ultra-
passar o problema com que iniciamos
este artigo, pois s6 existe a designa-
¢ao de “massa molecular”. Utilizar os
termos que resultam directamente do
inglés ou do alemao, “formula-unida-
de” e “féormula-massa” ndo nos parece
apropriado, pois sdo termos despro-
vidos de significado. Alguns colegas
brasileiros[3], que facilmente impor-
tam novos termos, utilizam “massa
férmula”.

A primeira ideia que tivemos foi a de
utilizar o adjectivo “formular”’, mas o
adjectivo “formular” parecia-nos estra-
nho, embora no Dicionario da Lingua
Portuguesa da Porto Editora (1994)
constasse como adjectivo “relativo a
férmula”. Uma consulta ao site “Ciber-
duvidas da Lingua Portuguesa” con-
tribuiu para aceitar o termo: “Trata-se
de um adjectivo relativamente recente
na lingua, uma vez que no referido
dicionario [Dicionario Houaiss] a
datagao atribuida é de 1981”. Poste-
riormente, encontramos na literatura
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O péptido € uma hormona concen-
tradora de melanina (MCH), um esti-
mulante natural do apetite. Grandes
quantidades de receptor desta hormo-
na, MCH1R, sédo encontradas num re-
gido do cérebro que ajuda a controlar
os comportamentos associados a re-
compensa e motivagao. Olivier Civelli
da Universidade da Califérnia, Irvine,

CaRrLos CORREA *

francesa a designacéo de “masse for-
mulaire” [3].

Assim, propomos as designagbes de
unidade formular e massa formular
para substancias em que néo existem
moléculas individualizadas, como nos
compostos ioénicos e nos compostos
covalentes de estrutura tridimensio-
nal.

Exemplos:

As entidades formulares NaCl e SiO,
correspondem as massas formulares
relativas M (NaCl) e M(SiO,) obtidas
pela soma das massas atdmicas rela-
tivas dos respectivos atomos.
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desenvolveu a ideia de que MCH e o
seu receptor participariam na depen-
déncia. Este investigador e os seus
colaboradores descobriram que uma
molécula designada por TPI 1361-17
podia impedir a ligagdo de MCH ao
seu receptor. Usando esta molécula,
estesinvestigadores descobriram ago-
ra que o sistema MCH ajuda a contro-
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lar o comportamento de dependéncia
em ratos (Proc. Natl. Acad. Sci. USA,
DOI: 10.1073/pnas.0811331106). In-
jecgdes de TPl 1361-17 no cérebro
dos animais de teste reduzem o uso
de cocaina e a reincidéncia.

Aparentemente, a molécula de TPI
1361-17 nao atravessa a barreira san-
gue-cérebro, pelo que ndo é adequada
para tratar a dependéncia das pesso-
as. Contudo, esta em curso o desen-
volvimento de outros bloqueadores de
MCH1R, em especial para aplicagdes

DECRESCIMO DA TAXA DE CALCIFICA-
CAO NOS RECIFES AUSTRALIANOS

Um estudo de grande escala efectu-
ado na Grande Barreira de Coral da
Austrélia por Glenn De’ath e colabora-
dores, descrito na revista Science de
2 de Janeiro, demonstrou um enorme
decréscimo do crescimento dos co-
rais. A taxa de absorgéo de calcio da
agua do mar pelos corais para calci-
ficagcdo dos seus esqueletos diminuiu
enormemente nos ultimos 20 anos.

Glenn De’ath e colaboradores desco-
briram que as taxas de calcificagéo
aumentaram 5,4% entre 1900 e 1970
mas diminuiram 14,2% de 1990 a
2005. Os dados recolhidos mostram
que a calcificagdo pode estar a ser
modificada com o aumento da tempe-
ratura e da acidez dos oceanos.

Este estudo parece suportar as pre-
ocupagdes de que um aumento do
diéxido de carbono no ar esteja a
colocar em risco estes ecossistemas
marinhos.

Os corais comegam como larvas de
corpo mole que se fixam em super-
ficies duras e captam compostos de
calcio dissolvidos na agua para formar
um esqueleto rigido. Um recife resulta
da formacgéo destes esqueletos rigi-
dos por colonias de corais.

Para contrariar os efeitos da eroséo, a
calcificagdo deve ser suficientemente

ﬂ

em perda de peso, e estes podem ser
testados para tratar a dependéncia
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rapida para compensar as perdas por
accao das ondas e de outras forgas.

Contudo alguns peritos em corais
acreditam que a duplicagéo do teor de
diéxido de carbono na atmosfera nos
préximos 50 anos possa tornar impos-
sivel a manutencgéo deste balanco.

Alguns estudos realizados em labora-
térios sugerem que com a diminuigéo
do pH da agua do mar ocorre uma
reducdo da taxa de calcificagdo dos
corais. Contudo, um estudo recente
sobre o efeito do aumento da acidez
da agua do mar ndo parece suportar
esta concluséo.

Alina Szmant e colaboradores realiza-
ram um estudo em que usaram &acido
cloridrico para aumentar a acidez da
agua e verificaram que ocorria uma
redugéo da calcificagéo.

Estudos posteriores mostraram contu-
do que uma redugao quer do pH, por
accgao do didxido de carbono, quer da
concentragdo de carbonato de calcio
(resultante de uma aumento de aci-
dez e que se considera essencial na
calcificagdo) ndo provocava uma re-
ducgdo da velocidade de crescimento
dos corais.

A diferenca entre estes resultados foi
interpretada como indicando um pa-
pel crucial do bicarbonato de célcio. O
acido cloridrico e o dioxido de carbono
tém efeitos diferentes na quimica da

da cocaina. Esta descoberta é muito
importante porque as farmacoterapias
anteriormente desenvolvidas dirigiam-
-se a percursos biolégicos centrais a
outros comportamentos além da de-
pendéncia originando efeitos secun-
darios indesejaveis.

(Adaptado de Chemical & Engi-
neering News, 1 de Abril, 2009)

JM

agua do mar e na concentragdo de bi-
carbonato de calcio.

Contudo, qualquer que seja a causa
directa, estes novos resultados séo
motivo de preocupacéo.

(Adaptado de E. Pennisi, Science
2 de Janeiro de 20009).
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ARTIGOS

DA Quimica VerDE A VERDURA DAS Novas TECNOLOGIAS
BiotECNOLOGIA E NANOTECNOLOGIA

ApELio A. S. C. MacHapo *

Apresen’ro-se uma revis@o dos primeiros resultados surgidos na literatura sobre a avaliagéo da
verdura de processos da biotecnologia e da nanotecnologia por meio de métricas da Quimica
Verde (QV) {mais precisamente, o Factor E), que revelam que as novas tecnologias podem ser
mais deletérias para a Sustentabilidade do que a quimica, pelo que no desenvolvimento dos
seus processos € necessdrio perseguir intencionalmente a benignidade ambiental. Para isso,
aponta-se tentativamente como podem ser usados os Principios da QV em cada uma das

novas fecnologias.

O objectivo basico deste artigo é cha-
mar a ateng&o para a importancia que
comeca a ser dada a avaliagdo da
verdura quimica dos processos usa-
das em biotecnologia e nanotecnolo-
gia para a preparacao ou fabrico de
compostos ou materiais. Mais precisa-
mente, o texto discute a utilizacao re-
cente' de métricas de massa da Qui-
mica Verde (QV) [1], nomeadamente
o Factor E, na afericdo de processos
destas novas tecnologias com o fito
de enveredar pela sua implementa-
¢ao verde. Como a biotecnologia esta
ja bem estabelecida, ao passo que a
nanotecnologia esta ainda numa fase
de emersdo, a perseguicao deste
objectivo tem aspectos diferenciados,
embora em ambos os casos seja im-
portante a adopgdo de métricas de
verdura. Um segundo objectivo do ar-
tigo & evidenciar como estas diferen-
¢as se manifestam nas tentativas de
procurar vias de implementagéo verde
das duas tecnologias, por exemplo,
nos modos de aplicagdo dos Princi-
pios da QV 2.

O texto comega por uma breve dis-
cusséao do Factor E, a métrica que foi
usada nas primeiras aplicagbes de
métricas de QV as novas tecnologias,
com o fim de evidenciar as limitagdes
que a sua utilizagdo alargada implica;
continua depois por uma andlise dos
resultados obtidos com esta métrica
de massa na avaliagdo da verdura

* Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias
da Universidade do Porto, R. Campo Alegre, 687
4169-007 Porto
amachado@fc.up.pp
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de algumas reacgdes ou processos
biotecnoldgicos e nanotecnolégicos,
descritos recentemente na literatura;
finalmente, inclui uma comparagéo
dos valores de Factor E encontrados
nestas novas tecnologias com os da
quimica e conclusées que se podem
extrair da revisao realizada.

Factor E

O uso do Factor E, introduzido em
1992, por Sheldon [2], como métrica
da QV [1]3, tem contribuido para que a
Industria Quimica venha a focar cada
vez mais atencado na importancia da
reducao proactiva da produgao de re-
siduos no fabrico industrial de produ-
tos quimicos [3].

No entanto, a comparagao de valores
do Factor E referentes aos diversos
sectores da Industria Quimica, devido
a elevada diferenciagao destes, tem Ii-
mitagdes — levanta o problema classi-
co de inadvertidamente se “comparar
alhos com bugalhos”. Por exemplo,
as vias de sintese dos produtos qui-
micos finos e de especialidade sdo
quase sempre longas e elaboradas
e é frequentemente requerida grande
pureza do produto — por isso, 0s res-
pectivos Factores E sdo muito mais
elevados do que para os produtos
quimicos de base. Como o Factor E
€ uma grandeza relativa (massa de
residuos/massa de produto) 4 e como
as produgbes de produtos finos e de
especialidade sdo muito menores que
para os produtos de base, os seus va-
lores podem ser enganadores quanto

a quantidade total de residuos produ-
zidos nos dois casos®. Por maioria de
razao, esta afirmagéao é valida para os
casos das novas tecnologias, dada a
sua ainda maior diferenciagéo, pelo
que se deixa aqui um alerta.

Por outro lado, o calculo do Factor E
para produtos quimicos tem excluido
a agua, porque a sua inclusao conduz
a valores muito elevados, cuja compa-
ragdo pode néo ter grande significado
global. Pelo contrario, em biotecnolo-
gia, o consumo de agua pode atingir
valores de nivel ainda mais elevado,
constituindo um aspecto critico da
verdura — e foi considerado na avalia-
céo discutida a seguir.

ProBLEMAS DE VERDURA DA
BioTECNOLOGIA

Recentemente [4,5], o Factor E co-
mecgou a ser usado para afericdo das
consequéncias do fabrico de produtos
farmacéuticos por via biotecnoldgica
(por fermentacdo ou cultura celular),
que, a escala industrial, envolve fre-
quentemente a utilizagdo de elevadas
quantidades de consumiveis e gran-
des volumes de agua, e a producéo
de quantidades substanciais de resi-
duos. Nesta actividade, o uso daque-
la e de outras métricas & importante
para avaliar a verdura dos processos
biotecnoldgicos de fabrico e promover
0 seu aumento. Alids, este interesse
parece natural ja que, logo aquando
da sua introdugao [2], o Factor E re-
velou que as sinteses de compostos
farmacéuticos, que frequentemen-
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te envolvem moléculas complexas,
constituem uma das actividades da
quimica onde a benignidade ambien-
tal € menos cumprida — e a adopgéao
da QV é mais premente.

Valores do Factor E em biotecno-
logia. O desenvolvimento de métri-
cas adequadas a afericdo da verdura
dos processos de fabrico de produtos
biotecnoldgicos esta presentemente
a ser estudado pela “Pharmaceutical
Roundtable”, que agrega o Green
Chemistry Institute (GCIl) da American
Chemical Society (ACS) e varias em-
presas farmacéuticas e tem como ob-
jectivo a promocéo da QV na industria
farmacéutica. Mais concretamente,
um primeiro estudo sobre o Factor E
nas actividades de biomanufactura na
empresa Pfizer, visou a produgado de
proteinas terapéuticas, uma area da
referida industria presentemente em
crescimento e cada vez mais impor-
tante [4,5]°.

A biomanufactura de proteinas far-
macéuticas (“produtos biofarmacéu-
ticos”), quando comparada com o fa-
brico de pequenas moléculas por via
quimica a partir do petréleo, parece
atractiva quanto aos efeitos ambien-
tais: as células ou microbios que os
produzem funcionam como reactores
que usam quantidades relativamente
pequenas de compostos quimicos,
geralmente benignos, para aporte de
nutrientes, tamponagédo de pH, etc,,
ndo requerendo solventes orgéanicos
em grande quantidade — mas como
trabalham em meio aquoso, frequen-
temente muito diluido (com concen-
tragdo do produto <1% em massa),
utilizam grandes volumes de &gua
nos caldos de cultura ou fermentagao.
Adicionalmente, consomem também
muita agua noutras fases do processo,
por exemplo, nas lavagens de equipa-
mento, no isolamento e acabamento
final do produto, etc. Nesta fase de
purificagdo sao igualmente requeridos
auxiliares consumiveis (filtros, resinas
cromatograficas, tubagens, solven-
tes, etc.). Em certos casos, quando
€ necessario realizar a conversao do
produto em formas bioactivas e na
obtengdo do produto farmacéutico
formulado, podem ocorrer dispén-
dios apreciaveis de agua e materiais
consumiveis. Assim, na avaliagao da
verdura da produgdo biotecnoldgica
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tem de se atender a todos estes con-
sumos, sendo importante considerar a
agua despendida.

Os resultados obtidos no calculo dos
Factor E e requisitos de reagentes
para a preparagao de dois produtos
biofarmacéuticos, um produzido por
cultura celular (anticorpo monoclonal)
e o outro por fermentacao bacteriana
(uma proteina de tamanho médio)
[4,5], sdo apresentados na Tabela 1.

Em suma, o fabrico de produtos bio-
farmacéuticos é realizado presente-
mente com valores de Factor E, 4gua
excluida, varias vezes superiores ao
das moléculas mais pequenas obtidas
por sintese quimica — se se incluir a
agua, os valores relativos aumentam
muito mais. O estudo pde assim em
causa a ideia feita de que os produ-
tos obtidos por “sintese bioldgica”
sao naturalmente verdes por quase
nao envolverem reagentes, nomea-

Tabela 1 Factor E e consumo de reagentes e materiais no biofabrico de produtos?

Cultura celular
(anticorpo monoclonal)
(kg/kg de produto)

Fermentacdo microbiana (E. coli)
(proteina néo-glicosilada de tamanho médio)
(kg/kg de produto)

Factor E 7.600 15.500
Agua 7.000 15.000
Sais inorgénicos/tampdes® 600 400
Solventes orgénicos 8¢ 1009
Consumiveis 4 20

) Com base em dados de producio da empresa Pfizer (valores respigados de [5])

b) Saem do processo nas aguas residuais
) Principalmente alcoois
9) Incluindo alguns perigosos

Os valores do Factor E sdo muito ele-
vados (7.600 e 15.500, respectivamen-
te) porque se incluiu a agua no calculo;
no entanto, quando esta é excluida, os
valores diminuem mas continuam bas-
tante elevados, respectivamente da or-
dem de 600 e 500. Para comparagéo,
o estudo considerou o que se passava
na producdo de um conjunto de deza-
nove moléculas de interesse farmacéu-
tico de pequeno tamanho sintetizadas
também na Pfizer, para as quais os re-
sultados médios foram: Factor E, 174
kg/kg de produto’; solventes organicos
e agua, cerca de 100 e 50 kg/kg de
produto, respectivamente. No entanto,
uma analise preliminar do processo de
fabrico do anticorpo monoclonal com
vista a sua optimizagcdo ambiental re-
velou que a carga ambiental, avaliada
pelo Factor E, podera ser reduzida a
cerca de metade [5].

damente solventes organicos, fabrica-
dos com base no petréleo — e mostra
que as sinteses por via biotecnolégi-
ca, tal como as por via quimica, tém
de ser escrutinadas, planeadas e op-
timizadas caso a caso para obtengao
intencional de verdura.

Assim, mais do que qualquer outra coi-
sa, os resultados do estudo servirao
para incentivar a Industria Biotecnol6-
gica a prestar mais atengéo as conse-
quéncias ambientais da sua activida-
de e a procurar optimizar a tecnologia
que utiliza com vista a contribuirem
para o Desenvolvimento Sustentavel.

As possibilidades sao variadas, quer
por via da tecnologia quimica quer por
via da biologia de base, como o Qua-
dro 1 exemplifica.

] Quadro 1 ] ]
Inovagdes tecnoldgicas a explorar pela biotecnologia com vista a obter verdura

Tecnologia quimica
Uso de reactores descartaveis em vez de tanques de fermentacdo de ago inox
(poupam dgua de lavagem, esterilizagdo, etc., mas constituem residuos sélidos)
Desenvolvimento de reactores de fluxo continuo de pequena dimensdo

Adopcéo de separagées ndo cromatogréficas

Biologia de base
Sintese sem a presenca de células

Desenvolvimento de novas plantas geneticamente modificadas para produzir compostos
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Um exemplo optimista — o caso da
Genentech. Ha ja informagdo que
confirma que quando o problema do
consumo de agua pela industria far-
macéutica é atacado com voluntaris-
mo, os resultados podem ser eficazes
e rapidos. Por exemplo, a empresa
Genentech [6], em 2004, decidiu fixar
como meta de poupanga de agua, a
atingir em 2010, o valor de 10% (bai-
xar o consumo de agua por unidade
de produto produzido de 886 para 797
m3/kg). Como mostra a Fig. 1, esta
meta foi ultrapassada (melhor, infra-
passadal) logo em 2005; e o volume
de agua gasto em 2007 por unidade
de produto obtido decresceu 31% re-
lativamente a 20048, Em consequén-
cia, a empresa tem presentemente
uma posicao algo mais optimista so-
bre a poupanca de agua do que quan-
do comegou a atacar o problema.

(ii) projectos especificamente dirigi-
dos a conservagdo da agua (por
exemplo, substituicdo de sistemas
de refrigeragdo que usam bombas
de vacuo por sistemas em circuito
fechado) e respectiva recuperagao
e reciclagem (por exemplo, redu-

No Quadro 2 sem preocupagdes de
exaustividade, exemplifica-se a relevan-
cia de alguns dos Doze Principios da QV
para o cumprimento de objectivos pro-
-ambientais na sintese biotecnolégica
de produtos biofarmacéuticos, conforme
sugerido pela discusséo anterior.

Quadro 2
Alcance de aplicagdo dos Doze Principios da Quimica Verde em Biotecnologia

Reducéo do consumo de dgua
Principio 1 — Prevencéo de residuos
Principio 5 — Solventes e substéncias auxiliares mais seguras

Reducéo do consumo de energia
Principio 6 — Planificag@o para conseguir eficiéncia energética

Reducéo de residuos
Principio 1 — Prevencéo de residuos
Principio 4 — Planificac@o a nivel molecular do produto

Tecnologia analitica do processo
Principio 11 — Andlise em tempo real

Biosseguranca
Principio 5 — Solventes e subst@ncias auxiliares mais seguros
Principio 10 — Planificagéo para degradagéo
Principio 12 — Quimica industrial mais segura quanto & prevencdo de acidentes

Reducéo da dispersé@o de produtos farmacéuticos no ambiente
Principio 10 — Planificagéo para degradagéo

EVOLUCAO DO CONSUMO GLOBAL DE AGUA
DA MULTINACIONAL GENENTECH

AGUA/PRODUTO
(m?/kg)

900 -

META
(2010): 797

4

800
700

600 -
500 -
400 -
300 -
200

100 -

0

2004 2005

(BASE: 886)

2006 2007

Figura 1 O éxito do programa de poupanca de agua da multinacional Genentech [6]

A poupanca foi conseguida por
diversas vias, por exemplo:

(i) aumento da eficiéncia do uso da
agua nas operagbes de fabrico,
incluido num esforgo continuo de
melhoria dos processos industriais
— 0s processos biotecnoldgicos
séo, em geral, complexos e, por
exemplo, pequenas variagdes de
condig¢des podem provocar diferen-
¢as substanciais de rendimento (ou
até a obtengao de partidas impro-
prias que tém de ser descartados),
pelo que um bom controlo permite
aumento de eficacia, incluindo no
consumo de agua;
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¢cao da percentagem de agua rejei-
tada durante uma purificagdo por
osmose invertida).

Discussao:

As consideragdes anteriores mostram
que a luta pela verdura da industria
farmacéutica se pde tanto no campo
da sintese biotecnolégica como no
campo da quimica — também os pro-
cessos do primeiro tipo devem ser
analisados por meio dos Principios
da QV e de métricas adequadas, para
poderem ser optimizados quanto aos
efeitos ambientais.

ProBLEMAS DE VERDURA
DA NANOTECNOLOGIA

O desenvolvimento corrente da na-
notecnologia, que integra a investi-
gacédo de uma enorme variedade de
aplicagdes potenciais de nanoparti-
culas na criagdo de novos materiais,
tem vindo a ser acompanhado por
uma crescente preocupagdo quanto
as suas consequéncias ambientais
e para a saude humana. Neste con-
texto, estd em emersao o campo da
nanotecnologia verde, que envolve a
aplicacdo conjunta dos principios da
QV e da Engenharia Verde na sinte-
se de novos nanomateriais com uma
atitude proactiva de eliminar os seus
efeitos deletérios [7-9]. A necessidade
de passar a utilizar métricas de QV
para avaliar a benignidade da nano-
ciéncia e nanotecnologia comegou
recentemente a ser apontada [7,10]
e em 2008 foram publicados dois es-
tudos sobre a afericdo da verdura de
algumas nanossinteses por calculo
de métricas de massa (Factor E [11]
e outras analogas [12]), cujos resulta-
dos serdo revistos a seguir.

Valores de Factor E em nanotecno-
logia. Na Ref. [11] foram apresenta-
dos calculos do Factor E para quatro
nanomateriais (nanotubos de car-
bono, fulerenos, didxido de titanio e
nanoparticulas de ouro, neste ultimo
caso referentes a seis processos de
preparagéo distintos). Os valores do

ﬂ



Factor E foram calculados repetitiva-
mente incluindo e excluindo os mate-
riais gastos na fase final de separagéo
e purificagdo, no caso de esta ultima
fazer parte do processo (os resulta-
dos finais séo respigados na Tabela
2). Os valores foram obtidos a partir
de preparagbes a escala laboratorial,
seguindo protocolos precarios, ja que
a nanotecnologia esta ainda na sua
infancia e em evolugdo rapida, com
os praticantes interessados em obter
novos produtos por Novos processos,
sem prestarem grande atencéo a ob-
tengdo de verdura — por isso, prova-
velmente, protocolos néo optimiza-
dos proactivamente quanto a esta.
No que respeita as nanoparticulas
de ouro, os diversos processos con-
duzem a produtos diferentes (quanto
a tamanho, disperséo, pureza, etc.)
e as duas preparagdes, por autores
diferentes, pelo mesmo processo (es-
tabilizagéo por fosfina), conduziram a
valores muito diferentes do Factor E.
Em consequéncia da falta de contro-
lo dos variados factores em jogo nas
preparacgdes, os valores desta métrica
de verdura estao provavelmente afec-
tados por incertezas elevadas (e elas
proprias incertas!), ndo sendo licito
usa-los em comparagdes rigorosas.
Embora valham apenas como ordem
de grandeza, a discussao dos valores
do Factor E conduz a conclusdes in-
teressantes.

A Tabela 2 mostra valores de Factor E
numa gama muito ampla (com largura
da ordem de grandeza de cinco déca-
das para os valores entre paréntesis,
em que se omite a purificagéo), atin-
gindo niveis muito superiores aos re-
ferentes aos produtos quimicos e far-
macéuticos [2] — o factor E atinge va-
lores de dezenas de milhar e mesmo,
num dos casos, quase uma centena
de milhar. Na maioria dos casos, mas
ndo em todos, a purificagdo envolve
quantidades elevadas de solventes
(lavagens) que s&o responsaveis por
grandes acréscimos do Factor E (até
centenas de vezes). Para as nanopar-
ticulas de ouro, os valores do Factor
E referentes aos diversos processos
de preparagao apresentam também
grandes disparidades.

Assim, a Tabela 2 evidencia alguns

factos que merecem realce quanto se

considera a implementacédo da nano-
tecnologia verde:

(i) certas nanossinteses sdo ambien-
talmente problematicas — produ-
zem quantidades brutais de resi-
duos (Factor E muito elevado);

(i) outras nem tanto (Factor E muito
mais baixo), valendo a pena con-
sidera-las para serem submetidas
a optimizagao da verdura na fase
de escalamento (visando o abai-
xamento do Factor E e ndo so);
finalmente,

Tabela 2 Factor E para exemplos de nanossinteses de varios nanomateriais (adaptada de [11])

Processo Factor E°
Nanotubos de carbono
Deposicdo quimica de vapor 170 (22)
Fulerenos (C,))
Chama benzeno-oxigénio 950 (950)
Diéxido de titénio (TiO,)
Hidrélise e calcinagdo 17.800 (44)
Nanoparticulas de ouro
Estabilizagdo por fosfinas 7.200 (1.760)
Estabilizagdo por fosfinas 19.200 (200)
Estabilizagdo por tiol (liquido-liquido) 3.320 (340)

Estabilizagdo por liquidos i6nicos
funcionalizados com tiol

99.400 (96.400)

Absorpcéo por alfafa

-b(163)

Amido-glucose

-°(29.600)

?)Valor apds operacoes de separacao/purificacao (entre paréntesis, valor antes da separacao/purificagao)

®) Néo foi realizada separagéo ou purificagdo
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(i) a fase de purificagdo do nano-
composto provoca frequentemen-
te uma grande deterioragcdo da
verdura (aumento do Factor E),
sendo ideal divisar processos que
originem directamente o produto,
sem necessidade de purificagao,
ou que usem técnicas de purifica-
¢ao pouco avidas de solventes.

Identicamente a QV, onde é preciso
inventar vias favoraveis de sintese
verde que cumpram simultaneamente
todos os Doze Principios, a pratica da
nanotecnologia requer o cumprimento
sistémico deste mesmo objectivo. Por
exemplo, o processo de obtengao de
nanoparticulas de ouro com base na
glucose (redutor) e no amido (estabi-
lizador) [13], foi proposto como uma
“sintese completamente verde” pelos
seus autores (ver titulo de [14]), com
base na benignidade dos dois reagen-
tes usados quanto a toxicidade; no
entanto, envolve uma razéo de quan-
tidades amido:metal tdo elevada que
o Factor E é da ordem de dezenas de
milhar (Tabela 2).

A Ref. [12] relata o desenvolvimento
de um método para a avaliagao relati-
va da verdura de processos de sinte-
se de nanomateriais, baseado numa
bateria alargada de métricas de sus-
tentabilidade [15], incluindo a avalia-
¢ao comparativa de trés processos de
fabrico de nanoparticulas de silica, a
escala laboratorial, um deles por via
hamida (sol-gel) e os outros dois em
reactores de chama, a partir de dois
precursores diferentes (indicados na
Tabela 3).

O artigo inclui valores da Economia
Atomica (EA) e de métricas de ver-
dura do tipo do Factor E (massas de
“Materiais usados” e “Residuos gera-
dos”, ambas por unidade de massa
de produto) para os trés processos de
fabrico (ver Tabela 3). Estes resultados
evidenciam uma situagdo semelhante
a descrita no caso anterior [11]: os va-
lores das métricas detectam verdura
pobre e apresentam uma dispersao da
ordem de duas décadas entre os trés
processos de nanossintese. Os resul-
tados na Tabela 3 sugerem que o ter-
ceiro processo (que usa HMDSO como
reagente de partida) € melhor que os
outros dois, o que é confirmado pelo
conjunto global de métricas usadas no
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método de avaliagdo proposto [12], o
qual inclui métricas de engenharia ver-
de [15] a par das de QV.

gumas linhas de aplicac&o conjunta de
grupos de Principios da QV a nanotec-
nologia, evidenciando os que sdo mais

importantes em diversos aspectos em
jogo no design de nanoprodutos verdes
e dos processos para a sua preparagao.

Tabela 3 Métricas para trés nanossinteses de nanoparticulas de silica (Valores respigados de [12])

Processo de nanosintese

Economia atémica (%)

Residuos produzidos
(g/g de produto)

Materiais usados
(g/g de produto)

Sol-gel 2,05 738 1004
Chama (TEOS)® 0,95 11 105
Chama (HMDSO)® 4,49 22,5 12,9

#TEOS = Tetraetilortossilicato
®) HMDSO = Hexametildissiloxano

Discussao:

Estes resultados sugerem que a qua-
lificacdo de verde, que vem sendo
atribuida recentemente a varias na-
nossinteses com base no simples uso
de reagentes benignos ou de origem
bioldgica [13,14,16-19], pode ser en-
ganadora®, e que o uso de métricas
de massa na anadlise dos processos
de nanossintese pode clarificar mui-
to melhor o grau em que a verdura é
cumprida.

Por outro lado, ndo ha ainda qualquer
estudo sobre métricas dos efeitos to-
xicoloégicos e ecotoxicolégicos dos
nanocompostos, nem sera de espe-
rar que as possa haver a curto prazo,
dadas as dificuldades de desenvolver
o campo da nanotoxicologia [20,21],
que comegam na complexidade da ca-
racterizagéo fisica dos nanomateriais
para realizar testes toxicoldgicos [22]
e continuam, por exemplo, na toxico-
cinética peculiar que resulta das ele-
vadas razdes “area superficial/volume”
das particulas [20]°.

As lacunas de conhecimento nos do-
minios quer da toxicidade quer da
exposigdo impedem que para ja se
possam realizar avaliagbes de risco de
confianga [20]"".

As dificuldades de lidar com os efei-
tos ambientais da nanotecnologia
estdo presentemente a ser conside-
rados com interesse crescente (p.
ex. [23-25]), num contexto mais alar-
gado de procurar desenvolver este
ramo emergente da tecnologia na
forma de nanotecnologia verde [7,9].

Neste ambito, a Fig. 2, construida a par-
tir das discussdes em [7-9], sugere al-
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DESIGN DE NANOMATERIAIS PARA...
... SEGURANCA (Principios 4 e 12)

DETERMINAR OS IMPACTOS BIOLOGICOS DO TAMANHO, AREA SUPERFICIAL
E FUNCIONALIDADE SUPERFICIAL DOS NANOMATERIAIS
v
UTILIZAR O CONHECIMENTO PARA O DESIGN DE NANOMATERIAIS MAIS SEGUROS
COM AS PROPRIEDADES FiSICAS REQUERIDAS
v
NAO INCORPORAR ELEMENTOS TOXICOS NA COMPOSICAO DE NANOMATERIAIS

... REDUCAO DO IMPACTO AMBIENTAL (Principios 7 e 10)

DETERMINAR O TRANSPORTE, DESTINO E DEGRADAGAO
DOS NANOMATERIAIS NO AMBIENTE
v
UTILIZAR O CONHECIMENTO PARA O DESIGN DE NANOMATERIAIS QUE SE DEGRADEM
A PRODUTOS OU SUBUNIDADES INOCUOS
v
NAO INCORPORAR ELEMENTOS PERIGOSOS NA COMPOSICAO DE NANOMATERIAIS
v
PROCURAR USAR MATERIAS-PRIMAS INOCUOS DE ORIGEM BIOLOGICA

... REDUCAO DE RESIDUOS (Principios 1, 5 e 8)

ELIMINAR PURIFICACOES QUE USEM INTENSIVAMENTE SOLVENTES MEDIANTE UILIZAGAO
DE SINTESES NANOSSELECTIVAS PARA OBTER PUREZA E MONODISPERSIVIDADE
v
DESENVOLVER NOVOS METODOS DE PURIFICAGAO QUE MINIMIZEM O USO DE SOLVENTES
(EX. NANOFILTRAGAO)
v

UTILIZAR PROCESSOS ASCENDENTES (“BOTTOM-UP”) PARA AUMENTAR A EFICIENCIA
DE MATERIAIS E ELIMINAR ETAPAS

... SEGURANCA DO PROCESSO (Principios 3, 5, 7 e 12)

CONCEBER E DESENVOLVER SINTESES ESCALADAS QUE UTILIZEM REAGENTES E SOLVENTES
MAIS BENIGNOS QUE AS LABORATORIAIS
v
UTILIZAR MATERIAS-PRIMAS MAIS BENIGNAS, SE POSSIVEL DERIVADAS
DE RECURSOS RENOVAVEIS
v
IDENTIFICAR SUBSTITUTOS PARA OS REAGENTES TOXICOS E PIROFORICOS

... EFICIENCIA DE MATERIAIS (Principios 2, 5,9 e 11)

DESENVOLVER NOVAS ESTRATEGIAS DE SINTESE COMPACTAS
v
OPTIMIZAR A INCORPORAGAO DE REAGENTES DE BASE NOS PRODUTOS ATRAVES

DE PROCESSOS ASCENDENTES (“BOTTOM-UP”)

v
USAR MEIOS DE REACGAO ALTERNATIVOS E CATALISE PARA AUMENTAR A SELECTIVIDADE
v
USAR MONITORIZACAO EM TEMPO REAL PARA REALIZAR O CONTROLO DO PROCESSO
EM SINTESES COMPLEXAS DE NANOMATERIAIS

... EFICIENCIA DE ENERGIA (Principios 6, 9 e 11)

PROCURAR VIAS DE SINTESE EFICIENTES REALIZAVEIS A TEMPERATURA AMBIENTE
v
UTILIZAR METODOS DE MONTAGEM NAO-COVALENTE E ASCENDENTES (“BOTTOM-UP”)
A TEMPERATURA AMBIENTE
v
USAR MONITORIZAGAO EM TEMPO REAL PARA OPTIMIZAR AS REACGOES QUIMICAS
E MINIMIZAR OS CUSTOS DE ENERGIA

Figura 2 Uso dos Principios da QV na concepcdo e fabrico de novos nanomateriais
segundo a postura do “Design para...”
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Factor E EM Quimica,
BioTECNOLOGIA E NANOTECNOLOGIA

Esta recensao dos primeiros estudos
sobre métricas de massa da QV re-
ferentes a sinteses de materiais por
vias biotecnoldgica e nanotecnoldgica
mostra que o problema de obter ver-
dura no fabrico de produtos das no-
vas tecnologias é tdo agudo como nas
sinteses da quimica tradicional — na
realidade, os exemplos apresentados
constituem situagdes piores que as ti-
picamente encontradas para a sintese
quimica de compostos farmacéuticos,
para os quais o Factor E atinge valo-
res da ordem de 100 ou mesmo supe-
riores [2]. Na Tabela 4 completa-se a
tabela de valores tipicos de Factor E,
primitivamente apresentada por Shel-
don [2] para diversos tipos de produ-
tos quimicos, com valores sugeridos
pela discusséo anterior para produtos
biofarmacéuticos e nanotecnolégicos.
A tabela sugere que a biotecnologia e
a nanotecnologia incluem processos
que podem ser muito menos verdes
que os da quimica, embora em face
das limitagbes do Factor E discutidas
atras, esta afirmacao tenha de ser en-
carada com cautela —nomeadamente,
n&o pode ser considerada geral.

Tabela 4 Factor E para diversos tipos
de produtos

Tipo Factor E
Produtos de base <1-5
Produtos finos 5-50
Produtos farmacéuticos 25->100
Produtos biofarmacéuticos | 7.000 — 15.000°
Nanomateriais 100 - 100.000

?) Este intervalo é uma falsa gama de valores, ja que é
definido pelos dois Unicos valores existentes (ver texto)

CONCLUSOES

A analise apresentada nao pretende
por em cheque as novas tecnologias,
mas apenas vincar que devem ser im-
plementadas com atencgao intencional
a verdura de materiais e processos,
para evitar a repeticdo do que suce-
deu com o desenvolvimento da qui-
mica — em que, ao longo do século
XX, se prepararam a escala industrial
e se puseram em utilizagcdo muitos
compostos deletérios para a saude
humana e ecolégica, parte dos quais
tém vindo a ser retirados do merca-
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do apds reconhecimento dos seus
efeitos nocivos, muito tempo depois
da sua introdugdo. Na pratica, funda-
mentalmente, a presente revisédo pre-
tende ser uma chamada de atencgao
para a necessidade de os praticantes
da biotecnologia e da nanotecnologia
passarem a adoptar a postura da QV
tdo precocemente quanto possivel,
logo no estudo laboratorial das vias de
sintese de materiais que desenvolve-
rem, de modo a aplicar os Doze Prin-
cipios da QV em conjunto, de forma
sistémica. S6 assim conseguirdo pri-
vilegiar proactivamente a seleccéo e
optimizagao dos processos para obter
verdura, identificando os que nem uti-
lizem reagentes nem produzam resi-
duos perigosos, apresentem elevada
produtividade atomica [1], consumam
o0 minimo de energia,? etc.

Mais concretamente, os estudos que
foram aqui descritos mostram a ne-
cessidade de incrementar a avalia-
¢do quantitativa da verdura mediante
meétricas na pratica de novas tecnolo-
gias, tal como na quimica — embora
as meétricas possam ser imprecisas
na avaliacdo de verdura, permitem
evidenciar a sua falta em situacdes
concretas.

Finalmente, em face da Tabela 4, os
quimicos incautos poderdao afirmar
que, afinal, as novas tecnologias séo
menos verdes que a quimica — no
entanto, a falta de verdura de mate-
riais produzidos pela biotecnologia e
nanotecnologia ndo pode servir para
justificar uma atitude de auto-compla-
céncia por parte dos quimicos quanto
a perseguicado da verdura na pratica
da propria quimica.

Por outro lado, os quimicos podem
aumentar legitimamente a sua auto-
estima quando tomam consciéncia
que, conforme a discussao anterior
mostra, a QV tem uma importancia
muito lata em tecnologia, que trans-
cende em muito o campo da Quimica
Industrial — o que resulta de a quimica
desempenhar um papel fundamental
em toda a tecnologia (e, em particular,
uma papel fulcral na biotecnologia e
na nanotecnologia).

Notas
' Para melhor sistematizagao da bibliogra-
fia, as referéncias bibliogréaficas especifi-

cas foram diferidas para as respectivas
secgdes no corpo principal do texto.
Para os enunciados dos Principios da
QV e respectiva bibliografia no BSP
Quimica, ver [26,27].

O Factor E é uma medida de produti-
vidade atdmica condicional, isto é, ba-
seada nas condigbes e circunstancias
especificas usada num processo, sendo
portanto de preferir a economia atémica
(EA), que é uma métrica de produtivi-
dade atémica intrinseca, que mede até
que ponto um processo pode ser ine-
rentemente eficiente, se todas as condi-
¢bes forem perfeitas [11]. Por isso, para
avaliar processos em condigdes reais é
preferivel usar o Factor E, sempre que
possivel.

Se néo for possivel saber a massa de
residuos, o Factor E pode ser calculado
pela razdo (massa de reagentes este-
quiométricos e auxiliares - massa de
produto)/massa de produto.

Além disso, como o factor E envolve
s6 a quantidade de residuos formados,
ndo a sua natureza, ndo é uma medi-
da rigorosa do impacto ambiental da
sintese ou processo de fabrico (nome-
adamente, ndo atende a toxicidade dos
residuos).

As proteinas terapéuticas sao de dois
tipos: glicoproteinas (na forma de an-
ticorpos monoclonais), produzidas por
culturas de células de mamiferos (cerca
de 60% do mercado); e proteinas nao-
-glicosiladas, produzidas por fermen-
tagdo microbiana de E. coli genetica-
mente modificadas ou outros micrébios
(restantes 40%) [5].

Se se descontar a agua, os valores séo
da mesma ordem de grandeza dos pri-
mitivamente referidos por Sheldon [2]
para este tipo de compostos (Factor E
na gama 20 a >100 kg/kg produto).

No entanto, a quantidade total de agua
consumida anualmente pela empresa
tem aumentado devido aos aumentos
de produgéo anual.

Esta situagdo configura mais um caso
de “falsa” QV conforme discutido em
[27].

Esta situacdo é natural, ja que o inte-
resse na nanotecnologia provém da ha-
bilidade de embutir novas propriedades
e capacidades a materiais com base no
tamanho e geometria das unidades que
os constituem, o que complementa a via
tradicional de controlar as propriedades
dos materiais através da sua compo-
sicdo quimica: a “inovagdo benéfica”
nas propriedades uteis arrasta consigo
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e inclui a “inovacdo maléfica” das pro-
priedades responsaveis pelos efeitos
toxicologicos!

Foi ja realizada uma avaliacédo de risco
comparativa de varios nanomateriais
[28] num contexto restrito (o da indus-
tria de seguros) mas refere-se apenas
ao processo de fabrico, excluindo os im-
pactos e riscos dos préprios materiais.
Por exemplo, um estudo recente [29]
mostrou que os nanomateriais de car-
bono s&o muito intensivos em energia
(da ordem de 2-100 vezes mais que o
aluminio, conforme o material e o méto-
do de sintese).
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Novo Processo Quimico be Duas
EtapAs PARA TRANSFORMACAO
DE Biomassa EM BiocomBUSTIVEL

Ronald Raines, colaborador dos De-
partamentos de Bioquimica e de Qui-
mica da Universidade de Wisconsin-
-Madison, e o aluno de pés-gradua-
¢ao Joseph Binder, candidato a Dou-
toramento no Departamento de Qui-
mica, propuseram um Nnovo processo
de transformagdo de biomassa em
biocombustivel envolvendo apenas
duas etapas.

A caracteristica chave do novo pro-
cesso esta na primeira etapa, onde a
celulose é convertida directamente no
composto quimico 5-hidroximetilfur-
fural (HMF), intermediario na sintese
de uma grande variedade de produtos
quimicos de grande consumo.

Raines, o responsavel pelo projecto,
afirma que “outros grupos desenvol-
veram processos alternativos, de-
monstrando as diversas etapas ne-
cessdrias a conversdo de biomassa
em HMF. No entanto, a sintese final
tinha de ser realizada a partir de agu-
cares simples como a glucose ou a
frutose.

A novidade do nosso trabalho consis-
te na demonstracao da possibilidade
de resumir a sintese de HMF a ape-
nas uma etapa realizada a partir da
prépria biomassa sem qualquer mani-
pulagéo prévia.”

Para tornar esta converséo possivel,
Raines e Binder desenvolveram um

AcTUuALIDADE CIENTIFICA

novo sistema solvente, uma mistura
especial de solventes e aditivos, que
aguarda patenteacéo, com uma capa-
cidade extraordinéria para fragmentar
a celulose.

Como esta é uma das substéncias
organicas naturais mais abundantes
no planeta, perspectiva-se como uma
alternativa promissora aos combusti-
veis fésseis. Raines acrescenta que
“este sistema solvente dissolve bolas
de algodado, que sado praticamente
constituidas por celulose pura, e é
relativamente pouco problematico —
é simples, ndo é corrosivo, caro ou
perigoso.”

Esta abordagem ultrapassa outro pro-
blema: a lenhina, o ligante que man-
tém as células vegetais unidas.

As macromoléculas de lenhina envol-
vem e protegem as moléculas de ce-
lulose e sdo extremamente dificeis de
remover. No entanto, Raines e Binder
usam no seu sistema moléculas sufi-
cientemente pequenas para se difun-
direm através da estrutura protectora
da lenhina e fragmentar a estrutura
polimérica da celulose nos seus com-
ponentes basicos, que posteriormente
podem ser convertidos em HMF.

Assim, na segunda etapa do proces-
so de transformagéo de biomassa em
biocombustivel, Raines e Binder con-
vertem o HMF no biocombustivel 2,5-
-dimetilfurano (DMF).

Utilizando celulose de restolho de mi-
Iho como biomassa, verificaram que o

rendimento global do processo bi-eta-
pico de conversdo em biocombustivel
ronda os 9 %.

Raines reconhece que o rendimento
obtido ainda ndo é extraordinario, mas
refere que a segunda etapa nao esta
optimizada.

Por outro lado, Raines salienta o
potencial do DMF como biocombus-
tivel, ja que este apresenta um con-
teldo energético semelhante ao da
gasolina, ndo é miscivel com agua e
é compativel com as infra-estruturas
existentes para combustiveis liquidos
de transporte. De facto, o DMF ja é
actualmente usado como aditivo de
gasolina.

Para além do restolho de milho, Rai-
nes e Binder testaram o seu método
com serradura de pinheiro e preten-
dem estender a sua aplicagdo a ou-
tras fontes de biomassa.

De facto, a generalidade do processo
permite a sintese de DMF ou HMF a
partir de qualquer tipo de biomassa.

(adaptado de ScienceDaily
www.sciencedaily.com/
releases/2009/02/090210182439.
htm, acedido em 20/02/2009)

Paulo Brito
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ARTIGOS

PorquE se Estubam os CompPosTos VOLATEIS
DOS ALIMENTOS DE ORIGEM VEGETAL?

Sivia M. RocHa *

Com este texto, pretende-se explicar que tipos de metodologias podem ser utilizados para
estudar os compostos voldteis dos alimentos de origem vegetal, fazendo referéncia as suas
vantagens e inconvenientes. Serd, também, discutido o tipo de informacao que pode ser extraido
a partir da composicéo voldtil dos alimentos. Os alimentos compreendem uma multiplicidade
de matrizes complexas e muito diferentes sob o ponto de vista da composicdo quimica, e
a composicao voldtil de um alimento estd directamente relacionada com a sua composicao
quimica global. Assim, com o propésito de tornar este texto mais objectivo, o que facilitaréd
a sua compreensdo, este trabalho seré focado nos alimentos de origem vegetal e, dentro
destes, seré sempre dado especial destaque aos frutos. No entanto, muitos dos conceitos e
metodologias abordadas ao longo do texto sdo extensiveis a todo o fipo de alimentos.

ComMO SE ESTUDAM 0S COMPOSTOS
VOLATEIS DOS ALIMENTOS DE ORIGEM
VEGETAL?

Na bibliografia, encontram-se milhares
de artigos cientificos sobre a composi-
¢ao volatil dos alimentos. Sé na ultima
década, foram publicados cerca de
2500 artigos sobre este tema, o que
mostra o interesse que tem junto da
comunidade cientifica. Os alimentos
compreendem uma multiplicidade de
matrizes complexas e muito diferentes
sob o ponto de vista da composigcéo
quimica; e a composicao volatil de um
alimento esta directamente relaciona-
da com a sua composigao quimica.

Este trabalho sera focado nos alimen-
tos de origem vegetal, e dentro destes
sera sempre dado especial destaque
aos frutos.

Os alimentos de origem vegetal tém
na sua composi¢cdo compostos orga-
nicos volateis, que por possuirem uma
elevada pressédo de vapor a presséo
atmosférica, podem facilmente vola-
tilizar e passar para a atmosfera [1].
Entre estes encontram-se uma gran-
de variedade de estruturas quimicas,
tais como, alcoois, acidos, aldeidos,
cetonas e ésteres alifaticos e aroma-
ticos, entre outros. Na Figura 1 estéo
representadas algumas estruturas

* Departamento de Quimica, Universidade de Aveiro,
3810-193 Aveiro
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quimicas de compostos volateis cons-
tituintes de alimentos vegetais.

identificagdo e quantificagédo. Estas ul-
timas sao normalmente realizadas por

OH
OH
HSC/\ﬁOH | ©/\/
CH3 |

3-metil-1-butanol linalol alcool feniletilico
0}
o DTN o}
§ \C”:-/ ~— %/ ~—
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B-ionona acetato de etilo hexanoato de etilo

Figura 1 Exemplos de compostos volateis presentes em alimentos vegetais

Estes compostos podem ja existir na
forma livre e volatil, podendo assim
contribuir para o aroma dos produtos.
No entanto, alguns podem estar numa
forma glicosilada (n&o volatil), e a pas-
sagem a forma volatil pode ocorrer
durante o amadurecimento, proces-
samento, e/ou armazenamento do ali-
mento. Os compostos volateis quando
presentes sob a forma glicosilada n&o
contribuem para as propriedades de
aroma.

Os compostos volateis sdo compo-
nentes minoritarios dos vegetais, es-
tando presentes em concentracdes
muito baixas (ng a mg/kg). Assim, as
metodologias usadas para o seu es-
tudo incluem uma fase de enriqueci-
mento (concentragdo), a qual ocorre
previamente ou em simultaneo com a
fase de extracgao, as quais se segue a

cromatografia em fase gasosa (GC)
[2]. Durante muitos anos, as extrac-
cbes com solvente organicos, como
por exemplo extracgao liquido-liquido,
extracgao solido-liquido, extracgéo e
destilacdo simulténeas, seguidas de
analise por GC, foram as metodolo-
gias mais utilizadas nesta area. Estas
metodologias, além de serem relativa-
mente morosas, levarem ao apareci-
mento de artefactos (especialmente
durante a eliminagdo do excesso de
solvente) e ndo permitirem a detec-
¢ao dos compostos mais volateis, que
normalmente co-eluem com o solven-
te, ttm ainda a desvantagem de usar
solventes organicos [3].

Assim, nas duas ultimas décadas tem
sido feito um grande esforgo para de-
senvolver metodologias que ndo ne-
cessitem de utilizar solventes orgéani-
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cos. Tém surgido varias alternativas,
como a extracgdo em modo de espago
de cabecga estatico e dindmico e mais
recentemente, a micro-extraccdo em
fase solida (Solid Phase Micro-Extrac-
tion - SPME) e extracgéo sorptiva em
barra de agitagdo (Stir Bar Sorptive
Extraction - SBSE). Estas duas ulti-
mas (SPME e SBSE), se bem que em
termos operacionais sejam diferentes,
baseiam-se basicamente no mesmo
principio, o da particdo de analitos en-
tre a fase liquida ou gasosa da amos-
tra e uma fase estacionaria [4]. Ambas
sao consideradas amigas do ambiente
no sentido em que nao é necessario o
recurso a solventes orgéanicos.

No entanto, a micro-extracgdo em
fase solida tem tido maior ades&o por
parte da comunidade académica e
dos profissionais do meio empresarial
devido especialmente a grande faci-
lidade de manipulagao e ao facto da
sua utilizagdo ser facilmente compa-
tivel com a utilizagdo de um GC con-
vencional.

No caso da SBSE, o injector do GC
necessita de um sistema de dessorgao
térmica especifico para esta técnica.
Esta necessidade é por vezes contor-
nada por combinagdo com o uso de
volumes muito reduzidos de solvente
[5,6].

No entanto, a SBSE apenas permite
a analise da composigao volatil de
matrizes liquidas, ndo sendo de todo
aplicavel na analise dos compostos
volateis de matrizes sdlidas, como é
0 caso dos vegetais.

A micro-extracgdo em fase solida é
uma metodologia de facil manipula-
c¢ao, relativamente selectiva, apre-
senta elevada sensibilidade e repro-
dutibilidade, e € muito mais rapida do
que as metodologias de extracgéo
convencionais, anteriormente referi-
das [4,7].

Outras das grandes vantagens da mi-
cro-extracgdo em fase solida é o fac-
to de permitir analisar os compostos
volateis emitidos pelos alimentos, os
quais podem interagir com o sistema
olfactivo humano, sendo desta forma
potencialmente responsaveis pelo
aroma (Figura 2).
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Figura 2 Interacgéo dos compostos volateis emitidos por um alimento
com o sistema olfactivo humano

A micro-extracgdo em fase solida foi
desenvolvida nos anos 90 por Pa-
wliszyn e seus colaboradores, sendo
inicialmente aplicada na analise de po-
luentes em agua [8]. Trata-se de uma
técnica de extracgéo e pré-concentra-
¢ao simultdnea de compostos volateis
e semi-volateis.

Tampa com
septo

Envolve uma fibra de silica fundida re-
vestida com uma fina camada de uma
fase estacionaria (sdlida, liquida ou
mista) que pode ser imersa na amos-
tra (caso das amostras liquidas) ou
introduzida no seu espago de cabeca
(HS-SPME) para a extrac¢do de com-
postos volateis (Figura 3).

Seringa de SPME

Fase . .
estacionaria

Barra
magnetica - Amostra
Banho
L termostatizado

Placa magnética de agitagao

Figura 3 Montagem de um sistema de micro-extraccdo em fase soélida (SPME), em modo espago
de cabeca (fase estacionaria introduzida na fase de vapor da amostra), para extracgdo/concentragao
de compostos volateis emitidos por alimentos

Neste tipo de metodologia n&o ocorre
uma extracgdo exaustiva dos anali-
tos, apenas uma pequena fracgdo é
extraida, a qual é representativa da
composigao global, se as condigbes
experimentais forem devidamente
controladas [7,8].

Apés a partigdo dos analitos entre fa-
ses (fase estacionaria - fase de vapor
(também designada espaco de cabe-
¢a) elou fase estacionaria — fase de
vapor - fase liquida e/ou fase solida)
os compostos sorvidos pela fase es-
tacionaria podem ser termicamente
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desorvidos no injector de um cro-
matografo [8]. Esta técnica pode ser
aplicada na analise da composigao
volatil de matrizes sélidas, liquidas ou
gasosas.

Existem disponiveis no mercado va-
rios tipos de fases estacionarias para
SPME, apresentando diferentes pola-
ridades, espessuras de filme e tipos
de interaccdo com o analito (absor-
¢cao e adsorcdo). A escolha da fase
estacionaria mais adequada depende
das propriedades fisico-quimicas dos
analitos e das amostras, devendo as
condicbes experimentais ser optimi-
zadas para cada tipo de analito e fase
estacionaria. A eficiéncia extractiva e
a reprodutibilidade desta técnica séao
dependentes dos parémetros expe-
rimentais, tais como, temperatura e
tempo de extracgédo, quantidade de
amostra, composi¢do quimica da
amostra, agitacdo e adicdo de sais
(efeito salting out) [8,9]. Esta metodo-
logia tem sido amplamente aplicada
na analise de matrizes vegetais [10].

Os compostos sorbidos na fase esta-
cionaria sdo normalmente desorvidos
no injector de um GC com detecgao
por espectrometria de massa (GC-
-MS). Por vezes sao utilizados detec-
tores especificos como por exemplo
o ECD (Electron Capture Detector),
o NPD (Nitrogen/Phosphorous De-
tector), entre outros, com vista a in-
crementar a sensibilidade e especifi-
cidade da metodologia relativamente
a um dado analito. A detecgao por es-
pectrometria de massa € amplamen-
te utilizada, especialmente quando o
objectivo ndo € pesquisar um analito
especifico, mas sim o estudo integral
da fracgéo volatil.

Actualmente, este tipo de equipamen-
to esta suficientemente desenvolvido,
apresentando detectores robustos e
software com algoritmos que facilitam
o processamento de dados [11]. Além
disso, incluem bases de dados de es-
pectros de massa que representam
um auxilio fundamental na identifica-
¢ao dos analitos, especialmente da-
queles que nao estao disponiveis co-
mercialmente como padrdes. E muito
comum nao estarem disponiveis no
mercado padrdes para confirmar a
identificagdo de analitos presentes em
matrizes vegetais, as quais apresen-
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tam uma composigao volatil comple-
xa, com compostos de diferentes gru-
pos quimicos e em quantidades muito
variaveis (Figura 4).

Esta técnica baseia-se na combinagao
de duas colunas com diferentes fases
estacionarias, como por exemplo uma
apolar e outra polar, ligadas em série
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Figura 4 Cromatograma de um fruto obtido por SPME/GC-MS (a. u.- unidades arbitrarias;
* exemplo de zonas que apresentam baixa resolucdo cromatogréfica)

O GC-MS é um equipamento ampla-
mente utilizado na analise de alimen-
tos. Apesar da analise cromatografica
unidimensional ser utilizada para ob-
ter dados analiticos muito validos, por
vezes a complexidade das amostras
excede a capacidade separativa de
um Unico processo cromatografico.

Nestes casos, os cromatogramas
apresentam inUmeras co-eluigoes (Fi-
gura 4), o que dificulta imenso as ta-
refas de identificagdo e quantificagédo
dos analitos. Assim, nos ultimos anos
tém sido desenvolvidos varios estu-
dos com o objectivo de incrementar
a resolugéo cromatografica. A croma-
tografia compreensiva bidimensional
GCxGC apresenta-se como uma al-
ternativa, incluindo dois mecanismos
ortogonais para separar 0s Varios
componentes de uma amostra numa
Unica analise [12].

através de uma interface especifica,
um modulador. Esta interface fixa por
criofocagem pequenas fracgdes (cor-
respondendo a alguns segundos) elu-
idas a partir da primeira coluna e rein-
jecta-as na segunda coluna. Cada pico
da primeira dimenséo é modulado va-
rias vezes, o que permite a preserva-
¢ao da separagao nesta dimensao. A
segunda coluna & muito curta e fina e,
consequentemente, cada fracgdo mo-
dulada é separada muito rapidamente
antes que a proxima modulagéo se ini-
cie. Usando este tipo de equipamento,
os compostos co-eluidos na primeira
coluna serao adicionalmente separa-
dos na segunda coluna [12]. Assim,
a capacidade separativa € altamen-
te incrementada quando comparada
com uma cromatografia unidimensio-
nal por GC. Na Figura 5 apresenta-
-se um exemplo em que se combinou
uma coluna apolar com outra polar.
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Figura 5 Cromatograma de contornos gerado em duas dimensées, resultante da combinagao
de uma coluna apolar com uma polar

ﬂ



Assim, os compostos ndo separados
na primeira coluna porque apresen-
tam volatilidade similar foram sepa-
rados na segunda coluna de acordo
com as suas diferentes caracteristicas
de polaridade (ver zona P).

Além da separagdo cromatografica, a
sensibilidade e os limites de detecgéo
também s&o incrementados devido a
focagem do pico no modulador e a se-
paracao dos analitos do background
[13]. AGCxGC também oferece novas
oportunidades no estabelecimento de
cromatogramas estruturados (estru-
tura ordenada do cromatograma de
contornos GCxGC baseada na pre-
sencga de compostos estruturalmente
relacionados), que permite definir es-
pagos cromatograficos associados a
determinadas estruturas moleculares.
Esta abordagem facilita a identificagéo
de analitos em novas amostras [14].

QUE INFORMACAO SE PODE OBTER A
PARTIR DOS COMPOSTOS VOLATEIS?

A partir da composig¢ao volatil de um
alimento podem obter-se diversos ti-
pos de informacédo. Desde logo, um
tipo de informagdo muito importante
é o aroma. O aroma de um alimento
pode ser definido como o conjunto de
sensacdes olfactivas e gustativas que
o alimento transmite ao consumidor
através do olfacto, resultante dos di-
ferentes compostos volateis e/ou se-
mi-volateis emitidos por este (Fig. 2).
Os compostos que contribuem para
0 aroma tém que estar presentes em
concentracdo igual ou superior aos
seus respectivos limites de percepgéao
sensorial. Estes limites s&o diferentes
de composto para composto, e podem
variar para 0 mesmo composto pois
também dependem do tipo de matriz
(alimento sdlido, liquido, gordo, etc.).
O limite de percepcao sensorial é a
concentragdo minima necessaria de
um dado composto que permite o re-
conhecimento do seu aroma.

A aceitabilidade de um alimento pelo
seu consumidor depende bastante
das caracteristicas sensorias que
apresenta, incluindo o aroma. A com-
binagdo da micro-extracgdo em fase
sélida com a cromatografia em fase
gasosa tem sido usada para estudar
os compostos volateis emitidos por
varios frutos frescos e processados. A

22‘

combinacgao sobre a identificagdo dos
compostos volateis detectados com
os respectivos descritores de aroma
(sensacao olfactiva provocada por um
composto presente em concentragao
igual ou superior ao seu limite de per-
cepcao sensorial), permite inferir so-
bre as caracteristicas de aroma dos
produtos. Para melhor explicar a apli-
cabilidade desta metodologia usam-
-se dois exemplos: a magéa Bravo de
Esmolfe [15] e a Ameixa d’Elvas [16]
(um fruto confitado em calda de agu-
car). Esta abordagem representa um
contributo fundamental para definir as
caracteristicas varietais de aroma da
maga Bravo de Esmolfe, e a combina-
¢ao das caracteristicas varietais com
as resultantes do processamento tér-
mico para o caso da Ameixa d'Elvas.

Estes dois casos representam produ-
tos DOP (Denominagdo de Origem
Protegida), e a avaliagédo do seu aroma
é fundamental para definir e controlar
a sua qualidade. Assim, foi possivel
explicar com base cientifica o caracter
citrico peculiar da maca Bravo de Es-
molfe, o qual é explicado pela presen-
¢a de cimeno, nerolidol e 3-(metiltio)
propionato de etilo [15]. Além disso,
foi estudada a composicédo volatil do
fruto ao longo de 4 meses de arma-
zenamento a 4°C, tendo-se verificado
que durante 3 meses nao ocorrem al-
teragdes significativas.

O estabelecimento deste periodo é
particularmente importante na socie-
dade actual em que as transaccoes
comerciais sdo globais, havendo ne-
cessidade de transporte e armazena-
mento dos produtos para consumo
em periodos afastados da fase de
colheita do fruto. Dai que a necessi-
dade de armazenamento dos frutos a
baixas temperaturas e/ou em atmos-
feras modificadas, e o conhecimento
das modificagbes que possam ocorrer
nestas condigbes seja fundamental
para garantir que sdo preservadas
as caracteristicas peculiares deste
produto DOP. No que diz respeito a
Ameixa d’Elvas, foi possivel identi-
ficar os compostos com impacto no
aroma adocicado e frutado (notas de
péssego, alperce, nectarina e cereja)
deste produto. A Ameixa d’'Elvas con-
tém compostos volateis com diferen-
tes origens: i) provenientes do fruto
fresco (acidos, compostos terpénicos,

lactonas e esteres), ii) produzidos
durante o processamento térmico
na presenca de sacarose (furanos e
compostos libertados a partir dos pre-
cursores glicosilados), e iii) compos-
tos que parecem indiciar a ocorréncia
de processos fermentativos (etanol,
eugenol, ésteres e acido acético). Al-
guns destes compostos tém mais do
que uma origem [16].

O estudo da composigao volatil permi-
te inferir um sem numero de informa-
¢des para além do aroma, permitindo
extrair conhecimento sobre a caracteri-
zacgdao varietal dos produtos de origem
vegetal, tais como a uva [14,17-19], o
vinho [20], o café [21], e a maga [15],
entre outros. Também a avaliagao do
impacto do amadurecimento [17-19],
do armazenamento [15], do proces-
samento [16,22,23], e a detecgao de
defeitos [23-25] sdo tipos de dados
que podem ser estudados a partir dos
compostos volateis. Estas sdo impor-
tantes vertentes de trabalho que for-
necem dados com aplicabilidade em
duas grandes areas, a area do contro-
lo de qualidade e a &rea emergente da
metabolémica. Quer por imposicbes
legais, quer como garante da quali-
dade dos alimentos que o consumidor
adquire, € muito importante o desen-
volvimento de metodologias rapidas,
com elevado nivel de sensibilidade, e
especificidade, e isentas de solventes
organicos. O estudo dos compostos
volateis por SPME-GC enquadra-se
perfeitamente nesta tipologia de re-
quisitos.

Os progressos recentes na caracteri-
zacao de biomoléculas e na biotecno-
logia associada a praticas agricolas
tém apresentado um enorme impac-
to na selecgdo, preservagdo e pro-
cessamento dos produtos vegetais.
A metabolémica imprime uma nova
dimensao nesta area, a qual se tem
focado no incremento do conhecimen-
to das matrizes biolégicas através do
estudo sistematico e compreensivo do
metabolismo, e que tem apresentado
desenvolvimentos em vérias areas
nomeadamente na vertente do meta-
bolismo das plantas [26].

A Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) tem sido a técnica mais utili-
zada nesta area, mas muitos desen-
volvimentos tém também sido feitos
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por recurso a outras técnicas, nome-
adamente ao GC-MS, que apresen-
ta a vantagem de ser mais sensivel.
No entanto, esta € uma area onde ha
muito por explorar, e a complementa-
ridade entre a informacao obtida pe-
las diferentes técnicas é fundamental.
Considerando a multiplicidade e com-
plexidade de dados obtidos, & crucial
o recurso a ferramentas avangadas de
analise multivariada para tratamento
de dados de forma a criar bases de
dados e extrair informacgéo estrutura-
da. A andlise multivariada, que explica
e extrai as principais fontes de varia-
bilidade ou direcgbes de interesse de
um conjunto de dados, pode também
ser usada para distinguir amostras
através do seu perfil metabdlico. Equi-
pamentos com elevada performance,
tais como o GC-MS e o GCxGC-TO-
FMS, tornam-se fundamentais nesta
area.

Uma das grandes limitagbes na valo-
rizagao dos produtos naturais prende-
-se com a falta de conhecimento e
controlo da sua composicdo. E fun-
damental caracterizar para valorizar.
O desenvolvimento de métodos rapi-
dos, simples e fiaveis representardo
seguramente uma importante linha de
accao nesta area, contribuindo para
a valorizagdo dos produtos vegetais
como matéria-prima e como produto
final para consumo, além de que au-
menta a confianga do mercado. O per-
fil metabdlico volatil que compreende
informacao de natureza qualitativa e/
ou quantitativa sobre um conjunto
de metabolitos de um produto, pode
ser usado para extrair informacgao Util
para estabelecer biomarcadores va-
rietais, origem geografica, e controlar
praticas agricolas ou processos in-
dustriais, entre outros. Seguidamente
descrevem-se alguns exemplos.

A produtividade e qualidade do toma-
te (Solanum lycopersicum) dependem
largamente da quantidade e tipo de
metabolitos produzidos. O estudo
recente sobre o perfil metabdlico do
tomate abriu a possibilidade de in-
vestigar os mecanismos de regulagéo
metabolica que afectam a produtivida-
de e qualidade do fruto [27]. O estabe-
lecimento do perfil metabdlico volatil
da maga Mclntosh (Malus domestica
Borkh.) permitiu avaliar a sua resis-
téncia a vérios agentes patogénicos
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e definir marcadores volateis associa-
dos as diferentes doencas que se po-
dem desenvolver na maga. Este tipo
de informagdo é muito util para os ar-
mazenistas de frutos, os quais podem
detectar magas afectadas ainda numa
fase precoce [28]. A definigao do perfil
das uvas em compostos monoterpéni-
cos por SPME/GCxGC-TOFMS abre
a possibilidade de usar estes com-
postos como marcadores varietais,
uma vez que estes compostos sao
metabolitos secundarios cuja sintese
é codificada por genes relacionados
com a variedade [14]. O estabeleci-
mento do perfil metabdlico volatil de
variedades de Vitis vinifera L. permitiu
identifica-la como fonte potencial de
compostos sesquiterpénicos [17-19],
0s quais apresentam inumeros efei-
tos benéficos para a saude. Por outro
lado, tém sido desenvolvidas metodo-
logias rapidas para analise dos com-
postos volateis emitidos por alimen-
tos, baseadas em SPME/MS-MVA,
as quais permitem obter em poucos
minutos impressodes digitais metabdli-
cas, que podem ser usadas para rapi-
damente classificar amostras, prever
caracteristicas sensérias ou estimar
o impacto de processos tecnoldgicos
[20].

Notas Finals

Os compostos volateis emitidos pelos ali-
mentos de origem vegetal representam,
sem duvida, uma fonte imensa de informa-
¢ao. O recurso a metodologias que combi-
nam a micro-extracgdo em fase soélida com
a cromatografia em fase gasosa (nas va-
rias vertentes, GC-MS, GCxGC-TOFMS,
e outras) apresenta-se como uma aborda-
gem muito adequada para a analise direc-
ta (compostos libertados para o espaco de
cabeca) de matrizes sodlidas complexas e
heterogéneas, como é o caso das matrizes
vegetais, sem recurso a etapas prévias de
preparagdo da amostra. Considerando a
multiplicidade e complexidade de dados
obtidos a partir destas metodologias, é
crucial o recurso a ferramentas avangadas
de analise multivariada para tratamento de
dados de forma a criar bases de dados e
extrair informacao estruturada. A aplicagédo
destas metodologias € extensivel a outro
tipo de matrizes além dos alimentos. Por
exemplo, o estudo das moléculas volateis
sinalizadoras emitidas por microorganis-
mos permite avaliar e controlar a sua pa-
togenicidade (capacidade de um agente

bioldgico causar doenga em um hospedei-
ro) [29]. Na area da higiene ocupacional e
seguranga no trabalho, tém sido realiza-
dos varios estudos envolvendo a analise
dos compostos volateis presentes no ar
ambiente, emitidos a partir dos materiais
de revestimento das superficies, bombas
e Oleos dos equipamentos, colas, polime-
ros, etc [30]. Para finalizar, refere-se uma
aplicagdo muito interessante que se pren-
de com a analise dos compostos volateis
libertados no ar exalado. O estudo da com-
posicao volatil do ar exalado como meto-
dologia rapida e n&o invasiva é uma area
em franco desenvolvimento. Com este tipo
de abordagem podem-se estabelecer bio-
marcadores de doengas, os quais poderéao
vir a ser usados como meio de diagnosti-
co, ou de acompanhamento do desenvolvi-
mento da doenga e monitorizagao de tera-
pias [31]. Exemplos de biomarcadores de
doengas séo: a acetona na diabetes, 6xido
nitrico na asma, alcanos e metilalcanos no
cancro da mama e dos pulmdes.

REFERENCIAS

[1] A. Voilley, P. Etiévent, Flavour in Food,
Woodhead Publishing in Food Sci-
ence, Technology and Nutrition, CRC
Press LLC, Boca Raton, FL, USA
(2006) Cap 6, 117-132.

[2] M.A. Coimbra, S.M. Rocha, A.S. Barros,
Methodologies for improved quality
control assessment of food products,
in Advances in Food Diagnostics, F.
Toldra e L. Nollet Eds, Blackwell Pub-
lishing, lowa, USA (2007) Cap 2, 11-
-47.

[3] H.F. Linskens, J.F. Jackson, Plant Vola-
tile Analysis, in Modern Methods of
Plant Analysis, Springer-Verlag, Ber-
lim, Alemanha (1997) Cap. 19.

[4] D-W. Lou, X. Lee, J. Pawliszyn, Jour-
nal of Chromatography A 1201 (2008)
228-234.

[5] E. Coelho, R. Perestrelo, N. Neng, J.S.
Camara, M.A. Coimbra, J.M.F. Noguei-
ra, S.M. Rocha, Analytica Chimica
Acta 624 (2008) 79-89.

[6] E. Coelho, M.A. Coimbra, J.M.F. Noguei-
ra, S.M. Rocha, Analytica Chimica
Acta 635 (2009) 214-221.

[7]1 F.M. Musteata, J. Pawliszyn, Trends in
Analytical Chemistry 26 (2007) 36-45.

[8] J.Pawliszyn, Journal of Chromatogra-
phic Science 38 (2000) 270-278.

[9] S. Rocha, V. Ramalheira, A. Barros, |.
Delgadillo, M.A. Coimbra, Journal of
Agricultural and Food Chemistry 49
(2001) 5142-5151.

ﬂ



[10] F.M. Musteata, J. Pawliszyn, Trends in
Analytical Chemistry 26 (2007) 36-45.

[11] K. Dettmer, P.A. Aronov, B.D. Ham-
mock, Mass Spectrometry Reviews 26
(2007) 51-78.

[12] T. Gorecki, O. Pani¢, N. Oldridge,
Journal of Liquid Chromatography and
Related Technologies 29 (2006) 1077-
-1104.

[13] J. Zrostlikova, J. Hajélova, T. Cajka,
Journal of Chromatography A 1019
(2003) 1738-186.

[14] S.M. Rocha, E. Coelho, J. Zrostlikova,
|. Delgadillo, M.A. Coimbra, Journal of
Chromatography A 1161 (2007) 292-
-299.

[15] S.F.A.R. Reis, S.M. Rocha, A.S. Bar-
ros, |. Delgadillo, M.A. Coimbra, Food
Chemistry 113 (2009) 513-521.

[16] C. Nunes, M.A. Coimbra, J. Saraiva,
S.M. Rocha, Food Chemistry 111
(2008) 897-905.

[17] S.M. Rocha, E. Coelho, J. Vinholes,
M.A. Coimbra, “Grapes and wine from
Vitis vinifera L. as a potential source

INovacOES DE 2008

A revista Science de 19 de Dezem-
bro 2008 elegeu as inovac¢des (“bre-
akthroughs”) de 2008. A ‘“reprogra-
macdo de células” foi eleita a inova-
¢do de 2008 e nove outras inovacbes
foram colocadas em segundo lugar.

1. Reprogramacao de células: Com a
introducdo de genes que retrocedem
o relégio do desenvolvimento de célu-
las, os investigadores estdo a conseguir
obter conhecimentos sobre os proces-
sos celulares subjacentes as doencas
e sobre a biologia de como uma célu-
la decide o seu destino. Os cientistas
conseguiram retirar células da pele de
pacientes sofrendo de varias doencas e
reprograma-las para células estaminais.
Este feito pode também constituir um
passo importante no longo percurso
para tratar doencas com células do pro-
prio doente. As células estaminais tém
a capacidade de se renovarem e de se
diferenciarem numa variedade de cé-
lulas especializadas. H& duas fontes de
células estaminais: as embridnicas e as
encontradas nos tecidos adultos. Num
embrido em desenvolvimento as células
estaminais podem diferenciar-se para
formar todos os tecidos embrionérios. O
isolamento de células estaminais a par-
tir de embrides implica a sua destruicdo,
razdo pela qual tem havido uma enor-
me controvérsia a nivel mundial sobre
a investigacdo deste tipo de células. Por
isso, os cientistas tém vindo a estudar al-
ternativas. As células estaminais adultas
funcionam como um sistema reparador,
podem dividir-se e criar outras células
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como elas ou mais diferenciadas. Tem
havido um enorme esfor¢o para com-
preender a capacidade de se dividirem
ou de se autorrenovarem e qual o seu
potencial de diferenciagdo. Estas células
estaminais adultas pluripotentes podem
ser encontradas no sangue do corddo
umbilical. A preservacdo criogénica do
corddo umbilical é actualmente uma
area de grande potencial comercial. Os
cientistas conseguiram, primeiro em cé-
lulas de rato e mais recentemente em
células humanas, com a introducdo de
genes em células adultas, crescer células
que se assemelham a células estaminais
embridnicas. Estas foram designadas de
células estaminais pluripotentes. Foi pos-
sivel mostrar que células adultas podem
assim ser reprogramadas para formarem
células especializadas. Estes resultados
sdo surpreendentes porque as células
especializadas adultas quase nunca mu-
dam de percurso, ou seja, ndo mudam
por exemplo de células musculares para
células pulmonares. Contudo, para este
processo se tornar Gtil, necessita ser mui-
to mais eficiente. Na maioria das expe-
riéncias conseguiram-se apenas repro-
gramar menos de uma célula em 10000!

2. Observacdo de exoplanetas: Os
astrobnomos tém procurado outros pla-
netas que orbitem em torno de outras
estrelas, que ndo o Sol. A procura des-
tes planestas exteriores aos sistema so-
lar tem por objectivo detectar planetas
habitaveis (ou habitados). Para tal, os
atrébnomos necessitam ver o seu alvo.
Contudo, as deteccdes de exoplanetas
(mais de 300) tém sido feitas de forma
indirecta: ou através dos efeitos dos seus
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campos graviticos sobre as estrelas pro-
ximas ou quando estes, durante a sua
orbita em torno da estrela, provocam
oscilagdes da luz total que os telesco-
pios recebem do conjunto da estrela e
planeta. Neste Ultimo caso, a passagem
da luz da estrela através da atmosfera do
planeta pode revelar a sua composicao.
De facto, agua, metano e dioxido de car-
bono tém sido detectados nestas expe-
riéncias. Contudo, os planetas que, com
a tecnologia actual, podem, por esta via,
ser caracterizados dificilmente serdo pro-
picios a sustentacdo de vida. Assim, so
resta a deteccdo directa dos exoplane-
tas. De facto, nos ultimos meses, foram
observados directamente, pela primeira
vez, meia duzia de candidatos, alguns
dos quais confirmando observagdes in-
directas anteriores. Este avango resultou
do desenvolvimento de grandes telesco-
pios e das tecnologias para separar a luz
que vem do exoplaneta da da estrela em
torno da qual orbita.

3. Genes do cancro: Os investigadores
centraram a atenga@o sobre o ADN erran-
te que conduz ao crescimento descon-
trolado das células dos tumores. Estas
células possuem erros genéticos que
destroem processos celulares cruciais,
removendo os travdes da divisdo celular.
Com a conclusdo do genoma humano
e com sequenciacdes mais baratas, os
cientistas podem agora estudar de for-
ma sistematica muitos genes de células
cancerosas, procurando identificar as
alteracdes que métodos anteriores ndo
detectaram. Desta forma, e em particular
para cancros mais mortiferos, os cientis-
tas tém podido construir um catalogo de
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genes de cancro, que tem revelado uma
enorme complexidade, sugerindo que
os tratamentos que atacam os percursos
biolégicos tém maior potencial do que
as drogas que atacam genes especifi-
Cos.

4. Novos supercondutores de elevada
temperatura: Os fisicos descobriram
uma segunda familia de superconduto-
res de elevada temperatura critica, ma-
teriais que podem transportar corrente
eléctrica sem resisténcia a temperaturas
bastante acima do zero absoluto. Em Fe-
vereiro de 2008, um grupo de cientistas
japoneses reportou a observacéo de su-
percondutividade até uma temperatura
critica de 26 kelvin no 6xido LaFeAsO,, F..
A este primeiro andncio seguiram-se, no
espaco de 3 meses, outros anuncios de
grupos chineses que, com substituicdo
do lantanio por outros elementos, con-
seguiram subir o valor da temperatura
critica até 55K. O valor maximo situa-se
a 56 K. Este valor é, contudo, inferior ao
valor record de 138K obervado na outra
familia de supercondutores de elevada
temperatura critica — os ceramicos a base
de oxido de cobre, descobertos em 1986
por Bednorz e Miller (descoberta galar-
doada com o Prémio Nobel da Fisica de
1987). Esta descoberta causou sensagao
porque pode ajudar a resolver o mistério
que ainda perdura sobre o mecanismo
responsavel pela ocorréncia de super-
condutividade nos o6xidos de cobre ou
pode, em alternativa, adensar o mistério
se se vier a verificar que o mecanismo é
diferente.

5. Observacao de proteinas em accao:
Os cientistas debatiam ha muito a forma
como as proteinas se ligam aos seus al-
vos. Muitos pensam que a forma de uma
molécula alvo determina a adopcao, pela
proteina de uma conformacdo comple-
mentar. Porém, é também possivel que
as proteinas em solucdo vao serpen-
teando, assumindo varias conformacdes,
até que uma se adapte ao alvo. Estudos
computacionais realizados na Alemanha
e nos Estados Unidos forneceram evidén-
cia que mostra que uma proteina parece
dancar entre muitas conformagdes. Uma
outra equipa de investigadores norte-
-americanos seguiu proteinas individuais
e descobriu que um Unico acontecimen-
to molecular, aleatério, pode mudar uma
célula bacteriana de um estado metabd-
lico para outro.

6. Agua para queimar: As fontes de
energia renovaveis, como a edlica e a
solar, sdo muito promissoras. Sédo abun-
dantes, sem carbono, e os seus precos
continuam a diminuir. Contudo, ndo
existe uma forma eficiente de arma-
zenar, a escala industrial, o excesso de
electricidade. Foi anunciado, por investi-
gadores norte-americanos, a descoberta
de um catalisador que usa electricidade
para decompor a agua em oxigénio e
hidrogénio. O hidrogénio pode depois
ser queimado ou usado em pilhas de
combustivel para gerar electricidade.
Este catalisador, uma mistura de cobal-
to e fosforo, pode permitir substituir a
platina, rara e muito cara, que ha muito
se sabe ser capaz de decompor a agua.
Apesar de a velocidade de reaccdo com
este novo catalisador ser demasiado bai-
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xa para uso industrial, a possibilidade de
usar um metal mais barato e abundante,
permite perspectivar a possibilidade de
as energias renovaveis poderem ser usa-
das em qualquer lugar a qualquer hora.

7. Video de um embrido: A danca das
células que acompanha a transformacéo
de um ovo fertilizado num organismo
estd no centro da biologia do desenvol-
vimento. Contudo, a maioria dos micros-
copios apenas permite obter vislumbres
parciais do processo. Cientistas alemaes
conseguiram agora visualizar o ballet
com detalhe sem precedentes, usando
um novo microscopio que usa um feixe
laser para varrer um espécime vivo, cap-
tando imagens reais e evitando os danos
causados pela luz que nos equipamen-
tos anteriores limitava as observacoes a
algumas horas. Os investigadores filma-
ram e analisaram filmes que mostram os
movimentos de cerca de 16000 células
que formam o embrido de um peixe
zebra ao fim de um dia de desenvolvi-
mento. Foi também possivel observar
uma estirpe mutante de peixe muito co-
nhecida, revelando, pela primeira vez, o
que de facto ocorre de “errado” durante
o desenvolvimento do embrido.

8. Gordura de uma cor diferente: A
gordura, como se conhece desde ha cer-
ca de 400 anos, pode ser branca ou cas-
tanha. A gordura branca, é o chumaco
que armazena energia e que incomoda
médicos e dietistas. Se a gordura bran-
ca é uma colcha alcochoada, a gordura
castanha é um cobertor eléctrico. Devi-
do a presenca de muitas mitocéndrias,
sdo queimadas moléculas de gordura
para gerar calor. Os cientistas admitiram,
ha muito, que ambas as variedades de-
rivavam do mesmo tipo de células pro-
genitoras. Um grupo de cientistas norte-
-americanos descobriu agora que a gor-
dura castanha podia ser convertida em
musculo e vice-versa. Esta descoberta
pode permitir um progresso significati-
vo no desenvolvimento de tratamentos
contra a obesidade que destruam a gor-
dura branca, quer promovendo a activi-
dade de células castanhas pré-existentes
que queima gordura quer transplantan-
do novas células.

9. Previsao da massa do protao: Foi
possivel calcular com precisdo a massa
do protdo e de outras particulas feitas
de quarks e gludes. Os valores ndo séo
novos: experimentalistas foram capazes
de pesar um protdo ha cerca de um sé-
culo. Contudo, estes novos resultados
mostram que os fisicos podem final-
mente fazer calculos precisos da forca
forte ultracomplexa que liga os quarks.
Os protdes sdo consituidos por trés qua-
rks com gluées movendo-se entre eles
para transmitir a forga forte. Devidos as
incertezas da Mecanica Quantica, inu-
meros gludes e pares quark-antiquark
sdo criados e “destruidos” num protdo
num frenesim que é quase impossivel de
analisar mas que produz 95% da massa
do protdo. Um grupo de cientistas fran-
ceses, alemaes e hungaros foi agora ca-
paz de calcular a massa do protdo e de
outras particulas com uma preciséo de
cerca de 2%. Estes resultados mostram
que os fisicos conseguem finalmente li-
dar com a forga forte.

10. Vulgarizacao da sequenciacao: O
desenvolvimento de novas tecnologias
de sequenciacdo, mais rapidas e baratas
do que as usadas na primeira decifracdo
do genoma humano, estd a provocar
uma explosdo nesta area. Foram decifra-
dos os genomas de um urso das caver-
nas, de um Neandertal e 70% do geno-
ma global de um mamute.

Fenémeno do ano_LHC. Em Setembro
de 2008, os primeiros feixes circularam
no Large Hadron Collider, LHC (Grande
Colisionador de Hadrdes). Apesar de o
seu funcionamento ter sido interrompi-
do alguns dias ap6s a inauguracdo, este
feito posicionou a Europa numa posicdo
de topo na area da Fisica e mostrou a
sua ambicdo e sucesso na construgdo de
grandes infraestruturas cientificas. Note-
-se, em particular, que a construcdo de
uma infraestrura semelhante nos EUA
(Superconducting Super Collider) foi can-
celada em 1993. E ainda de assinalar o
sucesso do CERN, enquanto modelo de
um laboratério Pan-Europeu. Outra pro-
va do empenho europeu foi a decisdo
de acolher a construcdo em Cadarache,
Franca, do ITER, o projecto mundial de
construcdo de um reactor que preten-
de demonstrar que a fusdo nuclear é
uma fonte de energia viavel. O plano de
construcdes de grandes infraestruturas
elaborado pelo ESFRI (European Strategy
Forum on Research Infrastructures) e pu-
blicado em 2006 enumera 35 projectos.
Embora a UE ndo disponha dos fundos
necessarios a sua construcdo, decidiu no
entanto avancar com estudos de design
preliminares, de modo a colocar os pro-
jectos numa situacdo em que possam ser
objecto de uma deciséo politica.

Colapso do ano. Crise financeira. A
baixa repentina de vendas que se tornou
numa contraccado do crédito e no outo-
no de 2008 numa crise financeira global
deixa uma grande mancha no desempe-
nho econémico de 2008 e consequén-
cias que, tudo aponta, se fardo sentir
nos préximos anos. O panico atingiu as
bolsas mundiais, companhias de investi-
mento entraram em colapso e grandes
empresas e indUstrias atravessam graves
crises ou entraram mesmo em processos
de faléncia. Felizmente a investigacdo
cientifica ndo sentiu ainda um impacto
directo mas os cientistas sentem, como
todos, as consequéncias desta crise e os
orcamentos para a ciéncia podem vir a
sofrer cortes. Empresas que necessitam
de capital para desenvolver novas tec-
nologias estardo sem dinheiro, projec-
tos para o desenvolvimento de energias
serdo certamente atrasados e universi-
dades e laboratérios financiados pelo
estado irdo certamente reduzir gastos
em novas instalagdes e, porventura, em

contratagoes.
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1271H EUCHEMS INTERNATIONAL CONFERENCE ON CHEMISTRY AND THE ENVIRONMENT
14-17 JunHo 2009 em EstocoLmo, Sutcia

Realiza-se em Estocolmo, Suécia, entre 14 e 17 de Junho de 2009, a
122 Conferéncia Internacional EuCheMS sobre Quimica e o Ambiente.

o

O programa da conferéncia estd organizado de forma a cobrir de uma forma alargada a ciéncia relacionada com a Quimica
e o Ambiente, focando nomeadamente os seguintes temas: (i) metodologia analitica, (ii) quimica atmosférica, (iii) quimica
sustentavel, (iv) quimica inorganica ambiental, (v) quimica orgdnica ambiental, (vi) toxicologia quimica ambiental, (vii)
ferramentas computacionais para a avaliagdo de riscos quimicos e (viii) quimica na conservagdo, arqueologia e arte.

E: ulrika@chemsoc.se URL: www.chemsoc.se/sidor/KK/icce2009.htm

Catalysis for a Sustainable World

EuroPACAT IX - CaTALYSIS FOR A SUSTAINABLE WORLD
30 Acosto- 4 SeTEmBRO 2009 EM SALAMANCA, ESPANHA

A Sociedade Portuguesa de Quimica, através da Divisdo de Catalise e Materiais Porosos, co-organiza, com a Sociedade
Espanhola de Catalise, a EuropaCat IX, que se realiza em Salamanca, Espanha, entre 30 de Agosto e 4 de Setembro de
2009. Este evento pretende continuar a ser um férum de referéncia de divulgacdo dos avangos na investigacdo sobre
catalise e tecnologias cataliticas, necessarios ao desenvolvimento sustentavel da Federagdo Europeia das Sociedades de
Catdlise (EFCATS).

O conceito cientifico, Catalise para um Mundo Sustentavel, foi escolhido com a percep¢do de que um numero
consideravel de contribuicGes cientificas esta enquadrado nas seguintes categorias: novos processos mais limpos e novos
catalisadores mais selectivos conducentes a minimizacdo de subprodutos, incluindo catdlise homogénea e enzimatica;
eliminac¢do de poluentes e/ou produtos indesejados; novos vectores energéticos e o uso racional de energia; e sintese,
caracterizagdo e recuperacgdo de catalisadores. Estdo previstas as seguintes contribui¢des cientificas: 6 licdes plenarias,
28 licdes keynote, 188 apresentacdes orais e 3 sessbes de posters. Estdo confirmadas as licoes plenarias proferidas pelos
seguintes oradores: M. S. Rigutto, Shell Research and Technology Centre, Amesterdao, Holanda (Tépico: “Present and
future challenges in refining and petrochemistry”); P. T. Anastas, Yale University, EUA (Topico: “Green chemistry”); E.
Iglesia, University of California at Berkeley, EUA (Tépico: “Kinetics, reaction mechanisms and active sites”); J. Lercher,
Technical University of Munich, Alemanha (Topico: “Activation of alkanes”); e P. Gallezot, IRCELYON, Franca (Tépico:
“Biomass to chemicals”).

Informagdes adicionais e detalhadas sobre o evento podem ser obtidas na respectiva pagina Web.

E: europacat.secretariat@universitas.usal.es URL: www.europacat2009.eu

GLUPOR 8 - 81H INTERNATIONAL MEETING OF THE PORTUGUESE CARBOHYDRATE GROUP

GLUPOR 8
6-10 SetemBro 2009 EM BraGA -

0 baplarsies 2009

Os encontros internacionais do Grupo de Carbohidratos da Sociedade NALMEING OF [+

Portuguesa de Quimica (mais conhecidos por GLUPORs) iniciaram- SE—

-se em 1995 (GLUPOR 1). A multidisciplinaridade que os caracteriza

permitiram tornar estes eventos numa oportunidade de reunido bienal de investigadores nacionais e internacionais
a trabalhar em qualquer tema relacionado com a quimica dos carbohidratos para apresentarem e discutirem os
desenvolvimentos mais recentes.

OGLUPOR8irdrealizar-se em Bragaentre 6 e 10 de Setembro de 2009. Esta edigdo pretende manter a multidisciplinaridade
dos encontros anteriores, garantindo a participacdo de especialistas de diferentes dreas da glicociéncia, com ligdes
plenarias de interesse relevante. O programa cientifico compreende ainda ligdes convidadas e comunicagdes orais e em
poster. Para informagdes mais completas sobre o evento, consultar a respectiva pagina web.

E: glupor8@quimica.uminho.pt URL: www.glupor8.quimica.uminho.pt
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Il HaNDs-oN CouRsE IN PROTEINS AND PROTEOMICS
7-19 SetemBro 2009 NA CaPARICA

O Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa organiza o 22 curso
pratico sobre proteinas e protedmica. Os principais temas a abordar incluem: (i) purificagdo de proteinas, (ii) cristalografia
deraios-X de proteinas, (iii) RMN de proteinas, (iv) espectrometria de massa de proteinas e (v) electroquimica de proteinas.
O objectivo global do curso é fornecer a cada aluno conhecimento fundamental e experiéncia pratica necessaria que lhe
permita realizar e analisar experiéncias com proteinas, desde a sua purificacdo e identificagdo, a informacgdo estrutural,
e aprender como identificar novas oportunidades na aplicacdo de estudos relacionados com proteinas na sua propria
investigacdo.

E: jlcapelom@dq.fct.unl.pt URL: www.dq.fct.unl.pt/master

XIII EnconTrRO NAcionNAL DE EpucacAo Em CiEncias (ENEC) - EbucacAo E ForMAGAO:
Ciencia, CuLtura E CIDADANIA
24-26 SetemBro 2009 em CasTeLo BRANCO

|
' O Xlll Encontro Nacional de Educagdo em Ciéncias (XIll ENEC), nesta edi¢do com o tema
central Educagdo e Formagdo: Ciéncia, Cultura e Cidadania ird decorrer em Castelo Branco

e de conheumento teorlco e pratico, da criacdo de lagos de conV|V|aI|dade e de troca de
experlenC|as estes Encontros tém vindo a afirmar-se como importantes oportunidades na partilha e debate de
informacao, na discussado de problemas de investigacdo, na elaboragdo de projectos comuns e na partilha de situagdes de
pratica. As contribuicdes apresentadas serdao organizadas em Actas e distribuidas a todos os participantes. InformagGes

mais detalhadas estdo disponiveis no sitio da internet do Encontro.

E: enec2009@ese.ipch.pt URL: enec2009.ese.ipch.pt

82 CoNFERENCIA DE QuimicA INORGANICA
16-17 Outuero 2009 NA Curia

A Divisdo de Quimica Inorganica da Sociedade Portuguesa de Quimica, em colaboragdo com o Laboratério Associado
CICECO da Universidade de Aveiro, organiza a 82 Conferéncia de Quimica Inorganica, que ird decorrer este ano no coragao
da Bairrada, na Curia, durante os dias 16 e 17 de Outubro. Trata-se de uma excelente oportunidade para se discutirem
temas actuais de Quimica Inorganica e suas implicagdes em outras dreas cientificas, aproveitando um local aprazivel e
propicio a reflexao.
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Entre os variostemasaabordaraorganizagao destaca: Quimica de Materiais e Nanociéncias, Compostos Organometalicos,
Catdlise, Compostos Inorganicos e Energia, Metais em Sistemas Biologicos e Medicina. A conferéncia conta com
um excelente painel de palestrantes convidados, entre os quais os cientistas europeus Bruno Chaudret (Prémio Sir
Ceoffrey Wilkinson 2009), com uma contribui¢do que aborda a aplicagdo de compostos organometalicos na sintese de
nanomateriais magnéticos, e Tamas Kiss, cuja palestra ira focar estudos actuais em quimica bio-inorganica. Para além
das palestras convidadas dos cientistas Jodo Rocha (materiais hibridos funcionais), Joaquim Faria (fotocatalise), Joaquim
Margalo (quimica de elementos do bloco-f) e Olga Iranzo (design de metalo-péptidos), o programa conta com varias
comunicagdes orais e escritas apresentadas pelos conferencistas.

E: 8confqi@dg.ua.pt URL: www.spg.pt/eventos/8confqi
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Intemational Congress

3RD INTERNATIONAL CONGRESS OF ENERGY AND ENVIRONMENT ENGINEERING AND IMIANAGEMENT
25-27 Novemero 2009 EM PORTALEGRE

O 32 Congresso Internacional sobre Energia e Engenharia e Gestdo Ambiental, organizado pelo Instituto Politécnico
de Portalegre e pela Universidade de Extremadura, realiza-se em Portalegre, entre 25 e 27 de Novembro de 2009.
Tem como objectivo principal reunir académicos, investigadores e profissionais de empresas dos sectores Energético e
Ambiental, e promover a partilha de experiéncias, novos conhecimentos e projectos sobre o uso racional e eficiente da
Energia e dos Sistemas de Conversao Energética, bem como analisar diferentes solugdes de reduc¢do do impacto causado
pelos sistemas energéticos no ambiente e sua preservagdao. De modo a tornar o congresso o mais abrangente possivel,
este estd estruturado em seis areas cientificas diferentes, nomeadamente: (i) instalagées energéticas, (ii) energias
renovaveis, (iii) engenharia e gestdo ambiental, (iv) electromecénica, (v) materiais e (vi) engenharia de projectos. Os
autores de comunicagGes consideradas de elevada qualidade terdo a possibilidade de submeter os seus trabalhos para
publicagdo em revistas de circulagdo internacional (Fuel Processing Technology e Avanced Materials Research).

E: ciiem@estgp.pt URL: www.ciiem.com.pt

6° EncoNTRO NACIONAL DE CROMATOGRAFIA
7-9 Dezemro 2009 No FuNcHAL

O 62 Encontro Nacional de Cromatografia realizar-se-a nos dias 7, 8 e 9 de Dezembro de 2009, na cidade do Funchal. O
programa inclui conferéncias plenarias e sessdes de apresentacdo de comunicagGes orais e painéis, sobre aspectos nas
seguintes areas: (i) preparacdo de amostras, (ii) sistemas de amostragem, (iii) tecnologia de colunas, (iv) cromatografia
gasosa e liquida, (v) cromatografia multidimensional, (vi) cromatografia enantiosselectiva, (vii) electromigracdo, (viii)
sistemas de detecgdo, (ix) técnicas hifenadas — GC-MS, LC-MS, GCxGC, (x) analise vestigial e (xi) validacdo de métodos.
A Comissdo Cientifica aceitara, para aprecia¢do, resumos de comunicag¢des focando aspectos cientificos e tecnoldgicos
em temas actuais relacionados com técnicas cromatograficas e electroforéticas. As comunicagOes aceites constardo de
um livro de Actas e/ou suporte informatico, que sera entregue aos participantes durante a Recep¢do do Encontro. Mais
informacdes, incluindo as datas limites para o envio de resumos e para a inscricdo no encontro, serdo oportunamente
divulgadas no site em preparacao.

E: jsc@uma.pt

Secgado compilada por Helder Gomes
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14-17 Junho 2009 em Estocolmo, Suécia

12th EuCheMS International Conference on Chemistry and
the Environment

E: ulrika@chemsoc.se

URL: www.chemsoc.se/sidor/KK/icce2009.htm

14-19 Junho 2009 em Biarritz, Franga

CARBON 2009 - The Annual World Conference on Carbon
E: marc.monthioux@cemes.fr

URL: www.carbon2009.org

15-16 Junho 2009 em Aveiro

72 Encontro Nacional da Divisdo de Quimica Fisica (9ENQF)
1st Iberian Meeting on lonic Liquids

E: engf@dq.ua.pt

URL: path.web.ua.pt/9enqgf

15-17 Junho 2009 no Porto

15th International Conference on Composite Structures
(ICCS/15)

E: ferreira@fe.up.pt

URL: paginas.fe.up.pt/~ferreira

22-25 Junho 2009 em Gotemburgo, Suécia

XVIII EuCheMS Conference on Organometallic Chemistry
E: eucomcl8@chemsoc.se

URL: www.chemsoc.se/sidor/KK/comc18/index.htm

29 Junho-2 Julho 2009 em Barcelona, Espanha
Congreso de Métodos Numéricos en Ingenieria 2009
E: MetNum09@cimne.upc.edu

URL: congress.cimne.upc.es/MetNum09

13-15 Julho 2009 em Granada, Espanha

11l Reunido Ibérica de Coldides de Interfaces (RICI)

VIIl Reunidén del Grupo especializado de Coloides e Interfases
de las Reales Sociedades de Quimica y Fisica (GECI)

E: rici3@ugr.es * URL: rici3.ugr.es

20-24 Julho 2009 no Porto

Integrity - Reliability — Failure. Challenges and Opportunities
(IRF'2009)

E: sg@fe.up.pt

URL: paginas.fe.up.pt/clme/nano2009

2-7 Agosto 2009 em Glasgow, Escdcia
IUPAC 42nd Congress: Chemistry Solutions
E: iupac2009@rsc.org

URL: www.iupac2009.org

30 Agosto-4 Setembro 2009 em Salamanca, Espanha
EuropaCat IX - Catalysis for a Sustainable World

E: europacat.secretariat@universitas.usal.es

URL: www.europacat2009.eu

6-10 Setembro 2009 em Braga

GLUPOR 8 - 8th International Meeting of the Portuguese
Carbohydrate Group

E: glupor8@quimica.uminho.pt

URL: www.glupor8.quimica.uminho.pt

7-19 Setembro 2009 na Caparica

I Hands-on Course in Proteins and Proteomics
E: jlcapelom@dgq.fct.unl.pt

URL: www.dg.fct.unl.pt/master

9-11 Setembro 2009 em Nicosia, Chipre

2nd European Conference on Environmental Applications of
Advanced Oxidation Processes (EAAOP2)

E: eaaop2@topkinisis.com

URL: www.eaaop2.com

17-18 Setembro 2009 em Braganca

11l Conferéncia Nacional em Mecanica dos Fluidos,
Termodinamica e Energia (MEFTE — BRAGANCA 09)
E: elizabeth@ipb.pt

URL: www.mefte09.ipb.pt

ﬂ

AGENDA

24-26 Setembro 2009 em Castelo Branco

Xl Encontro Nacional de Educagdo em Ciéncias (ENEC) -
Educagdo e Formagdo: Ciéncia, Cultura e Cidadania

E: enec2009@ese.ipch.pt

URL: enec2009.ese.ipcb.pt

30 Setembro-3 Outubro 2009 na Caparica

5th Congress of the Portuguese Proteomics Network
(ProCura)

1st International Congress on Analytical Proteomics (ICAP)
E: procura.icap@dgq.fct.unl.pt

URL: www.cqfb.fct.unl.pt/Procura_ICAP

16-17 Outubro 2009 na Curia

82 Conferéncia de Quimica Inorganica
E: 8confgi@dq.ua.pt

URL: www.spg.pt/eventos/8confqi

17-21 Outubro 2009 na Praia da Rocha

VIIl Iberoamerican Conference on Phase Equilibria and Fluid
Properties for Process Design (EQUIFASE 2009)

E: equifase@fe.up.pt

URL: www.fe.up.pt/~equifase

25-28 Outubro 2009 em Delft, Holanda

11th International Symposium on Catalyst Deactivation
E: www.catdeact2009.com

URL: www.ti.kviv.be/conf/Catdeact2009

25-29 Outubro 2009 em Torremolinos, Espanha

Il International Conference on Carbons for Energy Storage
and Environment Protection

URL: www.cesep09.com

25-27 Novembro 2009 em Portalegre

3rd International Congress of Energy and Environment
Engineering and Management

E: ciiem@estgp.pt

URL: www.ciiem.com.pt

7-9 Dezembro 2009 no Funchal
62 Encontro Nacional de Cromatografia
E: jsc@uma.pt

Secgao compilada por Helder Gomes
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