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EDpITORIAL

Este nimero do QUIMICA, dedicado aos produtos natu-
rais, teve como ponto de partida o facto de a forma actual
da garrafa do refrigerante mais conhecido em todo o mundo
fazer este ano 100 anos. Por isso, esta edi¢do inclui um ar-
tigo que nos da conta da histéria e da quimica do refrigerante
castanho com bolhinhas.

Refrigerantes e produtos naturais a parte, gostaria de apro-
veitar esta coluna para mencionar uma figura brilhante do
século XVIII: o escritor inglés Samuel Johnson (1709-1784)
- conhecido como Dr. Johnson - cujas contribui¢cdes para a
literatura como poeta, ensaista, moralista, critico literario,
bidgrafo, editor e lexicégrafo deixaram marca indelével. Per-
sonalidade brilhante das letras, adquiriu grande notoriedade
logo no seu tempo, sendo hoje sobretudo recordado pela edi-
¢do comentada das obras de Shakespeare, publicada em 1765,
e pelo notavel A Dictionary of the English Language (1755).
A sua biografia, da autoria do contemporaneo James Bowell,
ndo s6 lhe faz justica como é considerada por muitos a melhor
obra do género jamais escrita na lingua inglesa.

Johnson, detentor de um espirito fino e sagaz (ficou também
célebre pelas suas tiradas!), sofria da sindrome de Tourette,
um transtorno neuropsiquiatrico caracterizado por diversos
tiques fisicos e vocais. Um dia uma crianga perguntou-lhe
porque fazia aqueles gestos estranhos, ao que respondeu la-
conicamente que se tratava de maus habitos.

A medicina e a filosofia natural também se encontravam en-
tre os interesses de Samuel Johnson, mas era pela quimica que
nutria uma grande paixdo (gostava em particular de preparar o
éter a partir do etanol e acido sulftirico, experiéncia que fazia
em casa), tendo diversas vezes recorrido aos conhecimentos
que tinha desta ciéncia para ilustrar as suas criagdes literarias.
Acresce que recomendava o estudo da quimica a quem sofres-
se de depressdo(!). Sempre avido por termos quimicos, incluiu
175 no seu dicionario (num total de 40 mil entradas). Nao re-
negou no entanto a alquimia, que definiu como “a mais sublime
e oculta parte da quimica, que propde para seu objecto a trans-
mutacao dos metais e outras operagoes importantes”.

Escrevo este texto quando acabo de conhecer os resultados da
primeira fase das candidaturas ao ensino superior. Mais uma
vez a procura das licenciaturas em quimica ficou aquém das
expectativas e, atrevo-me a dizer, das necessidades futuras
do pais. Seré caso para dizer que o problema da quimica em
Portugal é também uma questdo de maus habitos?

Jodo Paulo André
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Ovimvpiabas DE Quimica JUnior 2015 — FEUP

No passado 11 de abril decorreu na Faculdade de Engenha-
ria da Universidade do Porto (FEUP) mais uma edigdo das
semifinais regionais das Olimpiadas de Quimica Junior. A
sessdo de abertura contou com a presenca da Senhora Dire-
tora do Departamento de Engenharia Quimica, a Professo-
ra Doutora Arminda Alves, e do Senhor Diretor da FEUP,
o Professor Doutor Jodo Falcdo e Cunha, que dirigiram
palavras entusiastas aos alunos, lembrando sobretudo que
a competicdo saudavel é uma boa base de convivio e cama-
radagem. O Diretor da FEUP fez ainda questdo de colocar
a ténica na paixdo que deve acompanhar o percurso de to-
dos os estudantes, independentemente de prosseguirem ou
ndo uma carreira em Quimica.

Estiveram em prova 16 equipas (das 17 inscritas na FEUP)
num total de 48 alunos participantes provenientes de 11
concelhos do distrito do Porto. As provas tiveram inicio
pelas 10h15 e enquanto os alunos se dedicavam a resol-
ver as questoes no laboratério e na sessdao multimédia, os
professores acompanhantes puderam assistir a uma sessao
de divulgacdo com o titulo ‘A Luz no Ambiente da Sala
de Aula’, pelo Professor Luis Miguel Bernardo (Profes-
sor Catedratico do Departamento de Fisica e Astronomia
- FCUP), especialmente dedicada a demonstragdes relacio-
nadas com a fisica e quimica da luz, capazes de ser levadas
a cabo na sala de aula.

Seguiu-se o almoco na cantina dos servigos sociais da Fa-
culdade de Economia (polo da Asprela), oferecido pelo
Departamento de Engenharia Quimica da FEUP.

A tarde, o programa continuou com uma sessdo de &mbito
demonstrativo-pedagégico para professores e alunos, inti-
tulada ‘A Luz, as Plantas e os Animais’, novamente pelo
Professor Luis Miguel Bernardo. De referir que ambas as
sessoes constavam do programa internacional do Ano In-
ternacional da Luz, 2015.

Ao mesmo tempo o juri das provas apurava os resultados,
que foram particularmente disputados e com um nivel mui-
to elevado. A todos os alunos foram atribuidos Certificados
de Participacdo e este ano foram entregues prémios as 9
melhores equipas com o apoio dos patrocinadores Editora
DEVIR, MESAboardgames e Science4You a quem agra-
decemos reconhecidamente. Cada elemento da equipa com
a Medalha de Ouro recebeu o jogo de tabuleiro Alquimis-
tas (DEVIR). Para os elementos das Medalhas de Prata e
de Bronze foram entregues os jogos de tabuleiro Caravelas
(MESAboardgames). Para o quarto lugar (4 equipas) fo-
ram distribuidos kits de QUIMICA 200 (Science4You) e
para o quinto lugar (2 equipas) CDs educativos (O Mocho).
As equipas medalhadas com Ouro e Prata seguem rumo a
final desta competicdo que terd lugar na Universidade do
Minho, em Braga.

O dia terminou com um lanche servido a todos os alunos
participantes. Aos colegas do DEQ, aos elementos do Nu-
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cleo de Estudantes de Engenharia Quimica (NEEQ) da
FEUP, aos investigadores e bolseiros dos vérios Laborat6-
rios e Unidades e de Investigacdo envolvidos, bem como
a todos os convidados e participantes, agradecemos o en-
volvimento desinteressado e apaixonado. Aos vencedores
acrescentamos um voto sentido de sucesso para a final.

Medalha de Ouro

Alunos: Ana Alexandre Lopes Apolénio Leal, Armando
Luis Monterroso Gomes Teixeira, Gabriel Rocha Leal

Nome da Equipa: NANO-LUSOS

Escola: Escola Secundaria com 3.° Ciclo do Ensino Basico
Ermesinde

Professora acompanhante: Carla Sofia Esteves

|

Medalha de Ouro (Na foto, da esquerda para a direita: Prof. Luis M.
Bernardo, Prof. Joaquim L. Faria, os NANO-LUSOS com a professora
acompanhante, a Prof.* Margarida Bastos, Dra. Rita Marques)

Medalha de Prata

Alunos: Afonso Bernardo de Sousa Teixeira F. Augusto,
Catarina Morais Couto Mota e Pereira, Pedro Miguel Tei-
xeira dos Santos

Nome da Equipa: Os Francios
Escola: Academia de Musica de Costa Cabral

Professora acompanhante: Raquel Ferreira

Medalha de Prata (Na foto, da esquerda para a direita: o Prof. Luis M.
Bernardo, a Dra. Rita Marques, o Prof. Joaquim L. Faria, Os Francios
com a professora acompanhante e a Prof.* Margarida Bastos)
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Medalha de Bronze

Alunos: Ana Rita Oliveira Vilas Boas, Inés Magalhaes Ca-
pela Pimenta, Jodo Raposo Rangel da Gama Lobo

Nome da Equipa: INA
Escola: Instituto Nun’ Alvares

Professora acompanhante: Maria Adelaide Moreira da
Costa

Medalha de Bronze (Na foto, da esquerda para a direita: o Prof. Luis M.
Bernardo, os INA; atras a Prof.® Margarida Bastos e o Prof. Joaquim L.
Faria)

Rita R.M. Marques e Joaquim L. Faria

SEMIFINAL DAS OLimPiaDAS DE Quimica JUNIOR
pa UBI—2015

Pelo décimo primeiro ano consecutivo decorreu no De-
partamento de Quimica da Universidade da Beira Interior
a semifinal regional das Olimpiadas de Quimica Junior.
Nesta edicao das OQJ participaram 78 alunos, integrados
em 26 equipas, provenientes de 10 escolas dos distritos de
Castelo Branco e Guarda.

A cerimoénia de entrega dos prémios contou com a pre-
senca do Sr. Vice-Reitor Prof. Dr. Jodo Manuel Messias
Canavilhas e a Presidente do Departamento de Quimica
Prof.? Isabel Ismael que entregaram as medalhas da SPQ
e os prémios. A Medalha de Ouro foi atribuida a equipa
”Os Quarks”, constituida pelos alunos Catarina Afonso
Antunes Roque Silva, Duarte Garrido Mesquita e Bruna
Raquel Garrido da Costa, da Escola Bésica Integrada Ci-
dade de Castelo Branco, acompanhada pelas Prof.* Maria
Florinda Carrega e Prof.* Rosa Maria Ribeiro. A Medalha
de Prata foi atribuida a equipa “Os precipitados”, consti-
tuida pelos alunos Jodo Pedro Freire, André Pimparel e
José Pedro Carrapato, da Escola Secundaria do 3.° Ciclo
do Ensino Bésico Quinta das Palmeiras, acompanhada pela
Prof.? Cristina Petrucci. A Medalha de Bronze foi atribuida
a equipa “Eur6pios”, constituida pelos alunos Beatriz Pires
Cardoso, Mariana Gongalves Matias e Pedro Alberto Oli-
veira Paiva, da Escola Basica dos 2.° e 3.° Ciclos Serra da
Gardunha, acompanhada pela Prof.* Maria Jilia Gil. Foi
atribuida uma Mencdo Honrosa a equipa classificada em
4.° lugar, os “Promécios”, constituida pelas alunas Lidia

Faustino Rebelo, Laura Martins Almeida e Beatriz Barata
Pereira, também da Escola Basica dos 2.° e 3.° Ciclos Serra
da Gardunha, acompanhada pela Prof.* Maria Jilia Gil.

O evento encerrou com uma magnifica atuacdo da “Deser-
tuna”, Tuna Académica da Universidade da Beira Interior,
que entusiasmou e conquistou todos os presentes, seguin-
do-se-lhe um lanche-convivio.

Organizacdo da semifinal das Olimpiadas da Quimica
Junior 2015 da UBI

Maria de Lurdes Franco Ciriaco e Maria José
Alvelos Pacheco

Ovivpianas DE Quimica JUNIOR 2015 — FINAL NACIONAL

Pela primeira vez o Departamento de Quimica da Univer-
sidade do Minho, em colaboracdo com a Sociedade Por-
tuguesa de Quimica, organizou no dia 9 de maio de 2015
as “Olimpiadas de Quimica Junior 2015 — Final Nacional”
que envolveu a participagdo das equipas vencedoras das
0OQJ — Semifinal (1.° e 2.° classificados) provenientes de
escolas de norte a sul do pais. As “Olimpiadas de Quimica
Junior 2015 — Final Nacional” constituiram um concurso
entre 20 equipas de trés alunos que efetuaram uma prova
tedrica e uma prova laboratorial com questdes baseadas
na observacao de montagens experimentais. Este evento
iniciou-se com a sessdo de abertura pelas 10h30 em que
estiveram presentes o Professor Doutor Sérgio Seixas de
Melo, Secretério-geral da Sociedade Portuguesa de Quimi-
ca e a comissdo organizadora.

Sessdo de abertura - Os membros da comissao organizadora e o Professor
Doutor Sérgio Seixas de Melo, Secretario-geral da Sociedade Portuguesa
de Quimica
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Enquanto decorreram as provas no anfiteatro de Escola de
Ciéncias e nos laboratérios do Departamento de Quimica
os professores acompanhantes foram convidados a conhe-
cer o Santuério do Bom Jesus considerado o ex libris da ci-
dade de Braga. Terminadas as provas decorreu um almogo
convivio entre todos os participantes na cantina do Campus
de Gualtar. Durante a tarde os participantes tiveram opor-
tunidade de assistir a uma palestra intitulada “Materiais
6ticos — aplica¢des no quotidiano” que foi proferida pela
Professora Doutora Manuela Raposo.

Apbs a palestra ocorreu a tdo aguardada divulgacdo de re-
sultados e atribuicao dos prémios tendo a classificagdo sido:

Medalha de Ouro — Beatriz Lisboa, Beatriz Azevedo e
Marco Anténio Ribeiro do Externato Delfim Ferreira, Riba
D"Ave do Concelho de Vila Nova de Famalicdo, acompa-
nhados pelos professores Carlos Folhadela Simdes e José
Ledo. O prémio foi entregue pela Professora Doutora Ga-
briela Botelho como membro da Comissdo organizadora
do Departamento de Quimica da Universidade do Minho.

Medalha de Ouro

Medalha de Prata — Beatriz Moreira e Afonso Magalhdes
da Escola Secundéria com 3.° ciclo do Ensino Basico Ca-
milo Castelo Branco do concelho de Vila Nova de Fama-
licdo, acompanhados pelas professoras Fatima Ferreira e
Paula Portela. O prémio foi entregue pelo presidente da
Conselho Pedagogico da Escola de Ciéncias da Universi-
dade do Minho, Professor Doutor José Manuel Meijome.

Medalha de Prata
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Medalha de Bronze — Gabriel Leal, Armando Gomes e
Ana Leal da Escola Secundéria com 3.° ciclo do Ensino
Bésico Ermesinde do concelho do Porto, acompanhados
pela professora Sofia Esteves. O prémio foi entregue pelo
Presidente da Delegacdo de Braga da Sociedade Portugue-
sa de Quimica, Professor Doutor Jodo Paulo André.

Medalha de Bronze

Este evento terminou com um lanche convivio entre todos
os participantes e foi possivel concluir que neste ano os
prémios ficaram no norte do Pais.

A comissao organizadora

Maria Manuela Raposo, Maria Gabriela Botelho,
Maria Manuela Silva, Susana Costa e Silvia Lima

3 EUCHEMS InorGanic CHEMISTRY CONFERENCE

A conferéncia de Quimica Inorganica das Sociedades Euro-
peias de Quimica (EuCheMS) decorreu entre 28 de Junho e
2 de Julho em Wroclaw, na Pol6nia, tendo a participacao de
cerca de 250 conferencistas, de diversas areas. Durante este
encontro fez-se a reunido dos delegados das diversas socie-
dades de quimica que integram a EuCheMS e discutiram-se
assuntos relacionados com a organizacdo da préxima confe-
réncia — EICC-4, que tera lugar em Copenhaga de 2 a 5 de
Julho de 2017. Os tépicos incluidos serao:

® Quimica de Coordenacdo

= Catdlise

® Nanoparticulas e Nanocatélise

Magnetoquimica

Energia e Fotoquimica

Bioinorganica e Metalo-enzimas

Materiais Inorganicos

Infraestruturas experimentais de grande dimensdo

Mais informagdes poderao ser obtidas em www.eicc-4.dk

Ana Margarida Martins
Delegada da SPQ a divisdo de Quimica Inorganica
da EuCheMS
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REuNIA0 DAS sOCIEDADES DE QUIMICA DO GRUPO
CHemPuBSoc

A reunido das sociedades de Quimica participantes no grupo
ChemPubSoc Europe (CPSE), a quem pertence uma colec-
¢do de revistas (Chemistry — A European Journal, European
Journal of Organic Chemistry, European Journal of Inorga-
nic Chemistry, CemXChem (X = Phys, Bio, Med, Sus, Cat,
Plus, Electro) e Chemistry Open), publicadas pela Wiley-
-VCH, teve lugar em Scheveningen, Holanda, nos dias 5 e 6
de Junho de 2015, sendo anfitrid a Real Sociedade Quimica
Holandesa (KNCV). A origem da CPSE remonta a 2005,
ano em que se iniciou a publicacdo de Chemistry — A Eu-
ropean Journal, comemorando-se agora os 20 anos. A SPQ
entrou em 1999, tendo abdicado da Revista Portuguesa de
Quimica, de acordo com as regras definidas.

Este grupo de revistas tem tido um aumento de circulagao e
de factor de impacto, que se traduz também numa retribui-
¢do financeira que permite alargar o ambito de intervencao
da SPQ e noutros beneficios para os seus membros. Tém
sido implementadas novas iniciativas, como o programa
Fellows e o ChemViews Magazine (http://www.chemis-
tryviews.org/view/ezine.html). O tempo entre a submissdo
e o aparecimento do artigo tem diminuido de ano para ano
e a politica de “free color” estd mais alargada.

Portugal publicou 40,50 artigos nas revistas CPSE em
2011; 47,50 em 2012; 62,50 em 2013 e 48,00 em 2014 (a
contagem é feita pela afiliacdo do autor correspondente e
distribuida se for mais do que um). O nimero total de ar-
tigos (paises CPSE) foi de 2267,95; 2394,97; 2590,95 e
2567,48 entre 2011 e 2014, mais de um terco da Alemanha.
Submetemos 1% dos artigos em 2014.

Quando forem publicar os vossos artigos, lembrem-se das
nossas revistas!

Maria José Calhorda
Presidente da SPQ
FELLows pa CHEMPuBSOoC EUROPE

A Revista Portuguesa de Quimica foi publicada pela SPQ
até 1997. Em 1995 nasceu a Chemistry — a European Jour-

nal e em 1997-1998 foi fundado o consércio (com o nome
ChemPubSoc Europe desde 2007), reunindo a SPQ e va-
rias sociedades europeias. Foram lancadas as duas revis-
tas European Journal of Inorganic Chemistry e European
Journal of Organic Chemistry, com o primeiro niimero de
1998, acompanhando o desaparecimento das revistas das
sociedades envolvidas no grupo. Desde entdo, passaram a
ser publicadas muitas outras revistas, de elevada qualidade
cientifica reflectida nos seus factores de impacto. No en-
tanto, a visibilidade destas revistas, as nossas revistas, nao
é ainda a que todos desejariamos.

e

FELLOWS

Chemistry Sacieties
siraordinary contnbutions
LI

www.chempubsoc.eu

O programa Fellows of ChemPubSoc Europe tem como
objectivo reconhecer resultados e contribui¢des excepcio-
nais para a ChemPubSoc Europe e servico exemplar a, no
minimo, uma das sociedades, premiando o desempenho
por servicos que em geral ndo sdo reconhecidos. Com isso,
pretende-se reforcar a identidade do grupo. Este programa
premeia, para toda a vida, membros actuais das sociedades
e obedece a um regulamento. Os primeiros Fellows, seis
deles honorérios, devido ao caracter especial dos servicos
prestados, foram escolhidos recentemente, tendo sido atri-
buido o certificado a Jodo Rocha da Universidade de Avei-
ro, membro da SPQ, no dia 3 de Julho de 2015, durante o
XXIV Encontro da SPQ.

Maria José Calhorda
Presidente da SPQ
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7TH EUCHEMS Orcanic Division YOUNG INVESTIGATORS
WorksHop

Realizou-se de 9 a 11 de Julho na Universidade de Aveiro
o 7" Young Investigators Workshop (YIW) da Divisdo de
Quimica Organica da EuCheMS (European Association
for Chemical and Molecular Sciences), organizado pelo
Prof. Artur Silva sob os auspicios da SPQ e da EuCheMS.
O YIW, realizado com periodicidade anual desde 2009,
conta com a participagdo de Jovens Investigadores em
inicio de carreira, selecionados pelas sociedades quimicas
membros da EuCheMS, que se tém destacado na area da
Quimica Organica. O objectivo destes encontros é promo-
ver e estimular a exceléncia na investigacdo em Quimica
Organica na Europa bem como fomentar o estabelecimen-
to de colaboragdes entre os jovens investigadores, como
referiu o Presidente da Divisdo de Quimica Organica da
EuCheMS, Prof. Ilan Marek, na abertura do Workshop. O
evento teve um numero limitado de cerca de 30 participan-
tes, com oradores de instituicdes académicas de 22 paises
europeus, de Israel e dos EUA bem como de duas empresas
farmacéuticas (Lundbeck e Janssen) e uma representante
da Thieme Chemistry, editora que patrocinou o encontro e
que a ele dedicard uma edicdo especial da revista Synlett.
O Workshop incluiu palestras abrangendo varios topicos
da area da Quimica Organica, nomeadamente novas me-
todologias de sintese, organocatélise, sintese de produtos
naturais e analogos e aplicagdes em Quimica Medicinal.

Gostaria de expressar os meus agradecimentos a SPQ pela
oportunidade de participar neste encontro, aos organizado-
res pelo programa de alta qualidade e pela hospitalidade
com que nos receberam e a todos os participantes pelas
discussdes cientificas e partilha de conhecimentos numa
atmosfera amigavel e descontraida.

Nuno Manuel Xavier
Universidade de Lisboa, Faculdade de Ciéncias

MEDALHA DE BRONZE NA 47.2 OLIMPIADA INTERNACIONAL DE
Quimica (47I1CHO)

Os estudantes portugueses do ensino secundario, que par-
ticiparam na 47.* Olimpiada Internacional de Quimica
(471ChO) que decorreu em Baku, no Azerbeijdo, de 20 a
29 de julho, conseguiram pela primeira vez, uma medalha,
nesta prova internacional extremamente exigente e com-
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petitiva. O medalhado foi Alexandre Santos, aluno da ES
Mario Sacramento.

A delegacao portuguesa foi constituida pelos estudantes
Ricardo Alexandre Santos da Escola Secundaria Mério Sa-
cramento, Aveiro; Maria Neves Carmona do Colégio Luso-
-Francés, Porto; Henrique Rui Aguiar da Escola Secunda-
ria José Estevdo, Aveiro, e Francisco Manuel Marques de
Escola Secundaria José Falcdo, Coimbra, e pelas docentes
do Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro
(UA), Amparo Faustino e Diana Pinto, também responsa-
veis pela preparacdo da equipa.

O medalhado foi o Ricardo Alexandre Santos que fica para
a histéria como o primeiro medalhado portugués nas IChO
gracas a medalha de bronze que recebeu esta terca-feira,
29 de julho de 2015 em Baku, Azerbeijao.

A 472 Olimpiada Internacional de Quimica contou com
292 estudantes finalistas do ensino secundario provenien-
tes de 75 paises.

As Olimpiadas de Quimica sdo uma atividade promovida
pela Sociedade Portuguesa de Quimica com o patrocinio do
Ministério da Educacgdo, Fundacdo Calouste Gulbenkian e a
UA, e que visa dinamizar o estudo e ensino da quimica nas
escolas bésicas e secundarias, proporcionar a aproximacdo
entre as escolas bésicas e secunddrias e as universidades e
despertar o interesse pela quimica, cativando vocagdes para
carreiras cientifico-tecnolégicas entre os estudantes.

A preparacdo da equipa de estudantes que representam o
pais na Olimpiada Internacional de Quimica esta sedeada no
Departamento de Quimica da UA desde 2002 e conta com a
colaboracdo de uma equipa de docentes de diferentes areas
da quimica. Neste ano letivo, a preparacao, estendeu-se de
novembro de 2014 a junho de 2015 — e que incluiu a estada
dos estudantes na UA nas interrupgdes letivas de Natal, Car-
naval e Pascoa. Nesta preparagdo participaram os docentes
do Departamento de Quimica Maria Clara Magalhaes, Dia-
na Pinto, Amparo Faustino, Francisco Avelino Freitas e Rita
Ferreira, Teresa Margarida Santos e ainda o ex olimpico e fi-
nalista do curso de Quimica da UA Joao Pereira. Esta equipa
contou ainda com a colaboracao de Alzira Rebelo, docente
do Colégio dos Carvalhos. Nesta instituicdo e sob supervi-
sdo da Prof.* Alzira Rebelo os estudantes tiveram a possibi-
lidade de se prepararem em técnicas laboratoriais basicas.

Diana Pinto e Maria do Amparo Faustino
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OutrA Quimica

ALEM DA OBVIA, EXISTIRA OUTRA QUIMICA QUE A COMPLEMENTA, NEM QUE SEJA PELA ATRACCAO
OU PELA REACCAO AS COISAS MAIS PROSAICAS E MUNDANAS DA VIDA

Maria Helena Garcia

aria Helena Garcia é Professora As-

sociada com Agregagdo da Faculdade

de Ciéncias da Universidade de Lis-

boa e Investigadora do Centro de Qui-

mica Estrutural — Pélo da Faculdade
de Ciéncias, recentemente criado. E licenciada em Quimi-
ca pela Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa
e Mestre em Quimica Inorganica Fisica pela Universidade
Nova de Lisboa. O seu trabalho de doutoramento na drea
da quimica organometdlica foi orientado pelo Professor
Alberto Romdo Dias do Instituto Superior Técnico e apre-
sentado em 1984 na Universidade de Lisboa. Em situagdo
pos doutoral realizou estudos por vdrios meses na Univer-
sidade de Oxford (sintese organometdlica), Escola Normal
Superior de Paris (estudos de electroquimica) e Univer-
sidade Técnica de Munique (técnicas bidimensionais de
ressondncia magnética nuclear).

Os seus interesses cientificos situam-se na drea da quimica
organometdlica aplicada a dptica ndo linear e mais recen-
temente também a drea dos metalofdrmacos anticanceri-
genos para aplicagdo em quimioterapia. Supervisionou
mais de cinquenta teses (Mestrado e Doutoramento) e pds-
-doutoramentos. Foi também coordenadora de treze pro-
jectos de investigagdo financiados pela Fundagdo para a
Ciéncia e Tecnologia ou pela Unido Europeia. E co-autora
de cerca de uma centena de artigos cientificos e capitulos
de livros, trés patentes e mais de duas centenas de comuni-
cagodes orais e em painel em Conferéncias internacionais.

E co-autora da traducdo em portugués da Nomenclatu-
ra de Quimica Inorgdnica sequndo as recomendacgées da
IUPAC de 2005, a ser publicado brevemente. E coordena-
dora Institucional do Programa Erasmus + da Faculdade
de Ciéncias. E membro da “Division of Organometallic
Chemistry” da “European Association for Chemical and
Molecular Sciences” como representante da Sociedade
Portuguesa de Quimica, desde 1992.

Quimica 138 - JuL-SeT 15

Qual o filme, o livro e a pega de teatro que mais a mar-
caram até hoje? E um lugar de eleigdo em Portugal e no
estrangeiro que todos deveriam visitar.

Talvez os filmes “O Cinema Paraiso” e “O Carteiro de Pa-
blo Neruda” estejam em primeiro lugar entre muitos outros,
pela beleza das imagens e pelo contetido do argumento, a
grande dimensao humana dos personagens, a sensibilidade
e os pequenos detalhes a provocar profundas emocgdes...
No ambito do teatro vi belissimas pecas mas a que selec-
ciono é “O Circulo de Giz Caucasiano“ de Bertolt Brecht,
representado pela companhia do Teatro Aberto ha ja uns
bons anos. Guardo a lembranca de diversas emocgdes, os
detalhes ja se esfumaram... No dominio das leituras a se-
leccdo é mais dificil e respondendo com a espontaneidade
do momento selecciono o “O Evangelho segundo Jesus
Cristo” de José Saramago cuja leitura me deliciou até a
ultima pagina, pela beleza da escrita. Quanto a lugares de
eleicdo em Portugal, pela beleza da natureza, elejo a ria
Formosa e as suas ilhas barreira que ocupam um lugar mui-
to especial nas minhas preferéncias. Isto porque sou muito
ligada ao mar e as nossas praias, talvez por ter sido emba-
lada pelo arrulhar das ondas, no ber¢co da minha primeira
infancia. No estrangeiro, fica sem qualquer duvida a frente
Paris pela sua beleza monumental, cultura multifacetada,
0s seus museus e pracinhas reveladas no dobrar de uma
rua, pela beleza das margens do Sena e da “rive gauche”,
enfim, também pelas emog0es...Depois seguem-se Praga e
Veneza e muitos outos lugares por esse mundo fora.

Qual a sua relagdo com miisica? Toca ou jd tocou algum
instrumento? O banco de piano ndo a atraiu para este ins-
trumento?

A musica é para ser ouvida. Canta-la, é uma missao im-
possivel para mim. Tocé-la, nem num banco de piano de
ferro... Adoro ouvir jazz nos locais destinados para tal, em
particular nos pequenos caveaux de Paris sempre que surge
a oportunidade ou que faco para que surja.

Cozinha? Segue a receita a risca ou gosta de improvisar?
Que receita gostaria de partilhar?

Seguir uma receita a risca nem pensar, ai 0 improviso é
mestre. Mas a nossa cozinha tradicional convida a tenta-
¢do do improviso pois ha sempre uma erva aromatica que
faz a diferenga no sabor. Contudo para partilhar iria para
um doce, a minha divinal lampreia de ovos, melhorada
por mim ao longo dos anos tal sintese quimica em que as
quantidades dos reagentes foram adaptadas e os passos da
reaccdo simplificados de modo a obter com eficiéncia finos
fios de ovos deliciosamente cristalizados em agtcar, sem
ficarem muito doces.

Na sua optica, se pudesse duplicar a frequéncia dos mo-
mentos de lazer, quais escolheria?

Duplicaria a frequéncia das viagens para ter uma vida o
mais ndo-linear possivel. Duplicava muitas viagens para
revisitar sitios que adorei. Gostava de interioriza-los com
calma depois da sofreguiddao da descoberta.
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A vida deverd ser, preferencialmente, linear ou ndo-linear?
Neste contexto, prefere a ac¢do ou a reac¢do?

A vida devera ser sempre ndo linear, com efeitos de segunda
e terceira ordem para evitar a monotonia da cor da radiacao
fundamental.

Como é que uma pessoa que lida diariamente com o ruténio,
nomeadamente para fins terapéuticos, olha para a expres-
sdo “ter satide de ferro”?

Aqui estd um trocadilho muito interessante a que respondo

de ferro”. Para esclarecer um pouco este assunto, embora o
ruténio esteja entre 0os metais mais interessantes para a pes-
quisa de metalofarmacos ha ja resultados muito promissores
para o ferro.

Para la da actividade cientifica, a que situagbes da vida é
que gostaria de aplicar os sequintes termos: interagir, coor-
denar, estabilizar, avaliar.

Interagir mais com a natureza. Coordenar um espago de la-
zer. Estabilizar a economia do nosso pais. Avaliar se valeu
a pena o enorme esforco a que o povo portugués foi sujeito

com outro: espero também que o “ferro venha a dar satide  nos tiltimos anos.

OXIDO DE GRAFENO EM “SACOS DE CHA” PARA DESCONTAMINAGAO DE AGUA

Um conjunto de investigadores da Universidade de Aveiro usou uma forma altamente porosa de 6xido de grafeno,
contida em vulgares sacos de chd, capaz de remover merctrio dissolvido em dgua.

Paula Marques e colegas da Universidade de Aveiro sintetizaram espumas de 6xido de grafeno com elevada éarea super-
ficial. Ap6s a triagem dos materiais em fungdo da sua capacidade de adsor¢do para varios poluentes téxicos, a equipa
concentrou-se no mercurio, um metal altamente perigoso para o sistema nervoso central, e um dos trés primeiros na
lista de prioridades da UE de substancias perigosas na agua.

Os estudos realizados pelos investigadores do Departamento de Engenharia Mecanica (DEM) e do Departamento de
Quimica (DQ) da Universidade de Aveiro demonstraram que os protétipos de “sacos de cha” com o 6xido de grafeno
conseguem remover 96% do mercurio dissolvido em agua ao fim de 24 horas. Foi feito um estudo comparativo com
carvao activado, usado habitualmente para este efeito, tendo o material estudado mostrado uma eficiéncia bastante su-
perior. A eficiéncia do 6xido de grafeno na remocdo de mercurio em amostras de dgua de rios contaminados, contendo
outros poluentes, diminui para 82% e ainda mais em dgua do mar (42%) devido a competicdo de outros catides pela
superficie do material. No entanto, as espumas de 6xido de grafeno tém algumas vantagens significativas relativamente
aos sistemas de purificacdo de agua existentes: sdo reutilizaveis, simples de sintetizar e deverao ser faceis de produzir
em grande escala a um custo relativamente baixo.

A ideia dos sacos de ché surgiu como forma simples, barata e eficaz para suportar a espuma de 6xido de grafeno uma
vez que facilita o processo de introdugdo e remoc¢do do material na dgua a descontaminar, evitando a dispersao de
particulas de 6xido de grafeno que tém tendéncia a desagregar-se na dgua durante o processo. Esta ideia foi ja paten-
teada e a equipa procura agora parceiros industriais para a comercializacdo da tecnologia. O trabalho desenvolvido foi
apresentado durante a conferéncia internacional Graphene Week 2015 em Manchester (Reino Unido) entre 23 e 26 de
junho, organizada no ambito do projecto europeu Graphene Flagship.

(adapatado de “Graphene oxide 'teabags' make a mercury-free brew”, http://www.rsc.org/chemistryworld/2015/06/
graphene-oxide-teabags-make-mercury-free-brew"; Cha" de grafeno descontamina dgua com metais téxicos, http://
www.rtp.pt/noticias/pais/cha-de-grafeno-descontamina-agua-com-metais-toxicos_n844204)

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
- N
{ ' ~’ ANO INTERNACIONAL DA LUZ 2015 - CALL FOR PAPERS
Q'_ " (envie os seus manuscritos para bquimica@quimica.uminho.pt) )
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A Quimica E As OUTRAS ARTES
Provas LocAls DE SELECAO PARA AS OLIMPIADAS DE QUIMICA

Teresa Paiva

Salesianos de Lisboa — Colégio Oficinas de S. José
teresa.paiva@salesianos.pt

Chemistry and the other Arts: Selecting Students for the National Olympiads of Chemistry —
The Portuguese Society of Chemistry, SPQ, organizes every year de National Olympiads of Chemistry in two categories:
Junior, for students of 8" and 9" grades, and + (plus), for students of 10" and 11" grades. Each school wishing to par-
ticipate chooses three students for its team, sometimes applying Local Tests to select them. Two examples of those Local
Tests are given, showing that it is desirable to relate science and arts to develop creativity in the students.

A SPQ organiza as Olimpiadas Nacionais de Quimica em dois escaldes, Jinior (8.° e 9.° anos) e + (10.° e 11.° anos).
Cada escola participante seleciona os trés elementos da sua equipa realizando, se assim o entender, Provas Locais.
Transcrevem-se dois enunciados dessas provas que pretendem mostrar que relacionando ciéncia e arte se desenvolve

a criatividade nos alunos.

INTRODUCAO

Desde ha muito tempo que oriento e levo alunos as Olimpi-
adas de Quimica (e Fisica...), sendo responséavel pela ela-
boragdo, aplicacdo e correcdo de Provas Locais. Nao estive
presente na recente Licdo Convidada sobre Olimpiadas, do
XXIV Encontro Nacional da SPQ — Divisao de Ensino e Di-
vulgacdo da Quimica, mas foi-me transmitido informalmente
que os alunos oradores ex-medalhados referiram que a tipo-
logia de Prova a que eram sujeitos internacionalmente tinha
caracteristicas semelhantes as que tenho produzido — tépicos
nunca abordados em aula mas com informacédo suficiente
para o raciocinio mais elaborado dos alunos mais capazes.

No ano letivo transato, por multiplas razdes, escolhi a temé-
tica astronémica para o grupo “Olimpicos Espaciais Espe-
ciais” que fui preparando, em sessdes semanais de quarenta e
cinco minutos, abertas a alunos voluntarios dos 8.° e 9.° anos.
Mesmo depois das provas regionais, em que a equipa “Piri-
lampas” ficou medalhada com prata, ex aequo com outras
duas equipas da zona sul, estas sessdes mantiveram-se com a
discussdo de diferentes topicos, muitas vezes sugeridos pelos
alunos, a realizacao de trabalhos experimentais e a participa-
¢do no Concurso ChemRus, do Grupo de Quimicos Jovens
da SPQ. O trabalho apresentado ao Concurso, “Maravilhas
Fisicas e Quimicas 1 e 2” [1], foi feito na sequéncia de uma
das tematicas motivadoras da prova de selecao local, a Po-
esia, e contemplou a criacdo de pequenas “obras” musicais
originais pelo aluno Edoardo Contente, do 8.° ano. Alias, é
esta abordagem STEAM (“Science, Technology, Enginee-
ring, Arts and Maths™), de inclusdo de todas as areas do saber
para o desenvolvimento da criatividade, que pretendo incutir
nos alunos. Ao jeito de Ada Lovelace, matematica criadora
da primeira linguagem de programacdo, pianista e amiga de
Charles Dickens e do grande Faraday, também Jorge Calado,
que me “apresentou” a filha de Lord Byron, no seu fabuloso
“Haja Luz!” [2], é talvez o expoente maximo portugués desta
interligacdo de todas as Artes com a Quimica.

Quimica 138 - JuL-SeT 15

Seguem-se dois exemplos de provas locais: A) a de 2015,
para os alunos candidatos as Olimpiadas Junior, e B) a de
2014, para os alunos candidatos as Olimpiadas da Quimica +.

A) Prova LocAL DE SELEGAO — OLMPiADAS DA QuiMiCA
Junior — 2015

A RTP exibe ao domingo de manhd, no Bom dia Portu-
gal, uma rubrica de astronomia, “A Ultima Fronteira”, da
responsabilidade de Miguel Gongalves. Foi um desses
episédios (podes vé-lo em http://www.rtp.pt/play/p1396/
e176517/bom-dia-portugal/400305) fonte de inspiracdo
para esta prova que se espera te mostre que nao ha frontei-
ras para a imaginacao, isto é, a ciéncia e a arte!

A partir de dados da sonda Cassini, da ESA, descobriu-se
recentemente que os “mares” de Titd, uma lua de Saturno,
tém cerca de 90 % de metano. Ja se sabia que estes “la-
gos” ndo eram aquosos, mas ndo se imaginava tamanha
abundancia desta substancia! E que a luz ultravioleta do sol
normalmente transforma o metano em etano e noutro gas
que é substancia elementar.

O metano e o etano sdo alcanos, cujas moléculas sdo consti-
tuidas exclusivamente por atomos de carbono e hidrogénio,
de formula quimica geral C H, , em que n representa o nu-
mero de 4tomos de carbono da molécula. O metano e o etano
sdo os alcanos em que as moléculas tém menos atomos.

1) Escreve a equacdo quimica que traduz a reacao foto-
quimica descrita no texto.

2) Por que razdo se chamara a essa reacao reacdo foto-

quimica?

Apartirde dados da sonda Messenger, da NASA, suspeita-se
que os niveis de calcio detetados na exosfera de Merctirio se-
jam provenientes de meteoros com origem no cometa Encke.
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Figura 1 — Impressdo artistica da passagem da orbita de Merctrio
pelas poeiras do cometa Encke (fonte: http://www.nasa.gov/press/
goddard/2014/december/messenger-data-suggest-recurring-meteor-
shower-on-mercury/#.V16zttWsV8E)

3) Qual o simbolo quimico do calcio?

4) O calcio puro é um metal pouco abundante na Terra ja
que oxida facilmente em contacto com o oxigénio do
ar. Indica as férmulas quimicas dos ides constituintes
do o6xido de célcio e escreve a formula quimica deste
s6lido branco.

Os “mares” de Titd sdo reservas de derivados de petréleo
superiores as da Terra. No nosso planeta, os mares estdo
cheios de animais protegidos por “carapacas” principal-
mente constituidas por carbonato de célcio — os bivalves
e os gastropodes.

Os bivalves protegem-se dentro de duas conchas e os gas-
tropodes maritimos tém os pés logo a seguir ao estdbmago!

No centro de Arte Moderna da Fundagdo Gulbenkian (Gul-
benkian doou a Portugal grande parte da sua fortuna, con-
seguida na exploracdo do petréleo terreno), estd patente
(até 25 de janeiro) uma exposicao — Poesia Espacial - de
Salette Tavares, uma artista portuguesa que, com os filhos,
construia objetos feitos de conchas e buizios, como o da
figura seguinte:

Figura 2 — Obra de Salette Tavares (fonte: http://po-ex.net/taxonomia/
materialidades/tridimensionais/salette-tavares-objectos-brincar)

Em cima da tua mesa tens um dos lados de uma vieira, as
famosas conchas em leque de onde nasceu a Deusa Vénus,

e que os peregrinos a Santiago de Compostela costumam
transportar (em versdo maior...). Tens também um tubo de
ensaio com um pouco de solucdo aquosa de acido clori-
drico, HCI (aq). Pede a professora o indicador universal
para deitares uma gota no tubo... regista o pH da solucdo
inicial...

Coloca a conchinha no tubo e observa com atencao o que
acontece...

5) Quando o carbonato de calcio reage com o acido clo-
ridrico liberta-se di6xido de carbono, forma-se dgua e
um sal.

5.1) Por que razdo s6 se deteta o gas produzido e nao
a dgua e o sal que se formam simultaneamente?

5.2) Escreve a equagdo quimica que traduz a reacao
entre o carbonato de calcio e o acido cloridrico.

5.3) O carbonato de célcio puro é um s6lido branco.
Por que razdo sera que a tua vieirinha tinha dife-
rentes cores?

5.4) Que valor de pH obtiveste para a solucdo contida
no tubo inicialmente? Como justificas esse valor?
O pH mudou durante a reagdo? Porqué?

5.5) Admite que o acido cloridrico que estava no tubo
de ensaio tinha uma concentragdo massica de 3,7
g/dm?. Se tivesses uma solucdo obtida a custa da
dissolugdo de 0,74 g de HCl em 400 cm? de agua,
ela teria maior ou menor pH do que o que obtives-
te em 5.4)? Justifica.

A escala de pH foi inventada pelo quimico dinamarqués
Sgren Peter Sgrensen, contemporaneo do compositor Gus-
tav Holst, inglés, também de origem escandinava (sueco),
cuja obra Planetas ficou muito famosa. Durante a Prova,
pudeste ouvir esta sua sinfonia, comecando por “Vénus, o
mensageiro da Paz”.

Que ao fazé-la te tenhas encantado pela beleza da Quimica
que é, no fundo, semelhante a beleza da Pintura, ou da Mu-
sica, ou da Astronomia, ou da Poesia...

Figura 3 — O nascimento de Vénus, de Sandro Botticelli, séc. XV (fonte:
http://pt.wikipedia.org/wiki/O_Nascimento_de_V%C3%AAnus)
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O COPO

Como a palavra o diz

o0 copo é a concha translicida da luz
onde mergulha a agua
onde se acolhe o vinho
no vidro.

No copo pousado repousa o liquido forma

Do copo encostado aos labios passa o fluido

e enche a boca de forma.

O movimento do copo voa liquido
que na boca se entorna
A boca e o copo entendem-se através da mao

V0O aterrissagem

um lento de comunhdo.

(Poema de Salette Tavares)

B) Prova DE SELEGAO LocAL — OuiMPiaDAS DA QuiMICA +
- 2014

“... aigreja estava habitada por Bach. (...) E a Thurid to-
cava e outra vez murmurava (...) Dizia: azul, azul, negro,
branco. A Thurid achava que pintava. Achava que as teclas
eram pincéis e via, certamente nas costas dos olhos, telas
grandes de caleidoscopios maravilhosos. Quando ouvimos
claramente as cores que enumerava, vimos também. (...)
fundimos a cor e o som num arrepio de grandeza (...). A
Thurid perguntou se podia tocar uma coisa bonita. A minha
tia disse que sim. Que tocasse um arco-iris inteiro.”

In “A Desumanizagdo” de Valter Hugo Mae, Porto Editora,
Setembro 2013

A acdo deste romance desenrola-se na Islandia, uma bela
ilha no Oceano Atlantico.

A natureza e as leis da natureza estavam imersas
em trevas; Deus disse "Haja Newton" e tudo se
iluminou!

(Epitafio de Alexander Pope)

WOOLSTHORPE MANOR
Rirthplace of Isaac Newton

(v

THE SATIONAL THUST

ot e |
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Figura 4 — Selos dedicados a Isaac Newton (fonte: http://www.bfdc.
co.uk/1987/sir_isaac_newton/woolsthorpe_manor_museum.html)

Quimica 138 - JuL-SeT 15

Bach é tao grande que se deveria chamar Oceano!
Citacdo de Beethoven (bach, em alemado, significa riacho)
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Figura 5 — Selo de homenagem a Bach
(fonte:  http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Stamps_of Germany_
(DDR)_1985,_MiNr_Block_081_(cropped)_Bach-Handel.jpg)

INFORMAGOES:

Newton, contemporaneo de Bach, talvez o ultimo dos
grandes alquimistas, que conheces da Mecanica Classi-
ca, estudou também o6tica. Porque grande apreciador de
musica, decidiu atribuir ao arco-iris, resultante da disper-
sdo da luz branca, sete cores, tal como sdo sete as notas
musicais.

Da interacdo da luz (visivel e invisivel) com a matéria
confirma-se a ideia de que todas as substancias sdo feitas
de dtomos. Na agua, os atomos agregam-se em moléculas.
Mas, num copo de dgua, as moléculas de H,O podem cho-
car umas com as outras e originar ides H,O" e HO" numa
importante reacdo — a autoprot6lise da agua:

HO () + H0(l) === H;0"(aq) + HO (aq)

Por isso, a dgua pura, para além de moléculas de agua tem
também ides H,0" e HO", embora em muito menor quan-
tidade! A agua é neutra, quimica e eletricamente, precisa-
mente porque a concentragdo de ides H,O" € igual & de ides
HO. J& as solugdes aquosas acidas tém concentragdo de
ides H,O" superior a de HO'!

O indicador universal, reage com ides H,0O" e ides HO;,
numa sinfonia de cores, ilustrada na Tabela 1.

A 4gua dos oceanos tem muitos sais minerais dissolvidos.
Ha sais muito soliveis em agua, por exemplo todos os ni-
tratos (NO,’), todos os sais de sddio (Na*) e quase todos
os cloretos (CI"). Mas ha outros, como o carbonato (CO,*)
de calcio (Ca*"), principal constituinte das conchas, muito
pouco soluveis na agua do mar.
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Tabela 1 — Cores que indicam o pH de uma solucdo, apés adicionar-se
o indicador universal (fonte: http://pt.wikipedia.org/wiki/Indicador_uni-

versal)
Intervalo de pH (a 25 °C)| Descricdo Cor
0-2 Acido forte _
2-48 Acido Laranja
48-7 Acido fraco Amarelo
7 Neutro Esverdeado
7-7,5 Base fraca
7,5-11 Base
11-14 Base forte

INSTRUCOES PARA A ATIVIDADE EXPERIMENTAL (USA LUVAS!)

Tens na tua bancada trés tubos de ensaio com trés solucoes
aquosas incolores. Uma de carbonato de sodio, outra de
cloreto de célcio e outra de acido cloridrico ( HCI (aq)).

A Professora deitard umas gotas de indicador universal em
cada um dos tubos. (Regista, desde logo, a cor adquirida
por cada uma das solugdes.)

1) No tubo que contém a solugdo de carbonato de sédio
com indicador, adiciona, gota a gota, a solucdo de clore-
to de calcio com indicador. (Regista as tuas observagdes)

2) Ao tubo que contém a mistura obtida em 1) adiciona,
gota a gota, a solucdo aquosa de acido cloridrico com
indicador. (Regista as tuas observagoes)

QUESTOES:

1) Indica o carater quimico, acido, alcalino ou neutro, de
cada uma das solugoes contidas nos tubos de ensaio an-
tes de procederes a misturas.

2) Que relagdo existe entre o niimero de ides H,O" e OH*
na solucao de carbonato de s6dio?

3) Indica o nome e a férmula quimica do precipitado que
se formou quando misturaste cloreto de célcio aquoso e
carbonato de s6dio aquoso.

Alerts

Events

4) De que cor sera o sal precipitado quando puro?

5) Os ides carbonato reagem com os ides H,0" originando
agua e um gas.

a) Que gas sera esse? Justifica escrevendo a equagio
que traduz a reagao.

b) Por que se observam bolhas quando se mistura aci-
do cloridrico a mistura que contém o precipitado?

6) O que aconteceu ao sal precipitado quando se juntou o
acido cloridrico? Porqué? Tenta explicar escrevendo a
equacao que traduz a reacao ocorrida.

7) A agua do mar é acida, neutra ou alcalina? Tem mais
ides H,O" ou HO™? Justifica.

8) O que acontece a uma molécula de 4gua quando ganha
um protdo? E quando perde um protdo?

9) Admite que uma concha de 20,00 g tem 80 % de carbo-
nato de célcio. Determina quantos ides carbonato existem
na concha. (M(C) = 12,0 g mol'; M(O) = 16,0 g mol*;
M(Ca) =40 g mol™.)

A literatura, a musica, as artes plasticas, o teatro (sintese da
arte) e a ciéncia sdo as atividades mais criativas, ou seja,
mais humanas!

Parabéns por teres participado nesta pré-selecao para as
Olimpiadas da Quimica — que te tenhas divertido e, sobre-
tudo, aprendido!

“0 que sabemos é uma gota de agua, o que ignoramos
€ um Oceano!”

Isaac Newton
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Probutos NATURAIS ou FARMACIA VERDE? MiTos E FACTOS

Maria Eduarda Araujo

CQB e Departamento de Quimica e Bioquimica, Faculdade de Ciéncias, Universidade de Lisboa
eduaraujo@fc.ul.pt

Natural products or green pharmacy? Myths and facts — Natural products are mainly products of
vegetable origin used for the treatment of multiple disorders. Because they are not obtained in the laboratory people
believes that its use will only have advantages without any negative consequences. But is this correct? This text aims
to destroy some myths on this subject using simple examples.

Os produtos naturais sdo produtos principalmente de origem vegetal usados para o tratamento de multiplas afeccoes.
Pelo facto de ndo serem obtidos em laboratério, existe a crenga de que o seu uso so tera vantagens, sem consequéncias
negativas. Mas sera que esta crenca esta correcta? Neste texto procura-se, com diversos exemplos, apresentar alguns

factos e desmontar alguns mitos relativamente a este tema.

O que sho os ProbuTtos NATURAIS?

Como o nome indica, Produtos Naturais sdo substancias
extraidas de plantas, fungos, animais ou ainda microrganis-
mos. Uma substancia obtida por sintese quimica, desde que
seja quimicamente idéntica aquela obtida por extraccgdo,
embora o cidaddo comum a considere um produto artifi-
cial, para o investigador em quimica é um Produto Natural.

No entanto, com o desenvolvimento da biotecnologia e o
aparecimento e utilizacdo de organismos geneticamente
modificados, o conceito de “natural” tornou-se mais dificil
de definir. Serd “natural” uma molécula produzida por um
microrganismo resultante da engenharia genética, o qual foi
criado artificialmente? Se essa substancia for produzida por
organismos modificados podera ser considerada “natural”?
Certamente que ndo. O desenvolvimento da bioquimica, da
biologia e da biotecnologia fez surgir questdes relativamente
a assuntos que se consideravam ja encerrados [1].

Ha milhares de anos que o Homem conhece os Produtos
Naturais e os utiliza para os mais diversos fins. Eles rara-
mente eram usados puros, sendo mais comum a utilizacao
de extractos, de origem vegetal ou animal, de composicao
complexa, formados por misturas de varios compostos e
portanto dificeis de conhecer na totalidade.

O QUE SIGNIFICA A EXPRESSAO “FARMACIA VERDE"?

Este termo é pouco utilizado em portugués mas muito usa-
do em inglés e provém de um livro da autoria do botanico
James A. Duke [2]. Este autor, com extenso trabalho no
campo dos produtos naturais medicinais é o autor de uma
base de dados on-line de acesso livre onde estdo listados
varios milhares de plantas medicinais e a respectiva com-
posicao [3].

A utilizagdo das plantas medicinais ndo é uma moda da
sociedade actual. Baseia-se no conhecimento empirico que
as varias populagdes, por todo o mundo, ao longo de milé-
nios, foram acumulando e transmitindo as gera¢des seguin-
tes, ao descobrir e utilizar os recursos disponiveis, ou seja,
as plantas que existiam nos seus habitats, para curar ou
minorar as enfermidades que as afligiam. A prépria Orga-
nizacdo Mundial de Satide (OMS) reconhece a importancia
e o mérito deste conhecimento etnobotanico e possui na
sua pagina da Internet quatro extensos volumes que co-
brem 119 monografias sobre plantas medicinais, todas elas
também de acesso livre [4].

ALGUNS MITOS
Mito 1: Tudo o que é natural é bom!

Existe o mito de que o uso de tudo o que é de origem natu-
ral, ou seja, dos metabolitos secundarios principalmente de
origem vegetal, sera sempre benéfica.

Ora, bastam dois exemplos para destruir este mito:

1) Um glicésido: a amigdalina. A amendoeira-amarga
(Prunus dulcis var. amara syn. Prunus amygdalus) é
uma variedade da amendoeira. O fruto da amendoeira-
-amarga, a améndoa amarga, apresenta um aspecto se-
melhante ao da améndoa doce, s6 se distinguindo pelo
sabor, que é muito acre. Ora, esta variedade possui na
sua constituicdo um glicésido cianogénico, a amigdali-
na (Figura 1) que, no tubo digestivo, liberta acido cia-
nidrico, o qual é altamente téxico.

Apesar deste composto existir em pequena concentracao
nos frutos, se for ingerida uma quantidade significativa de
améndoas amargas isso pode tornar-se letal. Estima-se que a
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ingestdo de 20 a 30 améndoas amargas, comidas de uma s6
vez, sejam suficientes para causar a morte de um adulto.

CH.OH

OH 0o H

OH' i %\N

Figura 1 — Férmula de estrutura da amigdalina

A amigdalina é uma substancia conhecida desde a Anti-
guidade, embora s6 em 1830 tenha sido isolada por dois
quimicos franceses, Pierre-Jean Robiquet (1780-1840) e
Boutron-Charlard (1796-1879), a partir do miolo das se-
mentes da amendoeira-amarga. O conhecimento total da
estrutura da molécula s6 foi conseguido por Haworth e
Wylam, em 1923 [5]. Nos anos setenta do século XX, nos
Estados Unidos da América, este composto ganhou a fama
de ser um medicamento universal contra todos os tipos de
cancro. O facto de ser de “origem natural “ ajudou a disse-
minagdo desta ideia junto de certos sectores da populacao
dos EUA. Analisando a férmula molecular deste composto
verifica-se que, em massa, a amigdalina contém seis por
cento de cianeto. Se todo o cianeto de uma dose tnica de
500 mg fosse libertado, esta seria uma quantidade letal. Fe-
lizmente, a enzima necessaria para que tal acontecesse € a
beta-glucosidase, que ndo existe nos seres humanos. Quan-
do a amigdalina é ministrada por via intravenosa, ndo sofre
qualquer alteracdo metabdlica significativa e é excretada
pela urina. No entanto, quando a administragdo é realizada
por via oral, a situagdo pode ja ndo ser a mesma. A enzi-
ma beta-glucosidase esta presente em varios alimentos co-
muns, inclusive em organismos probi6ticos comerciais que
contenham o Lactobacillus acidophilus, o Bifidobacterium
lactis ou o Lactobacillus casei, utilizados na fermentacao
do leite e das bebidas de soja. A toxicidade da amigdalina,
portanto, depende inteiramente da disponibilidade, no trac-
to gastrointestinal, de beta-glucosidase. Sucede ainda que
a ingestdo préxima de vitamina C acelera a libertacdo de
cianeto a partir da amigdalina, havendo relatos de envene-
namento acidental por cianeto a partir da ingestdo préxima
de amigdalina e vitamina C [6]. Embora possa ser excre-
tado sem provocar danos, a ingestdo de um composto com
este tipo de imprevisibilidade absoluta e havendo sempre a
possibilidade de toxicidade extrema, deve ser considerada
extremamente perigosa. Para além do mais, a sua activida-
de anticancerigena é controversa, nunca tendo ficado bem
estabelecida.

2) Uma planta, a purgueira. A purgueira, ou pinhdo-man-
so, como ¢ conhecida no Brasil, de nome cientifico Ja-
tropha curcas, é uma planta nativa da América do Sul
e da América Central, mas que se espalhou por toda a
zona tropical e subtropical de Africa e da Asia. No pas-
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sado, o arquipélago de Cabo Verde foi um importante
produtor/exportador das sementes desta espécie para
Portugal. Cresce bem em solos marginais e é muito
utilizada para fazer cercas vivas. Na medicina popular
dos paises onde se cultiva é usada para o tratamento
de diversas afeccdes, sendo-lhe atribuidas as seguin-
tes propriedades: abortivas, anti-sépticas, cicatrizan-
tes, depurativas, diuréticas, hemostéticas, ou seja, com
a capacidade de parar as hemorragias, lactagogas, ou
seja, facilita a producdo de leite materno, narcéticas,
purgativas e vermifugas. Neste mesmo tipo de medici-
na é ainda recomendada para o tratamento do cancro e
como remédio para queimaduras, carbunculo, dermati-
tes, incontinéncia, reumatismo, dor ciatica, entre outras.
Esta planta recebeu nos tltimos anos uma atengdo par-
ticular pois as sementes sdo ricas num 6leo usado como
matéria-prima na producdo de biodiesel. Contudo, esta
é uma planta perigosa que produz sementes com sabor
adocicado e potencialmente atractivas para as criancas,
mas que sdo venenosas. Representa igualmente um risco
para os animais que, em geral, ndo as comem mas que,
numa situacdo de escassez, podem a isso ser levados.

A ingestdo das sementes é irritante, aparecendo dores
abdominais agudas e ndusea cerca de meia-hora depois.
Ocorre em seguida a diarreia, com manutencdo da sensa-
¢do de ndusea. Nas intoxicagOes severas pode ocorrer de-
sidratacdo e gastroenterite hemorragica. Pode em seguida
ocorrer depressdo cardiovascular e colapso, sobretudo em
criangas. A ingestdo de duas sementes tem uma ac¢do pur-
gante poderosa e foi descrito que a ingestdo de quatro a
cinco sementes provocou a morte [7]. Os componentes t6-
xicos conhecidos sdo: a curcina, uma fitotoxina que se en-
contra principalmente nas sementes, mas também no fruto
e na seiva. E uma molécula proteica, grande e complexa,
de estrutura e accdo fisiolégica comparavel a das toxinas
de origem bacteriana e é semelhante ao ricino, a protei-
na téxica das sementes do ricino; um 6leo purgante, que
contém uma pequena quantidade de um acido irritante, o
acido curcanoleico; e forbdis, compostos diterpénicos que
podem promover o aparecimento de tumores [8].

Mito 2: Se nao fizer bem, mal também n&o faz!

E o que dizer deste segundo mito? Sera que os “chas” que
tomamos quando temos uma indisposicao de estomago,
ou insonias, sdo totalmente inécuos ou também devem ser
olhados com atengao?

Um exemplo simples, o aloés, também conhecida por babo-
sa, muito recomendado para tratar o cancro, e que é inclu-
sive adicionado a iogurtes, possui varias contra-indicacdes
que estdo descritas na monografia da Organizacdo Mundial
da Saude [9]: “Tal como acontece com outros laxantes es-
timulantes, produtos contendo aloés ndo devem ser utili-
zados em pacientes com estenose ou obstrugdo intestinal,
atonia, desidratacdo grave com deplegdo de electrdlitos,
ou prisdo de ventre crénica. O aloés ndo deve ser usado
durante a gravidez ou lactagdo, excepto sob supervisdo
médica depois de avaliar os beneficios e riscos”.
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E até uma planta tao vulgar como a camomila suscita al-
gumas precaucdes: “A camomila é contra-indicada em pa-
cientes com sensibilidade conhecida ou alergia a plantas
da familia das Asteraceae (Compositae), como o aster ou
os crisantemos” [10].

E relativamente as interacgOes existentes entre os produtos
naturais e outros medicamentos? Mesmo entre os doentes
que seguem uma terapéutica, especialmente nos mais ido-
sos, é corrente a utilizacdo de suplementos a base de plan-
tas ou de extractos de plantas.

O desejo de recuperar a satide e o bem-estar, o aumento do
custo de certos medicamentos e a crenca arreigada de que
os produtos de origem natural sao inécuos, leva a que estas
pessoas consumam regularmente este tipo de produtos. No
entanto, devido a essa mesma crencga, a maior parte dos do-
entes ndo informa o seu médico dos suplementos que toma.
Como resultado, os profissionais de saide ndo sdo alerta-
dos para a possibilidade de perigosas interaccdes entre os
produtos naturais e os medicamentos tomados pelo doente.
No entanto, o perigo de interacgdo entre um produto natu-
ral e um dado medicamento é bem real. Vejamos, a titulo
de exemplo, dois casos de plantas medicinais e outros dois
de produtos alimentares dos quais sdo produzidos extractos
concentrados que sdo consumidos com fins terapéuticos
[11-12]:

i) Hipericdo, erva de S. Jodo ou milfurada — o hipericdo
pode ser preparado como infusdo ou ingerido na for-
ma de comprimidos obtidos a base da planta triturada
ou ainda de extractos desta. E um dos produtos mais
conhecidos e encontra-se entre os dez mais vendidos
nos EUA. E tipicamente utilizado para o tratamen-
to da depressdo, ansiedade, insénia e mesmo para as
constipacoes fortes e para o herpes. A utilizagdo desta
planta pode provocar reac¢oes adversas, pois provoca
a activacao do sistema enzimatico hepatico envolvido
na degradacgdo de cerca de 50% dos principios activos
usados nos medicamentos, diminuindo a sua biodispo-
nibilidade, e portanto eficacia. Ha casos comprovados
de reducdo no organismo de etinilestradiol, um contra-
ceptivo oral, e de imunossupressores, originando em
individuos que sofreram transplantes uma maior taxa
de rejeicdo. Em doentes medicados com varfarina que
tomem hipericdo a biodisponibilidade do farmaco di-
minui e consequentemente aumenta o risco de trombo-
-embolismo. Situagdo similar ocorre com a toma simul-
tanea de hipericdo e de estatinas, em que se verifica um
aumento do risco de acidentes cardiovasculares. Em
doentes que tomam antidiabéticos e hipericdo pode
ocorrer hipoglicemia;

i) Ginseng — A raiz de ginseng é recomendada como esti-
mulante do sistema imunitério, para aumentar o vigor,
a poténcia sexual e a longevidade. A proveniéncia do

ginseng e o modo como é extraido ddo origem a uma
grande variabilidade nos produtos comercializados. O
ginseng pode ter um efeito quer hipotensivo quer hi-
pertensivo. Quando administrado em conjunto com a
varfarina diminui o efeito desta. O ginseng de origem
siberiana interfere com o doseamento da digoxina no
sangue, levando a prescrigao incorrecta deste farmaco;

iii) Extractos de alho — As propriedades medicinais do alho
sdo conhecidas desde a Antiguidade. Tem sido usado
no tratamento de doencas infecciosas devido as suas
propriedades antimicrobianas e estimuladoras do siste-
ma imunitério. O principio activo existente no alho, o
ajoeno, é utilizado para evitar a agregacdo das plaque-
tas em doentes com problemas cardiovasculares. Por
isso, a utilizacdo de suplementos de alho em doentes ja
medicados para estes problemas pode originar hemor-
ragias e deve ser evitado. Pela mesma razdo, a toma
destes suplementos deve ser descontinuada pelo menos
dez dias antes de uma cirurgia, principalmente em do-
entes que tomam aspirina ou varfarina;

iv) Sumo concentrado de toranja — A toranja é usada nas
dietas de emagrecimento e para melhorar a saude car-
diovascular. Os seus principais componentes, dois fla-
vonoides, naringenina e bergotamina, sdo inibidores
das enzimas que degradam as ciclosporinas, estatinas,
estrogénios e outros farmacos, pelo que a accdo des-
ses medicamentos é potenciada pelo aumento da sua
biodisponibilidade. Como resultado, pode suceder hi-
potensdo, miopatia e toxicidade para o figado. No caso
de mulheres em situacdo de p6s-menopausa que fazem
terapia hormonal de substituicdo, a ingestdao de sumo
concentrado de toranja pode aumentar o risco de cancro
da mama por inibi¢do do metabolismo dos estrogénios.

Mito 3: S6 os produtos de sintese sdo eficazes

Como reacgdo a crenca da inocuidade dos produtos natu-
rais surge o mito oposto de que a accdo dos mesmos nao
passa de efeito placebo. No entanto, os factos contrariam
este mito, pois basta constatar que penicilinas, antibidticos
e esterdides, compostos quimicos autorizados pelas auto-
ridades que superintendem na satide em Portugal, sdo de
origem natural ou obtidos por hemissintese. Mas existem
muitos mais produtos naturais obtidos por extraccdo ou
por sintese de andlogos, como se pode constatar pela lista
(incompleta) apresentada na Tabela 1. Estes sdo produtos
puros descritos no Prontuério Terapéutico [13] e comercia-
lizados em Portugal.

Para além dos compostos puros, existem ainda numero-
sas especialidades farmacéuticas constituidas por extrac-
tos ou misturas, descritas no Prontuario Terapéutico [13]
e comercializadas em Portugal. Na Tabela 2 encontram-se
indicadas algumas dessas especialidades.
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Tabela 1 -

Composto

Compostos de origem natural cuja comercializagdo é autorizada em Portugal

Origem e indicacao terapéutica

Acarbose

Extraida da Actinoplanes utahensis, é um inibidor da alfa-glucosidase. E usada para o
tratamento de doentes adultos com diabetes mellitus, ndo insulino-dependentes (tipo 2).

Acido ascorbico

Presente em numerosos frutos. Actualmente é produzido por via sintética. E usado
para tratamento de doencas causadas pela deficiéncia de vitamina C.

Acido azelaico (4cido nonadi-
6ico)

Existente no trigo, centeio, cevada e no fungo Malassezia furfur. E obtido industrial-
mente por clivagem oxidativa do acido oleico. E usado no tratamento da acne.

Acido salicilico

Antipirético e anti-inflamatorio.

Acido ursodesoxicélico

Acido biliar extraido da bilis do urso-preto asitico. E utilizado para a dissolucio de
calculos biliares de colesterol da vesicula biliar.

Alginato de s6dio

Polissacérido extraido de algas castanhas. E um protector gastrico, utilizado no tra-
tamento dos sintomas de refluxo gastro-esofagico, tais como regurgitacdo acida, azia
(ardor) e indigestdo relacionada com o refluxo.

Atropina

Alcaléide extraido da Atropa beladona. Usado no tratamento da intoxicagdo digitalica
e para a dilatacdo da pupila nos exames em que é necessario observar o fundo do olho.

Cafeina

Alcaléide extraido do café ou do cha. Usada como estimulante e em produtos topicos
de emagrecimento.

Calcitonina de salmao

Polipéptido que promove a mineralizacdo dos 0ssos.

Codeina

E um dos alcaléides da papoila do 6pio. A codeina é um analgésico opi6ide indicado
para o alivio da dor moderada a intensa em adultos e criangas.

Colquicina

E um alcaléide do Colchicum autumnale, ou acafrio-do-prado, usado na profilaxia e
tratamento da gota.

Condroitina (sulfato)

O sulfato de condroitina é fabricado a partir de fontes animais, tais como a cartilagem
de bovino. O sulfato de condroitina é utilizado para a osteoartrite.

Canfora + Eucaliptol + Mentol

Monoterpenos usados no tratamento de doencas inflamatdrias das vias respiratorias:
tosse, situacdes gripais e catarros agudos ou cronicos (bronquite).

E um glicésido cardenélido, extraido da Digitalis lanata. £ usado no tratamento da

Digoxina Lo A ;

arritmia e insuficiéncia cardiaca.
. E uma hexosamina produzida comercialmente pela hidrélise do exo-esqueleto de al-

Glucosamina . .
guns crustaceos. E usada no tratamento da artrose.
Hormona produzida pela glandula pineal. E usada para o tratamento em monoterapia e

Melatonina a curto prazo da insénia primaria caracterizada por sono de ma qualidade, em doentes
com idade igual ou superior a 55 anos. O produto comercializado é de origem sintética.
Extraida da papoila do épio. E usada para a dor intensa; sedagdo pré-operatéria e ad-

Morfina juvante da anestesia; dor associada ao enfarte do miocardio; tratamento adjuvante do
edema pulmonar agudo.

Teofilina Alcaléide abundante nos graos de cacau. E usada na prevencao das crises e no trata-
mento do ataque agudo de asma.

Paclitaxel (Taxol®) E utilizado no tratamento do cancro do ovério e do cancro da mama avancado.
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Tabela 2 — Produtos de origem natural cuja comercializacdo é autorizada em Portugal

Designacao do principio activo

Indicacao terapéutica

Tipo de produto

Constituicdo quimica

Beladona + Fenolftaleina e outras

A beladona contém o alcaldi-

. Obstipacao Extracto .
associagdes de atropina
Bioflavonéides Circulagdo - Diosmina e hesperidina
Substancia capaz de destruir . . .
. . A ~ Enzima proteolitica extraida
Bromelaina as proteinas que intervém na | Extracto

inflamacdo e na coagulagao

do caule do ananas

Cassia angustifolia (fruto) + Ispa-

gula (mucilagem) + Plantago ova- | Laxante Partes de plantas | Fibras vegetais
ta (sementes)
Sene: derivados antraquiné-
. . nicos; cascara: C-heterdsidos
Céscara + sene + boldo + anis Extractos e partes -,
Laxante de antronas; boldo: alcaldides
verde de plantas R .
benzoquinolinicos; anis verde:
anetol (fenilpropanoide)
Feridas superficiais, derma-
tite das fraldas, queimaduras
de 1.° grau, incluindo solares. L.
. .. . Monoterpenos, flavonoides,
Extracto de camomila Higiene oral e da orofaringe | Extracto .
mucilagens

e gengivites. Hemorroidas.
Sindrome varicoso — tera-
péutica adjuvante

Esteres etilicos de acidos gordos
poli-insaturados (émega 3)

Diminuicdo dos niveis de co-
lesterol no sangue

Acidos gordos poli-insatura-
dos

Ergotamina + paracetamol + bela-
dona + cafeina

Tratamento da enxaqueca

Compostos puros

Ergotamina e beladona; alca-
loides; cafeina, xantina

Erisimo officinalis (syn. Sisym-
brium officinale, erva dos canto-
res)

Tratamento sintomatico da
afonia, rouquidao e tosses
irritativas

Extracto seco
aquoso

Glucosinolatos, vitamina C,
mucilagem, taninos, flavo-
noéides

Aesculus hippocastanum (casta-
nheiro da india)

Tratamento dos sintomas
associados a insuficiéncia
venosa (dificuldades de cir-
culacdo) dos membros infe-
riores (pernas), como sejam a
sensacdo de pernas pesadas,
doridas e inchadas ou com
prurido (comichdo)

Extracto

Escina (mistura de saponinas)

Galium molugo

Acgao hepatoprotectora (ac-
tua ao nivel do figado e das
vias biliares, harmonizando o
seu funcionamento). Estimu-
la o figado a produzir bilis e
facilita o fluxo da bilis da ve-
sicula para o intestino

Extracto

Diosmina e outros flavonéides
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(continuagao)

Designacao do principio activo

Indicacao terapéutica

Tipo de produto

Constituicdo quimica

Ginseng (Panax Ginseng)

Aumenta as capacidades fi-
sicas e intelectuais em situ-
acoes de fadiga, fraqueza e
exaustdo ou durante a conva-
lescenga. Ajuda o organismo
a resistir a situacoes de stress
e reforca as suas defesas con-
tra doencas

Extracto das raizes

Ginsenésidos (mistura de sa-
poninas), polissacaridos e po-
liacetilenos

Gingko

Tratamento da deméncia li-
geira a moderada

Extracto

Gingkolidos

Hipericao

Propriedades antidepressivas

Extracto alcoodlico
seco

Hipericina, hiperforina, flavo-
ndides e acidos fendlicos

Plantago ovata e Plantago afra

Laxante

Cascas das semen-
tes

Mucilagens

Serenoa repens

Tratamento da hipertrofia be-
nigna da prostata. Diurético e
anti-séptico urinario

Extracto das bagas

Acidos gordos saturados e in-
saturados, alcoois de cadeia
longa e fitoesterois

Valeriana (Valeriana officinalis)

Alivio da tensdo nervosa li-
geira e para a dificuldade em
adormecer

Extracto seco da
raiz

Oleos essenciais, sesquiterpe-
nos pentaciclicos (&cidos va-
lerénico e acetoxivalerénico,
valerenal), iridoides biciclicos
monoterpénicos (valepotriatos)

Vinca (Catharanthus roseus ou
vinca-de-Madagascar)

Utilizada no tratamento de
leucemias agudas, linfomas e
alguns tumores sélidos (can-

Extracto

Alcaléides: vinblastina, vin-
cristina e vindesina.

cros da mama e do pulmao)

CoNncLusAo

Como conclusdo geral pode afirmar-se que a mesma desig-
nacao de “produto natural” é aplicada a compostos puros,
os metabolitos secundarios, ou a extractos cuja composi-
¢do quimica é varidvel e muitas vezes pouco conhecida. A
toxicidade destes produtos é muito variavel sendo alguns
praticamente in6cuos e outros bastante to6xicos. Nalguns
casos, a dose letal e a dose terapéutica sdo préximas, pelo
que devem ser ministrados com cautela e sempre por quem
conheca os seus efeitos. H4 também que ter muita atengdo
a possiveis interac¢des com outros principios activos, quer
sejam também de origem natural ou medicamentos de sin-
tese. No entanto, os chamados “produtos naturais” sdo um
repositorio enorme de compostos quimicos, a maior parte
deles com estruturas complicadas e nalguns casos mesmo
impossiveis de reproduzir em laboratoério.

Actualmente, sdo de origem natural as moléculas que per-
mitem lutar contra o cancro, como €é o caso do taxol e dos
alcaldides da vinca, ou contra a dor, como a morfina e ou-
tros opiaceos. A bioactividade dos inimeros compostos de
origem natural ndo é ainda completamente conhecida, pelo
que é de prever que nesse vasto conjunto de moléculas se

20

encontrem futuros medicamentos para as numerosas doen-
cas que afectam o Homem.
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CONTRIBUTO DA LUZ NA CAPTURA DE DIOXIDO DE CARBONO

Investigadores em Itdlia desenvolveram um conjunto de compostos que podem ser interconvertidos reversivelmente
por ac¢do da luz em duas formas isoméricas, uma cristalina e outra amorfa. Na forma cristalina o material é altamente
poroso e tem uma selectividade muito elevada para o di6xido de carbono, podendo ter potencial utilizagdo nas tecno-
logias para captura deste composto.

Os azobenzenos sdo uma das familias de compostos mais extensamente estudadas como comutadores moleculares fo-
tocromicos devido, por um lado, a facilidade de funcionalizacdo da unidade estrutural base e, por outro, pelo processo
limpo, rapido e reversivel da sua fotoisomerizacao entre os isomeros E e Z. As aplicagdes actuais e potenciais que tém
sido estudadas no ambito da fotoisomerizacdo de azobenzenos cobrem, nomeadamente, as areas da optoelectronica,
das nanomaquinas, da conversdo de energia solar e do design de farmacos. No entanto, a aplicagdo pratica desta pro-
priedade tem constituido um grande desafio, nomeadamente no estado sdlido.

Recentemente, Alberto Credi da Universidade de Bolonha (Italia) e seus colegas sintetizaram um conjunto de tetrame-
ros de azobenzeno, compostos por quatro unidades do isémero E-azobenzeno covalentemente ligados a um atomo de
carbono tetraédrico, produzindo uma estrutura cristalina cuja porosidade pdde ser ajustada alterando os substituintes
da molécula. Os poros no cristal foram capazes de capturar diéxido de carbono de misturas de nitrogénio com uma
relacdo de selectividade até 80:1. Por accdo da radiagdo ultravioleta, promoveram a fotoisomerizacdo E — Z no estado
solido, tendo verificado a destruicdo da rede cristalina. O material assumiu uma forma amorfa, tornando-se num liquido
viscoso e libertando o gés aprisionado. A reversibilidade do processo foi induzida eficientemente através da irradiagdo
com luz visivel ou por aquecimento, permitindo que o material pudesse capturar novamente o diéxido de carbono.

Egta

Os autores concluiram que, além das potencialidades nas tecnologias separativas para captura de diéxido de carbono,
os compostos estudados possuem também potencialidades, nomeadamente, na area da catalise, comutacado fotdnica,
holografia e fotolitografia.

(adaptado de “Novel compounds make light work of trapping carbon dioxide”, http://www.rsc.org/chemis-
tryworld/2015/07/novel-azobenzene-compounds-light-work-trapping-carbon-dioxide; M. Baroncini, S. d’ Agostino,
G. Bergamini, P. Ceroni, A. Comotti, P. Sozzani, I. Bassanetti, F. Grepioni, T.M. Hernandez, S. Silvi, M. Venturi, A.

Credi. Nat. Chem. (2015) DOI: 10.1038/NCHEM.2304)
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Um BReVE OLHAR SoBRE ALGUMAS PLANTAS MEDICINAIS ANGOLANAS

Dina I.M.D. de Mendonga*', Rosalina C.S. Mata?, N’'Soki N. Sebastido?, Cristina M.P. Borges?

! Materiais Fibrosos e Tecnologias Ambientais — FibEnTech, Universidade da Beira Interior, Covilhd
2 Departamento de Quimica, Faculdade de Ciéncias, Universidade Agostinho Neto, Luanda, Angola
disabel@ubi.pt

A glimpse of some Angolan medicinal plants — The biodiversity of Angola and a deep-rooted traditional
medicine always aroused the interest of researchers over the years. This article discusses the studies made by a group
of researchers who have studied more than a dozen African medicinal plants never evaluated before. In this paper
we present the studies of the four medicinal plants which showed the best results: Euphorbia conspicua, Eragrostis
viscosa, Hymenodictyon floribundum and Tinnea antiscorbutica. Besides the determination of the chemical composi-
tion, the antioxidant capacity, peroxide value, molluscicidal, genotoxic, mutagenic and cytotoxic activities have been
also studied.

A biodiversidade de Angola e uma medicina tradicional bem enraizada sempre despertaram o interesse dos inves-
tigadores ao longo dos tempos. Este artigo aborda os estudos feitos por um grupo de investigadores que ja estudou
mais de uma dezena de plantas medicinais africanas nunca antes avaliadas. Neste caso sdo apresentados os estudos
de quatro plantas medicinais com melhores resultados: Euphorbia conspicua, Eragrostis viscosa, Hymenodictyon
floribundum e Tinnea antiscorbutica. Para além da composicao quimica, foram estudadas: a capacidade antioxidante,

valor peréxido, atividades moluscicida, genotéxica, mutagénica e citotéxica.

INTRODUCAO

A flora de Angola desde sempre despertou o interesse de
diferentes investigadores pela sua diversidade e também
por uma medicina tradicional rica e transversal a todas as
etnias angolanas.

Embora no século XVII ja fossem conhecidas plantas me-
dicinais de Angola [1], a avaliacdo cientifica da flora an-
golana foi realizada sistematicamente desde o século XIX
[2,3] até aos anos 60 do século passado, apesar da adversi-
dade e inseguranca das condigdes. A seguir a independén-
cia a investigacdo prosseguiu mas sem grande continuida-
de [4,5]. Hoje desenvolvem-se esforcos para retomar um
estudo sistematico da flora angolana e uma revitalizacdo
do Herbario de Luanda integrado na Faculdade de Cién-
cias da Universidade Agostinho Neto, que integra a rede
Regional de Biodiversidade da Africa Austral (SABONET
- Southern Africa Botanic Network).

Em 1999 o nosso grupo iniciou o estudo de plantas medi-
cinais angolanas, o qual cruza trés continentes [6]. Inicial-
mente o estudo incidiu somente na avaliacdo quimica, mas
rapidamente se juntaram novos colaboradores que nos per-
mitiram fazer avaliacdo de bioatividades quer de extratos
quer de compostos isolados, tendo este estudo sido apoiado
por dois projetos da FCT.

Até hoje foram avaliadas pelo nosso grupo mais de uma
dezena de plantas com resultados dispares. De seguida vao
ser discutidas as plantas que apresentaram melhores resul-
tados.
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1. EuprHorsiA conspicua N. E. BRr.

A Euphorbia conspicua N.E.Br. (Euphorbiaceae) é uma ar-
vore suculenta, endémica de Angola da qual os terapeutas
tradicionais utilizam o latex para o tratamento das lesoes
provocadas pela lepra e na dermatite em geral, apesar das
suas propriedades irritantes [6,7].

O género Euphorbia é o maior da familia das euférbias e
é constituido por mais de 1000 espécies. Varias euforbias
foram objeto de estudo uma vez que os terapeutas tradicio-
nais as usam para o tratamento do cancro [8-10]. Outras fo-
ram estudadas pelas suas propriedades moluscicidas con-
tra os vetores da esquistossomose, levando ao isolamento
das milliaminas da Euphorbia milli, que sdao os compostos
com atividade moluscicida mais potente até hoje conheci-
da [11].

O latex da Euphorbia conspicua foi recolhido no Cacuaco,
Luanda, e foi depois fracionado nas fragdes triterpénica,
irritante I e II [6]. Partes aéreas da E. conspicua foram tam-
bém colhidas, secas e extraidas sucessivamente em Soxhlet
com hexano, tolueno e acetato de etilo. Amostras de latex
em bruto e as suas fragdes assim como os extratos de tolue-
no e etanol das partes aéreas foram enviadas para os cole-
gas brasileiros para uma avaliacdo da atividade moluscici-
da contra Biomphalaria glabrata, que é um vetor do Schis-
tosoma mansoni responsavel pela esquistossomose [7].

Os extratos da parte aérea mostraram-se inativos contra o
molusco Biomphalaria glabrata a concentracoes de 100 pg/
mL. No entanto, tanto o latex como as suas fragdes apre-
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sentaram atividades médias a fortes a uma concentracao de
10 pg/mL [7]. Todavia o latex era inativo contra as ovas de
B. glabrata, mas tanto o latex como as duas fragdes irritan-
tes apresentaram uma toxicidade mediana contra a cercaria
do B. glabrata a uma concentracao de 100 pg/mL, em que
numa exposicao ao fim de 1 a 2h 50-90% de cercarias es-
tavam no fundo ou iméveis no copo de precipitagao [7].
Contudo o efeito do latex da Euphorbia milli a mesma con-
centracdo e com uma exposicao de 4h era fraco. O latex da
E. conspicua apresentou uma CL,, de 4,87 pg/mL contra o
B. glabrata sendo, assim, o latex com menos atividade do
género Euphobia [7 e refs. indicadas], no entanto as fases
irritantes I e II apresentam uma CL, de 0,642 e 0,102 pg/
mL enquanto o CL,, da Euphorbia milli era de 0,99 pg/
mL [12,13].

A avaliacado da toxicidade contra a Artemia salina foi rea-
lizada para determinar a toxicidade noutras espécies aqua-
ticas. A fragdo triterpénica ndo era muito téxica (CL,,
104,469 pg/mL), mas as fragOes irritantes I e II eram al-
tamente toxicas com CL,, de 1,850 e 0,315 pg/mL, respe-
tivamente, o que obriga a uma avaliacdo da toxicidade de
todos os potenciais moluscicidas isolados [7].

28 29

1 ROH
2 R AcO
10 R E cinamoil oxi

st

3 R E cinamoil oxi
6 R AcO

AcO

Uma vez que o latex e as suas fragdes apresentavam uma
forte atividade moluscicida foi realizada a avaliacdo qui-
mica das fragGes triterpénica e irritante II. Foram assim
isolados dezasseis compostos: na fracdo triterpénica, eu-
fol (1), 3B-acetoxieufa-8,24-dieno (2), o novo composto
3B-(E)-cinamoileuforbol (3), cembreno-A (4), germacre-
no-B (5), 3B-acetoxieuforbol (6), 3f-acetoxicicloart-24-
eno (7), B-amirina (8), 3p-(E)-cinamoil-B-amirina (9),
3B-(E)-cinamoiloxieufa-8,24-dieno (10), cicloart-24-en-
3p3-ol (11), 24-metilenocicloartan-3f3-ol (12), boeticol (13),
3B-acetoxi-lofenol (14), colesterol (15) e na fracdo irritante
IT o 20-O-acetil-3-O-angeloilingenol (16) (Figura 1) que
foram identificados por comparacdo de dados experimen-
tais de RMN de 'H e 3C [6 e refs. indicadas]. O composto
novo foi caraterizado por RMN 1D e 2D assim como por
IV e espetrometria de massa de alta resolucao [6].

Para os compostos 1-3 e 16 foi avaliada a atividade mo-
luscicida contra o B. glabrata. Os compostos 1-3 apresen-
taram fraca atividade, 1 e 3 provocaram uma mortalida-
de de 20% enquanto o 2 apresentou uma mortalidade de
40% a uma concentragdo de 100 pg/mL. O composto 16
apresentou uma CL,, de 1 pg/mL, que é equivalente a do
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o
%
oo
2
o

=8

8 ROH
9 R E cinamoil oxi

HO

OAc
16 R Angeloil

Figura 1 — Estruturas quimicas de varios compostos isolados na Euphorbia conspicua
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composto sintético comercial niclosamida (CL,, 1,5 pg/
mL) usado comercialmente para o controlo dos moluscos.
O composto 16 apresentou uma atividade dependente da
dose e um efeito continuo nos moluscos adultos depois de
uma exposicao durante 24h. Apesar de apresentar esta ati-
vidade o composto 16 era completamente inativo contra os
ovos do B. glabrata [6].

O novo composto 3 3f3-(E)-cinamoileuforbol foi submeti-
do a testes de mutagenicidade (teste de Ames com as es-
tirpes de Salmonella typhimurium TA 98, 100 e 102) na
presenca e auséncia de ativacao metabolica (mistura S9).
Foram também realizados os ensaios de citotoxicidade
(teste do MTT) e genotoxicidade (teste dos microntcleos,
CBMN) com e sem mistura S9, em células V79 de hams-
ter chinés. O teste de Ames revelou que o composto nao é
mutagénico para as estirpes testadas até uma dose de 250
pg por placa [6]. A inducdo de micronicleos em células de
hamster chinés (V79) foi realizada até concentraces de
100 pg/mL e ndo relevou um aumento significativo com-
parado com o controlo negativo (dose zero) na presenca ou
auséncia de S9. Quanto a viabilidade das células de hams-
ter chinés (V79) os testes apenas apresentaram uma ligeira
diminuicdo a 250 pg por placa [6]. Pode-se assim concluir
que o composto 3 ndo apresenta atividade mutagénica ou
genotoxica e uma fraca a nula citotoxicidade o que permite
afirmar que este composto ndo apresenta riscos quanto a
um futuro uso como composto bioativo [6].

17 R COOH
18R =0
19RH

22 R COOCH;
26 R OH

R

23 R 3B-~(3",4"-di-hidroxi)-(E)-cinamoiloxi

2. ERraGRrosTis viscosA (ReTz.) TRIN

O género Eragrostis pertence a tribo Eragrostoideae da fa-
milia Poaceae. Este género é maioritariamente constitui-
do por ervas com valor nutritivo que as populacdes locais
usam geralmente como forragem fresca para alimentar o
gado [14,15]. No entanto a Eragrostis viscosa (Retz.) Trin.
é considerada venenosa e o gado recusa-se a comé-la e
na medicina tradicional é utilizada para envenenar cobras
[16]. Dentro do género Eragrostis existem espécies impor-
tantes que sdo utilizadas como forragem tal como a E. ni-
gra, E. tef e E. curvula. Os estudos realizados sobre estas
espécies concentram-se no valor nutritivo da forragem nao
se debrucando sobre a composi¢do quimica das mesmas,
existindo apenas dois artigos que abordam a composicdo
quimica da E. ferruginea [17,18].

A singularidade da E. viscosa dentro do seu género desper-
tou a atencdo do nosso grupo pelo que a planta foi recolhida
no sopé da Serra do Cristo Rei, Huila, tendo sido seca e
extraida, num Soxhlet, com hexano. O extrato de hexano
descerado foi fracionado levando ao isolamento de quatro
labdanos com um novo anel 8a,15-epoxi: acido 8a,15-
epoxilabdan-16f3-oico (17), 8a,15-epoxi-16-norlabdan-13-
ona (18); 8a,15-epoxi-16-norlabdano (19) e 16-acetoxi-
8a,15-epoxilabdano (20) assim como um composto ja co-
nhecido, a ambreinolida (21) (Figura 2) [16]. Os compostos
novos foram caracterizados usando IV, RMN de 'H e *C,

20 R OOCCH;
25R OH

24 R 3-(2',3',4',6'-tetra-O-acetil-B-D-glucopiranosiloxi)

Figura 2 — Estruturas quimicas dos compostos isolados na Eragrostis viscosa
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RMN 2D, espectrometria de massa de alta resolugdo e ana-
lise de raios X do composto (18) (Figura 3), sendo a am-
breinolida identificada por comparacdo com a literatura [16
e refs. indicadas]. Esta foi a primeira vez que foi isolado
um anel epéxido com oito membros e, geralmente, a ligacao
epoxido encontra-se entre C-8 e C-13 ou C-9 e C13 [19-23].

Figura 3 — Estrutura molecular gerada por analise de raios X do composto
18 (numeracgdo de raios X)

O extrato descerado de hexano foi testado em relagdo a sua
atividade moluscicida contra o Biomphalaria glabrata ten-
do apresentado uma atividade moderada, 51,6% de morta-
lidade a 100 pg/mL. A toxicidade contra a Artemia salina é
menor que 50% a 1000 pg/mL pelo qual se pode considerar
0 extrato ndo téxico [16]. O composto 17 foi testado em
relacdo a sua mutagenicidade e os resultados demonstram
que até doses de 1000 pg por placa o composto ndo é mu-
tagénico para as estirpes de Salmonella typhimurium TA
98, TA 100, TA 102 e TA 104 na presenga ou auséncia de
ativacao metabolica. Foi também testada a genotoxicidade
do composto 17 (teste das aberragdes cromossémicas), em
células V79 de hamster chinés, ndo apresentando o com-
posto qualquer atividade clastogénica até doses de 100 pg/
mL, o que aponta para um uso relativamente seguro como
composto bioativo [16].

O trabalho anterior sobre E. conspicua foi realizado a partir
de um extrato obtido a quente. Sabe-se que a extragdo a
quente pode criar artefactos de extracao pelo que se levan-
tou a questdo se o anel 8a,15-epoxi ndo seria um artefacto
da extracdo. Por esta razao foi realizada uma nova recolha
nos arredores do Lubango, Huila. Desta vez as partes aére-
as secas da E. conspicua foram divididas em duas amostras
que sofreram tratamento diferente. A primeira amostra foi
extraida, num Soxhlet, sucessivamente com hexano, tolue-
no e acetato de etilo obtendo os correspondentes extratos;
a segunda amostra foi colocada em maceragao em dicloro-
metano obtendo-se o extrato bruto de diclorometano que
foi posteriormente descerado com metanol [24].

No extrato de tolueno foram isolados os seguintes com-
postos:  8a,15-epoxilabdan-163-oato de metilo (22),
8a,15-epoxi-16-norladban-13-ona (18), acido 8a,15-
epoxilabdan-16f3-oico (17), 3p-(3”,4”’-di-hidroxi)-(E)-
cinamoiloxilup-20(29)-eno  (23), 3-(2’,3’,4’,6’-tetra-
O-acetil-B-D-glucopiranosiloxi)-f-sitosterol (24). Do ex-
trato descerado de diclorometano foram obtidos o
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16-acetoxi-8a,15-epoxilabdano  (20), 8a,15-epoxi-16-
norlabdan-13-ona (18), acido 8a,15-epoxilabdan-16f3-oico
(17), 8a,15-epoxilabdan-16B-ol (25) e o 8a,15-epoxi-16-
norlabdan-13f-ol (26) (Figura 2). Os compostos novos (22,
25 e 26) foram caracterizados usando IV, RMN de 'H e *C,
RMN 2D, espectrometria de massa de alta resolucao e ana-
lise de raios X do composto (25) (Figura 4). Os compos-
tos conhecidos foram identificados por comparagdo com a
literatura [24 e refs. indicadas]. O isolamento em extratos
obtidos a quente e a frio de 8a,15-epoxilabdanos prova que
este tipo de esqueleto ndo é um artefacto da extragdo [24].

Figura 4 — Estrutura molecular gerada por andlise de raios X do
composto 25

A genotoxicidade da E. viscosa, particularmente dos com-
postos 18, 20 e 25 foi realizada usando como marcador de
citotoxicidade o teste do MTT (brometo de [3-(4,5-dime-
tiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazélio), a avaliagdo dos danos
citogenéticos foi realizada através do teste dos microntcle-
os em células V79 de hamster chinés e realizou-se o teste
de Ames para investigar a potencial mutagenicidade. Em
alguns extratos da E. viscosa foi aferida a capacidade an-
tioxidante, o valor peréxido e a quantidade de fenéis totais
[24].

A andlise da genotoxicidade, determinada pela inducado de
microntcleos, destes compostos ndo apresentou um au-
mento estatisticamente significativo da sua genotoxicida-
de. Nao foi detetada atividade mutagénica, pelo teste de
Ames, em todas as estirpes testadas (TA 98, TA 100 e TA
102) e na presenca ou auséncia de mistura S9. A citotoxi-
cidade foi testada pelo ensaio do MTT em células V79 e, a
concentracao mais baixa, o composto mais citotoxico era
0 25 com menos 50% de viabilidade celular a 25 pg por
poco. A concentracdo mais alta testada (250 pg por poco),
a viabilidade celular de todos os compostos encontrava-se
abaixo de 9% sendo o composto 20 o mais citotéxico de
todos. Contudo, no teste dos micronucleos, nenhum dos
compostos testados, em células V79, era genotéxico as con-
centragdes testadas, indicando que aparentemente nao é a
genotoxicidade a responsavel pela sua citotoxicidade [24].

Os extratos de hexano obtidos a partir das duas recolhas
diferentes, o extrato de diclorometano e o de acetato de
etilo da E. viscosa foram testados pelos métodos do DPPH
(radical livre 2,2-difenil-1-picril-hidrazil) e do ABTS (aci-
do 2,2‘-azinobis-(3-etilbenzotiazolina-6-sulfénico)) para
determinar as suas capacidades antioxidantes. Os valores
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peroxido e a quantidade de fendis totais foram também
determinados. Os extratos apresentaram uma capacidade
antioxidante muito baixa em relacao ao padrao (solucao de
Trolox® 0,05 mg/mL). O extrato de acetato de etilo apre-
sentou a maior quantidade de fendis totais 138,66 + 0,01
equivalentes de 4cido galico, em mg/g de extrato seco. O
valor peréxido foi obtido utilizando 6leo de girassol que
foi submetido a aquecimento. Depois do oitavo dia o valor
peroxido do 6leo de girassol era de 105,13 + 6,07 meq O,/
kg de bleo. Todavia, na presenca dos extratos de dicloro-
metano e acetato de etilo este valor diminuiu para 83,70
+ 0,12 meq O,/kg de 6leo e 74,13 + 0,09 meq O,/kg de
6leo, respetivamente, demonstrando que estes extratos sao
efetivos na protecdo do 6leo de girassol da oxidacdo [24].

Os resultados da atividade citot6xica dos compostos 18, 20
e 25 indicam que todos os 8a,15-epoxilabdanos isolados
devem ser avaliados. Devem ser feitos testes com diferen-
tes linhas celulares tumorais para determinar se serdo ati-
vos em relacdo a essas linhas.

3. Hymenobictyon FLoriBunpum B.L. Ros

O género Hymenodictyon é composto por vinte e duas es-
pécies. Destas, onze sdo endémicas de Madagéscar, quatro
da Asia e sete da Africa tropical [25]. O Hymenodictyon
floribundum B.L. Rob. (Rubiaceae), endémico da Africa
tropical, é uma arvore pequena que cresce nas montanhas
da provincia da Huila e o seu nome tradicional é NDambi
Yov olwi, (omu)Lia-tyimeme. A casca desta arvore é usada
na medicina tradicional angolana para tratar a febre [5]. A
casca da H. floribundum ja tinha sido estudada tendo sido
isolado como composto maioritario a escopoletina assim
como himeselsina, escopolina e 3-O-B-D-glucopiranosil-
[-sitosterol [26]. Depois de uma cuidada revisdo biblio-
grafica verificou-se que ndo tinham sido estudadas outras
partes do H. floribundum.

Perante este resultado de pesquisa foi considerado que se-
ria importante investigar exemplares da H. floribundum
de Angola, pois as plantas reportadas na literatura [26] fo-
ram recolhidas nos Camardes, sendo por isso interessante
a comparacao da composicdo quimica entre espécies re-
colhidas em regides diferentes. Assim, foram recolhidas
folhas e casca da H. floribundum na cascata da Comuna
da Huila, provincia da Huila. As folhas foram secas e a
casca foi triturada, sendo ambas maceradas em metanol.
Os extratos de metanol foram extraidos sucessivamente
com hexano e cloroférmio. A lupenona (27) foi isolada
do extrato de hexano das cascas e, por sua vez, 0 extrato
de cloroférmio continha escopoletina (28). Do extrato de
cloroférmio das folhas foram isolados os seguintes com-
postos: floribundano A (29), 4,5-di-hidroblumenol A (30)
e o floribundano B (31) (Figura 5). Os compostos novos
(29, 31) foram caracterizados usando IV, RMN de 'H e *C,
RMN 2D e espectrometria de massa de alta resolugdo. Os
compostos conhecidos foram identificados por compara-
¢do com a literatura [27 e refs. indicadas].

A composicao da casca revelou-se idéntica a da espécie
dos Camardes, com o isolamento de uma grande quanti-

Quimica 138 - JuL-SeT 15

30 31

Figura 5 — Estruturas quimicas dos compostos isolados na Hymenodic-
tyon floribundum

dade de escopoletina (30 g). Em relacao as folhas, como
ja foi referido, ndo existe qualquer estudo da composicao
quimica. Uma revisdo da literatura permitiu-nos concluir
que é a primeira vez que sdo isolados iridoides no género
Hymenodictyon [27e refs. indicadas]. Os dois compostos
novos sdo seco-iridoides embora com uma estrutura re-
lativamente diferente. O floribundano A é um alcaloide
iridoide’ e também o primeiro destes alcaloides com uma
substituicdo C-1(N)O-2 em que o nitrogénio é um substi-
tuinte do carbono 1 do esqueleto, e ndo a conhecida dos
outros alcaloides iridoides isolados que é uma substituicdo
(N-2), apresentando também um anel 1,7-8-lactama trans-
-fundido [27]. Este tipo de anel foi unicamente isolado sob
a forma de um hemiacetal chamado isoswerosido, nas rai-
zes da Sambucus ebulus L [32].

O floribundano B tem algumas semelhancas com o flo-
ribundano A, apresentando ambos o anel A aberto como
7,8-secoiridoide. As diferencas encontram-se no anel B e
na auséncia de nitrogénio na molécula. As alteracdes no
anel B estdo de acordo com um anel §-lactona de derivados
de iridoides C-9 [33,34] e seco-iridoides, mas tanto quanto
se sabe é a primeira vez que é isolado um derivado C-9
7,8-secoiridoide [33-38].

4. Tinnea anTiscorBuTicA WELY

O género Tinnea pertence a familia Labiatea Juss. [5] e
é composta por dezanove espécies existentes unicamente

! Sdo conhecidos muito poucos alcaloides iridoides, compostos com
esqueleto iridoide que contém um 4tomo de nitrogénio no esqueleto
carbonado, isolados de fontes naturais [28-31].
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em Africa. Originalmente presente no norte de Angola, na
provincia do Kuanza Norte (regido de Dembos) a Tinnea
antiscorbutica Welv., que é tradicionalmente chamada
“Tete-Mbula”, é um pequeno arbusto que pode ser reco-
lhido em vérias regioes de Angola e é usado na medicina
tradicional para tratar o escorbuto [5]. Na literatura nao se
encontra descrito nenhum estudo quimico do género Tin-
nea, encontrando-se apenas a indicacdo de que a T. barbata
é utilizada como arbusto para jardins [39].

A auséncia de estudos quimicos dentro do género desper-
tou a atencao do nosso grupo pelo que as partes aéreas da
T. antiscorbutica foram recolhidas na estrada da Chibia na
Comuna da Huila, provincia da Huila. As partes aéreas fo-
ram secas e maceradas em metanol obtendo-se o extrato
de metanol. De seguida esse extrato foi extraido sucessi-
vamente com hexano, cloroférmio e acetato de etilo. Na
fracdo de hexano foram isolados o glutinol (32), friedelina
(33) e antiscorbuticano A (34). O fracionamento da fragao
de cloroférmio permitiu obter 5,7-di-hidroxiflavanona (35)
e 5-hidroxi-3,6,7,4’-tetrametoxiflavona (36) 5-hidroxi-
-3,6,7,3’,4’-pentametoxiflavona  (37), 5,4’-di-hidroxi-
-3,6,7,3’-tetrametoxiflavona (38), antiscorbuticano B (39)
e 5,3’,4’-tri-hidroxi-3,6,7-trimetoxiflavona (40). Da fragao
de acetato de etilo foi isolado o antiscorbuticano C (41)
(Figura 6). Os compostos 34, 39 e 41 sao compostos novos
com esqueleto neo-clerodano substituido (Figura 6) [40] e
foram caracterizados usando IV, RMN de 'H e *C, RMN
2D e espectrometria de massa de alta resolucdo. Os com-
postos conhecidos foram identificados por comparacao
com a literatura [40 e refs. indicadas].

R, Rj3

34 CHs; Ac  E cinamoil

39 CHxOAc Bz H

R R, Rs Ry
36 OCH; OH  OCH; OCHj;
37 OCH; OH  OCHs OCHs
38 OCH; OH  OCH; OCHs3
40 OCH; OH OCH; OCH;

Figura 6 — Estruturas quimicas dos compostos isolados na Tinnea antiscorbutica
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Devido as quantidades de compostos obtidas, s6 ao antis-
corbuticano B (39) foi possivel realizar testes de atividade
biolégica, nomeadamente o teste do MTT usando-o como
marcador de citotoxicidade. A avaliagcdo dos danos citoge-
néticos foi realizada através do teste dos microntcleos em
células V79 de hamster chinés. Realizou-se, ainda, o tes-
te de Ames para investigar a potencial mutagenicidade do
composto [40]. Em relagdo aos potenciais danos genéticos
induzidos pelo composto 39, ndo se encontrou evidéncia
de atividade mutagénica até doses de 250 pg por placa (tes-
te de Ames); este composto também nao induz micront-
cleos na linha de células V79 até doses de 100 pg/mL [40].
Além disso o composto 39 ndo apresenta citotoxicidade as
doses testadas. Estes resultados permitem esperar que este
composto possa ser usado como composto bioativo com
seguranca.

Este estudo permite concluir que ainda s6 foi aflorado o
potencial das plantas medicinais angolanas e que muito ha
para investigar quer ao nivel da composi¢do quimica, quer
na avaliagdo das atividades bioldgicas.
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CATALISADOR EFICIENTE PARA A ELECTROLISE DA AGUA

Investigadores na Suica mostraram que um catalisador de niquel, capaz de promover a libertacdo de hidrogénio a partir
da agua, pode gerar também oxigénio a baixos sobrepotenciais em solucao alcalina. Este comportamento bifuncional
pode ser importante na demanda por tecnologias que permitam o uso de combustiveis baratos e sustentaveis para as
necessidades futuras de energia.

A electrolise da agua, com libertacao de hidrogénio e oxigénio, tem sido estudada como potencial fonte eficiente de
energia renovavel. No entanto, ambos os processos redox necessitam de catalisadores para que 0s processos ocorram
a velocidades consentaneas com uma aplicagdo pratica. Dai que o desenvolvimento de electrocatalisadores eficientes
para a electrélise da dgua continua a atrair grande atencdo na comunidade cientifica. Geralmente, é necessario um
catalisador para a reducdo e outro diferente para a oxidacdo, o que aumenta a complexidade de um sistema para apli-
cacdo pratica uma vez que ambos os processos necessitam de ser optimizados e convenientemente integrados num
dispositivo. Apesar de existirem catalisadores dedicados capazes de promover, separadamente, as reac¢des envolvidas,
sdo raros os catalisadores que conseguem catalisar simultaneamente e de forma eficiente ambos os processos redox.

Recentemente, o grupo do investiga-
dor Xile Hu, do Instituto Federal Su-
ico de Tecnologia de Lausanne, mos-
trou que o catalisador Ni,P, conhecido
por promover eficientemente a redu-
¢do da agua, pode funcionar também
como um catalisador eficiente para a
reaccdo de oxidacdo. Foram obtidas
densidades de corrente de 10 mA/cm?
a um sobrepotencial de apenas 290
mYV numa solucdo de KOH 1M, cujos
resultados sdo melhores aos mostra-
dos por outros catalisadores ja conhe-
cidos. Segundo os autores, a elevada
actividade é atribuida a formacao in
situ, nas condic¢des usadas, de um sis-
tema catalitico de Ni,P/NiO.

Charles Dismukes e Anders Laursen, especialistas na area da electrolise catalitica da dgua, referiram que “a facilidade

de sintese e as propriedades cataliticas bifuncionais demonstradas pelo catalisador estudado sdo promissores para uma
futura aplicacdo desta tecnologia para obtencdo de combustivel sustentavel.

(adaptado de “Single catalyst simplifies water splitting”, http://www.rsc.org/chemistryworld/2015/06/single-catalyst-
simplifies-water-splitting-nickel-phosphide; L.-A. Stern, L. Feng, F. Song, X. Hu, Energy Environ. Sci. (2015) DOI:
10.1039/c5ee01155h)
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Coca-CoLA® — UMA IMAGEM DE MARCA

Ana Paula Esteves

Departamento de Quimica, Universidade do Minho, Campus de Gualtar, Braga
aesteves@quimica.uminho.pt

Coca-Cola™ — a brand image — In this paper a short overview of the chemical composition of Erythroxylum
coca and Cola acuminata, one of the most common varieties of Kola tree, is presented. Both are related to the history
of Coca-Cola™, the most well-known refreshment beverage all over the world. It was invented in the late nineteenth
century as a patented medicine whose original formulation was based on coca leaves and kola nuts. Some aspects of

the history of the beverage are also mentioned.

Neste artigo faz-se uma apresentacao breve da composicdo quimica das plantas Erythroxylum coca e Cola acumi-
nata, uma das variedades mais comuns da planta da Cola. Ambas estdo associadas a histdria da Coca-Cola® da qual
se faz uma abordagem sucinta neste artigo. Sendo este o refrigerante mais famoso em todo o Mundo, foi inicialmente
patenteado como um medicamento, cuja formulagdo original incluia folha de coca e noz de cola.

A Coca-Cola® - bebida gaseificada produzida pela The
Coca-Cola Company, Atlanta, EUA - é comercializada em
todo o mundo, sendo apreciada pela maior parte das pes-
soas. A sua historia remonta as duas ultimas décadas do
século XIX, tendo sido inventada, em 1886, por John Stith
Pemberton (Figura 1), um farmacéutico que morreu pobre
e sem ter testemunhado a fama e o enorme impacto que a
sua nova bebida, um “ténico cerebral”, teria no mundo [1].

Figura 1 — John Stith Pemberton (1831-1888) [2]

Pemberton era viciado em morfina, como consequéncia de
ferimentos sofridos durante a guerra civil americana, e pro-
curava um substituto para este analgésico narcético. Em
1885 tinha conseguido algum sucesso com uma “bebida
intelectual” e “estimulante do sistema nervoso”, o Fren-
ch Wine Coca de Pemberton — um vinho de coca europeu,
criado por Angelo Mariani em 1871 e inspirado no Vinho
Mariani (Vin Mariani). Tratava-se de uma mistura de agu-
car, vinho tinto, folha de coca e noz de cola (contendo cafe-
ina), famosa pelas suas propriedades medicinais [1,3]. Este
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produto foi anunciado como sendo capaz de curar “tudo”,
desde a prisdo de ventre a doencas crénicas, actuando tam-
bém como afrodisiaco [4] (Figura 2). A Coca-Cola é essen-
cialmente uma versdo ndo alcoélica do French Wine Coca,
como consequéncia da proibicdao de consumo de alcool,
tendo mantido a cocaina na sua composi¢do até ao inicio
da década de 1900 [2].

" COCA-COLA |

SYRUP s AND « EXTRACT.

For Soda Water and other Carbonated Beverages.

Thia “IntrtLccrval Beveracs” and TeEMPORANCE
DRINK contains the valuable ToxXiC ond NERVE STIM-
ULANT propertics of the Coea plant and Cala (or Kola)
nuts, and makes not only & delicious, exbilarating,
sefeeahing and invigerating Beverage, (dispenzed from
the soda water fountain or in other carbonated bever-
spes), but m valuadle Drain Tonie, and a cure for all
nervous affettions — Siex  Head-ACHE, NEUrALGIA,
HysTomia, MELANCHOLY, &¢.

The peculiar Saver &f COCA-COLA delights every
palate; it is dlepensed from the soda Jountain (n same
manner By ARy of the frait syrups.

A S Podorton;

L Chamiat, o=
Sale Propricter, Atlanta, Ga,

N A

Figura 2 — Um dos primeiros antincios da Coca-Cola [5]

As primeiras vendas da Coca-Cola tiveram lugar na Far-
mdcia Jacob (Figura 3), em Atlanta, sendo o produto (pa-
tenteado) vendido a copo pelo preco de cinco centavos de
délar [6].
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Figura 3 — Farmdcia Jacob, onde a Coca-Cola foi vendida pela primeira
vez como medicamento [6]

Entre 1888 e 1891, Asa Candler, um homem de negécios
de Atlanta que veio a ser o primeiro presidente da Coca-
-Cola Company, assegurou os direitos sobre este produto
e transformou-o num negdécio de sucesso fazendo uso de
técnicas de marketing agressivas a época: deu cupdes para
primeiras provas desta nova bebida refrescante e distribuiu
brindes diversos pelos farmacéuticos, com a marca Coca-
-Cola [6]. Estas técnicas de marketing estiveram na génese
do dominio que a Coca-Cola conquistou no mercado mun-
dial de refrigerantes ao longo do século XX.

A popularidade crescente desta bebida aumentou a procura
e, face as vendas realizadas na sua loja, em 1894 Joseph
Biedenharn procedeu ao primeiro engarrafamento da Co-
ca-Cola [6]. Contudo, Candler ndo tera dado grande impor-
tancia a este facto provavelmente por nao se ter apercebido
que o futuro da Coca-Cola passaria pelo seu engarrafamen-
to, tornando possivel o consumo desta bebida em qualquer
local. Cinco anos mais tarde, em 1899, dois advogados,
Benjamin Thomas e Joseph Whitehead, adquiriram os di-
reitos de engarrafamento e venda da Coca-Cola por apenas
um délar [6], mais uma vez sem Candler ter entendido a
vantagem deste processo. Desde entdo foram desenvolvi-
dos diversos modelos de garrafa (Figura 4), tendo comeca-
do com a “tradicional” garrafa de linhas direitas. A popu-

Figura 4 — Evolucdo da garrafa de Coca-Cola [7]

laridade crescente da Coca-Cola originou o aparecimento
de imitagOes pelo que se tornou importante criar um factor
distintivo deste produto e da marca, o qual ndo parecia ser
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compativel com esse tipo de garrafas. Assim, em 1915 foi
criada a garrafa tal como ainda hoje se conhece, tendo sido
introduzida no mercado em 1916 [6,7].

INGREDIENTES DA Coca-CoLa

A mistura exacta de ingredientes e extractos vegetais que
entram na composicao da Coca-Cola constitui, muito pro-
vavelmente, a formula secreta mais famosa do mundo.
Pode chegar-se perto da sua decifracdo, mas nunca se sa-
bera ao certo. A férmula da Coca-Cola contém uma com-
binagdo de ingredientes especificos. Esses ingredientes sdo
[1,8]:

i)  Aagua;

ii) acucar para conferir sabor doce: uma porgado de 250
mL contém cerca de 27 g de agticar (sensivelmente a
mesma quantidade de agucar presente num volume
igual de sumo de laranja);

iii) adocantes zero calorias ou de baixas calorias tais
como, acessulfame de potédssio (Ace-K), aspartame,
sacarina, ciclamato e sucralose, os quais proporcio-
nam um sabor doce com poucas ou nenhumas calo-
rias;

iv) caramelo para dar cor. O caramelo é uma das cores
mais antigas utilizadas mundialmente em alimentos e
bebidas e tem sido usado como corante na Coca-Cola
desde 1886. O caramelo ndo existe na natureza e na
Unido Europeia a cor de caramelo ndo é classifica-
da como “natural” porque é criado a partir de outros
ingredientes. O caramelo E150d (caramelo de sulfito
de amonio, classe IV) é uma das quatro categorias de
caramelo que sdo aprovadas para uso como corantes
alimentares na Unido Europeia;

v) aromas naturais: a Coca-Cola contém aromas naturais
obtidos de uma mistura complexa de plantas. Embo-
ra os ingredientes basicos da Coca-Cola sejam bem
conhecidos, o que a torna especial é a mistura tinica
de sabores;

vi) cafeina para dar gosto: o sabor amargo da cafeina pre-
sente na Coca-Cola é responsavel pelo gosto caracte-
ristico de que as pessoas gostam;

vii) 4cido fosférico para o sabor: o acido fosférico, que
contém fosforo, é usado para introduzir um sabor pi-
cante. Um copo de 250 mL de Coca-Cola fornece 43
mg de fésforo enquanto que a mesma quantidade de
leite tem cerca de 208 mg deste elemento;

viii) diéxido de carbono: confere o efeito borbulhante a

Coca-Cola.

ALGUNS MARCOS IMPORTANTES NA GLOBALIZAGAO DA COCA-
-CoLa

i) A chegada da Coca-Cola aos Jogos Olimpicos
aconteceu em 1928, em Amsterddo, quando esta
bebida “acompanhou” a equipa dos EUA por ini-
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ciativa de Woodruff, a data presidente da Coca-
-Cola Company [6];

ii) com a entrada dos EUA na Segunda Guerra Mundial,
Woodruff ordenou que todos os militares tivessem
acesso a garrafas de Coca-Cola a prego reduzido, in-
dependentemente de onde estivessem e do que pudes-
se custar a empresa [6];

iii) a publicidade a Coca-Cola nunca foi descurada, tendo
sido particularmente importante a década de setenta
do século XX, a qual associava a marca a diversao, a
amigos e a tempo de descontragao [6];

iv) os anos oitenta do século passado assistiram a uma
preocupacdo cada vez maior da sociedade com a
satide e a imagem reflectida na crescente importan-
cia atribuida ao exercicio fisico. A Coca-Cola, acom-
panhando os tempos, introduziu no mercado a Diet
Coke de baixo teor calédrico [6];

v) a primeira década do século XXI trouxe consigo um
aumento nos esforcos da Coca-Cola para criar um
quadro sustentavel para o futuro, com a assung¢ao do
compromisso publico de redesenhar a maneira como
trabalha com vista a sustentabilidade. A empresa con-
tinuou a construir relacdes existentes com 0s eventos
desportivos globais, como o Campeonato do Mundo
da FIFA e desempenhou um papel importante nos Jo-
gos Olimpicos de Londres de 2012, os mais sustenta-
veis da historia [6].

Coca-CoLa versus Coca E CoLa

As folhas de coca sdo obtidas de espécies de Erythroxylum
(Erythroxylaceae) (Figura 5), arbustos nativos da regido

(Coen). (From Jackson:
Pharmacology and MNaferia Medicn.)

PLaTe X.‘(.—Erylljmyl'mz oo Ezperisienlal

Figura 5 — Erythroxylum coca
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dos Andes, nomeadamente da Colombia, do Equador, do
Peru e da Bolivia.

A mastigacdo de folha de coca tem sido praticada pelos
indios sul-americanos hd mais de dois mil anos e é uma
parte integrante da cultura nativa. A folha é misturada com
oxido de calcio, libertando assim o principal alcaléide, a
cocaina, na forma de base livre, a qual pode entdo ser mas-
tigada [9]. Originalmente, esta pratica estava limitada aos
sumos-sacerdotes incas e pessoas de classes privilegiadas,
mas generalizou-se ap6s a conquista espanhola da América
do Sul.

Pemberton estava entusiasmado com as virtudes da plan-
ta da coca, pelo que decidiu inclui-la no seu French Wine
Coca. O alcaléide activo da planta da coca, a cocaina, foi
isolado pela primeira vez, em 1855, das folhas de coca, por
Friedrich Gaedcke. O psicanalista Sigmund Freud, que era
consumidor de cocaina, no seu artigo Uber Coca' recomen-
dava-a como estimulante mental e do apetite, como afrodi-
siaco e como anestésico local, bem como para o tratamento
de disturbios digestivos, de adicdo a morfina e ao alcool e
tratamento da asma [10].

A folha de coca contém 0,7-2,5% de alcaldides, sendo a
(-)-cocaina 1 (40-50%), um diéster de (-)-ecgonina, o prin-
cipal componente (como referido anteriormente). Cina-
moilcocaina 2, o-truxilina 3, B-truxilina 4 e metilecgonina
5 sdo constituintes minoritérios e todos relacionados com a
ecognina 6, um alcaléide tropanico que é um metabolito do
metabolismo da cocaina, podendo também ser um precur-
sor da mesma (Figura 6).

A Erythroxylum novogranatense tem uma maior quantida-
de de cocaina do que Erythroxylum coca, mas também uma
maior quantidade de cinamoilcocaina, que impede a crista-
lizacdo da cocaina, sendo por isso menos desejavel para a
producao de cocaina ilicita [9].

Em medicina, a cocaina (e os seus sais) foi o primeiro anes-
tésico local moderno, porque sendo rapidamente absorvida
pelas membranas das mucosas paralisa as extremidades
dos nervos sensoriais. Muito usada em estomatologia, tem
sido substituida por compostos mais seguros devido aos
seus efeitos toxicos e propriedades viciantes, embora seja
ainda usada nas cirurgias oftalmicas, do ouvido, do nariz e
da garganta [9,11].

A noz de cola é o fruto da arvore kola, um género (Cola)
de arvores que sdo nativas das florestas tropicais da Africa
(Figura 7).

As sementes de Cola contém até 3% de cafeina 7 e cerca de
1% de teobromina 8, parcialmente ligadas a taninos, ambas
alcaléides purinicos [9].

! Publicado na revista Therapie, 2 (1884) 289-314
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A secagem permite a oxidagdo parcial de polifenéis, com a
formacdo de um pigmento vermelho e libertacdo da cafei-
na livre. A semelhanca das folhas de coca, também as se-

CO,Me
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mentes frescas de cola sdo mastigadas em paises tropicais,
como estimulante.
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Figura 6 — Alcaldides da folha de coca

Figura 7 — Cola acuminata
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Figura 8 — Alcal6ides das sementes de Cola

34

REFERENCIAS

[11  G. Young-Witzel, M.K. Witzel, “The sparkling story of Co-
ca-Cola”, 2002, Crestline, N.Y.

[2]  http://www.businessinsider.com/inventor-of-coca-cola-was-
a-morphine-addict-2013-12#ixzz3fTudiyif (acedido a 10-07-
2015)

[3] http://www.cocaine.org.uk/coca-cola/ (acedido a 10-07-2015)

[4]  http://www.businessinsider.com/inventor-of-coca-cola-was-
a-morphine-addict-2013-12 (acedido a 10-07-2015)

[5] http://www.adbranch.com/coca-cola-advertis-
ing-1886-1899/coca-cola_syrup_and_extract_1880s/ (ace-
dido a 10-07-2015)

[6] http://www.coca-cola.co.uk/packages/history/heritage/ (ace-
dido a 10-07-2015)

[71 http://popsop.com/2015/02/coca-cola-contour-bottle-cele-
brates-its-centenary-design-story/ (acedido a 25 -08-2015)

[8] 125Year A6Leaflet v6 in http://www.coca-colahellenic.
com/~/media/Files/C/CCHBC/documents/125Year_
A6Leaflet_v6.pdf (acedido a 10-07-2015)

[9] P.M. Dewick, “Medicinal Natural Products — a biosynthetic
approach”, 3" ed., Wiley, 2009, Chippenham

[10] http://www.appoa.com.br/download/Revista%2026%20

-%20Uber%?20coca.pdf (acedido a 27-08-2015)

[11] Evans,978-0-7020-2933-2inhttp://www.us.elsevierhealth.com
/media/us/samplechapters/9780702029332/97807020293

32_2.pdf (acedido a 27-08-2015)

Quimica 138 - JuL-SeT 15



ARTIGOS

AvALIACAO DA VERDURA DE ATIVIDADES LABORATORIAIS DE SINTESE
QuimicA NO ENSINO SUPERIOR EM PORTUGAL

Rita C.C. Duarte?, M. Gabriela T.C. Ribeiro*2, Adélio A.S.C. Machado®
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Assessment of the greenness of teaching laboratory activities of chemical syntheses in portu-
guese universities — This article presents the results of a greenness assessment of chemical syntheses commonly
used in university laboratories in Portuguese BSc degrees. The evaluation was performed using the Green Star holis-
tic metric for separate evaluation of the reaction, isolation and purification steps (for evaluation of micro-greenness)
as well as the global process, and was based on synthesis protocols found in the literature (all that could be reached).
The results show that the protocols followed in Portugal have limited greenness, there existing almost always greener
alternatives, and that often the isolation and purification steps limit the process greenness. In favourable cases, green-
ness optimization can be achieved by combination of the greenest procedures for each step obtained from different
protocols analyzed. The results show that a lot of efforts are required to reshape chemistry teaching towards Green
Chemistry and Sustainability.

Este artigo apresenta os resultados da avaliagdo de verdura de sinteses quimicas propostas na bibliografia de indole
pedagégica usada vulgarmente para o ensino da quimica experimental nos primeiros anos de cursos universitdrios
(licenciatura) em Portugal. A avaliagdo foi efetuada utilizando a métrica holistica Estrela Verde na andlise separada
das trés etapas do processo de sintese, a reagdo, o isolamento e a purificagdo (para avaliagdo da microverdura),
bem como do processo global, e teve por base protocolos de sinteses disponibilizados por docentes universitdrios e
encontrados na literatura (todos a que se conseguiu ter acesso). Os resultados revelam que os protocolos sequidos em
Portugal apresentam verdura limitada, existindo quase sempre alternativas mais verdes, e que as fases de isolamento
e purificacdo sdo frequentemente limitativas da verdura do processo. Em certos casos, a otimizagdo da verdura pode
ser obtida através da combinagdo dos procedimentos mais verdes de cada etapa encontrados nos diferentes proto-
colos analisados. Os resultados revelam que ainda hd muito a fazer para reformatar o ensino da Quimica para a

Quimica Verde e dirigi-la para a Sustentabilidade.
INTRODUCAO

Desde ha muito tempo que se sente que a inclusdo da Qui-
mica Verde (QV) no processo de ensino-aprendizagem
implica desafios para os professores de todos os niveis
de ensino e de todas as areas do sistema educacional [1]:
os professores tém de adquirir novos conceitos/manter-se
atualizados e incorporar no seu ensino “objetivos verdes”,
de forma a desenvolverem nos seus alunos um novo olhar
mais otimista sobre a Quimica do que o que tem a socieda-
de atual, sem comprometer a integridade do conhecimento
quimico. A andlise de varios artigos de revistas referentes
ao ensino da Quimica permite concluir que a introducao de
experiéncias verdes no ensino atual tem sido lenta [2] e que
a analise de verdura, quando realizada, é frequentemente
vaga e subjetiva, sendo o uso de métricas escasso e quase
s6 envolvendo métricas de massa (unidimensionais, de ca-
rater reducionista) [3].

Um estudo anterior deste grupo de investigacdo sobre as
atividades laboratoriais propostas nos programas de Qui-
mica de 10.° e 11.° anos de escolaridade revelou que a
maior parte destas apresenta uma verdura limitada, poden-
do também provocar problemas de seguranca e de saide
dos alunos e no ambiente [4]. Além disso, os programas do
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Ensino Secundario em Portugal revelam que as atividades
laboratoriais propostas na disciplinas de Fisica e Quimica
/ Quimica quase ndo incluem a realizacdo de experiéncias
de sintese: estas encontram-se ausentes no 10.° ano de
escolaridade, apenas existe uma no 11.° ano [5] e cinco
no 12.° ano, disciplina de opgdo (num conjunto de vin-
te e uma atividades laboratoriais) [6]. Relativamente aos
programas de disciplinas de Quimica no Ensino Superior,
tanto quanto os autores tém conhecimento, a QV merece
ainda pouca atengdo em Portugal. Esta situagdo também
parece ser sentida noutros paises, principalmente ao nivel
da Quimica Organica, onde as ideias de exemplos da QV
sdo geralmente apresentadas como “material opcional” ou
“saber mais” [7-9].

Assim, sera importante implementar nos programas o es-
tudo dos Principios da QV e sua aplicacdo na sintese de
compostos, exemplificando a sua necessidade, possibilida-
des e vantagens do seu uso, de modo a desenvolver nos
estudantes novos modos de pensar e agir compativeis com
a Sustentabilidade [10-12]. Neste ambito, é fundamental
avaliar quantitativamente até que ponto as reacdes quimi-
cas de sintese, os processos do seu fabrico industrial, os
produtos e os seus usos sdo realmente verdes, o que exige
métricas de verdura adequadas [13-16].
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A obtengao da verdura de uma reacdao quimica no quadro
do ensino da QV utiliza geralmente como base os “Doze
Principios da QV”, de natureza qualitativa, formulados
por Anastas & Warner [17], que se focam na reducao de
residuos, na eliminacdo ou reducdo do uso de substancias
quimicas téxicas ou perigosas, etc., procurando encontrar
“maneiras criativas” para minimizar o impacto ambiental
e humano da atividade industrial [18], ou seja, esses prin-
cipios servem como guia para o desenvolvimento de pro-
dutos e processos ambientalmente benignos. No entanto,
dado que a afericdo da verdura da Quimica é bastante
complexa, exige quantificacdo, na medida do possivel,
por meio de métricas variadas, que podem agrupar-se, em
meétricas de massa, métricas ambientais e métricas holis-
ticas [14].

As consideracdes anteriores sugerem que o ensino da
QV deve ser incentivado e implementado tao cedo quan-
to possivel, de modo a formar os alunos como cidadaos
conscientes dos problemas ambientais e capazes de criar
solugdes para os mesmos, bem como capazes de arranjar
alternativas ndo prejudiciais, humana e ecologicamente,
aos procedimentos vigentes. Esta afirmacado é vélida para
todos os niveis de ensino, mas particularmente para os
cursos universitarios, o que levou a exploracdo, no ambi-
to da tese de doutoramento de um de nés (RCCD), agora
em conclusdo, da integracdo da QV nos laboratérios dos
primeiros anos de cursos universitarios de Quimica, Bio-
quimica, Quimica Industrial e Engenharia Quimica (infor-
macao detalhada na seccao "Metodologia™).

Este artigo apresenta resultados de um estudo realizado
neste ambito cujos principais objetivos foram: i) avaliar
a verdura de sinteses quimicas propostas na bibliografia
de indole pedagégica usada vulgarmente para o ensino da
Quimica experimental nos primeiros anos de licenciaturas
universitarias, através dos respetivos protocolos (dispo-
nibilizados pelos docentes universitarios ou obtidos em
revistas e publicados em livros de texto de experiéncias
de quimica preparativa e em péaginas de universidades de
outros paises, ver adiante a seccdo "Metodologia") e utili-
zando a métrica Estrela Verde (EV) [19-21]; ii) analisar o
uso da EV na avaliacdo separada da verdura das fases de
sintese, isolamento e purificacdo do produto, a que se cha-
ma aqui avaliacdo da microverdura, bem como no processo
global; e iii) otimizar, sinteses a partir de protocolos exis-
tentes, escolhendo os procedimentos mais verdes de cada
uma das trés fases para construir um protocolo mais verde
[22,23]. Mais concretamente, o objetivo principal deste ar-
tigo é apresentar e discutir globalmente os resultados da
avaliacdo da verdura de vinte sinteses, dez inorganicas e
dez organicas, realizadas em aulas de laboratério de dis-
ciplinas de quimica de universidades portuguesas, compa-
rando os protocolos seguidos nestas com outros alternati-
vos encontrados na literatura, de modo a tentar obter um
panorama sobre a verdura da quimica ensinada, neste caso
nas sinteses realizadas nos laboratérios. Adicionalmente,
visou-se caracterizar melhor o alcance do processo de ob-
ter protocolos de verdura aumentada descrito anteriormen-
te [22,23].
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SELECAO DE SINTESES

O trabalho comecou pela pesquisa de disciplinas de Qui-
mica experimental constantes nos primeiros anos (licen-
ciatura) dos planos de estudos dos cursos de Quimica,
Bioquimica, Quimica Industrial e Engenharia Quimica
das universidades portuguesas. Esta pesquisa foi realizada
através da consulta das paginas web das varias faculdades
nacionais, analisando as disciplinas constantes nos planos
de estudos dos cursos divulgados nas mesmas e selecio-
nando apenas as disciplinas de Quimica com carater prati-
co/experimental, referindo-se ao ano letivo de 2010/2011.
A lista das instituicoes encontradas a fornecer disciplinas
deste tipo e respetivas abreviaturas é apresentada em apén-
dice no fim do artigo. De seguida, foi analisado o programa
de cada disciplina, através da respetiva pagina web, para
selecionar apenas aquelas em que se realizam experiéncias
de sintese. Recolheram-se os protocolos destas experién-
cias nas paginas das disciplinas na internet e, quando estes
ndo se encontravam disponiveis para consulta, enviaram-
-se emails para os professores responsaveis solicitando a
disponibilizagdo da bibliografia pretendida, pedido a que
nem todos responderam. Por esta via, conseguiram-se 49
dos 67 protocolos encontrados. Numa fase posterior, pes-
quisaram-se outros protocolos relativos as mesmas sinte-
ses, em revistas, livros de texto de experiéncias de quimica
preparativa e em paginas de universidades de outros paises.

A avaliacdo da verdura foi realizada apenas para as sinteses
cujos protocolos se encontravam disponiveis online ou fo-
ram fornecidos pelos docentes das disciplinas de Quimica
das universidades nacionais e, dentro destas, somente para
as sinteses em que foram encontrados outros protocolos na
literatura. Assim, a avaliagdo foi realizada para um total de
vinte experiéncias de sintese, dez inorganicas e dez organi-
cas, classificadas conforme a natureza do produto sinteti-
zado. O levantamento dos protocolos de sintese encontrados
e analisados encontra-se caracterizado na Tabela 1. Embora
sejam propostas 67 sinteses nos cursos considerados, sete
sdo repetidas; a contabilizacdo dos protocolos analisados
conduziu a um valor de 24 na Tabela 1, mas trés sinteses
sdo realizadas em mais do que uma universidade, pelo que
o namero de sinteses estudadas foi de 20.

A EsTreLA VERDE

Esta secgdo apresenta brevemente a EV (GS, Green Star),
resumindo informacdo detalhada na literatura [19-21]. A
EV é uma métrica holistica de verdura que capta informa-
¢do sobre o grau de cumprimento de todos os principios
da Quimica Verde aplicaveis em cada situacdo sob estu-
do, fornecendo resultados de forma grafica, o que permite
comparagoes visuais. A métrica é constituida por uma es-
trela de tantas pontas quantos os Principios da QV aplica-
veis ao problema em andlise, sendo o comprimento de cada
ponta tanto maior quanto melhor for o cumprimento do
respetivo principio. Os resultados sdo representados num
grafico "radar" Excel, onde a cor verde de cada ponta da
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Tabela 1 — Levantamento do niimero de sinteses quimicas referidas nos programas online de licenciaturas de universidades portuguesas.*

Universidade

N o
sinteses
Propos-

tas

Protocolos
disponibili-
zados

Q.0.

QlL

Protoco-
los na-
cionais
avalia-

dos

Outros protocolos ava-
liados

Protocolos
de outras
universida-

Outros
protocolos
encontra-
dos

Total de

protoco-

los ava-
liados

Univ. do Porto Lic. Quimica 8 5 3 5 32 35 72
Univ. Nova de .Lic. Q,uirnica 18 7 11 7 33 32 72
Lisboa Lic. Qu11:n. Indus- 4 4 0 3 20 25 48
trial
Univ. de Lisboa | M.I. Eng. Quimica 13 0 9 3 12 16 31
. . Lic. Quimica 9 5 1 4 4 23 31
Univ. de Aveiro .
M.I. Eng. Quimica 3 3 0 1 1 3 5
Univ do Minho Lic. Quimica 4 0 0 0 0 0 0
Univ. de Evora Lic. Quimica 7 0 0 0 0 0 0
Univ da Madeira Lic. Bioquimica 1 0 1 1 8 10 19
Univ. do Algarve Lic. Bioquimica ND ND | ND ND ND ND ND
Univ. de Trés-os-
-Montes e Alto Lic. Bioquimica ND ND | ND ND ND ND ND
Douro
Lic. Bioquimica/
Lic. Quim. Apli-
Univ. de Coimbra cada/ ND ND | ND ND ND ND ND
M.I. Eng. Quimica
e Bioquimica
Totais 67 24 25 24 110 144 278

“Q.0. — Quimica Organica; Q.I. — Quimica Inorgénica; Lic. — Licenciatura; M.I. — Mestrado Integrado; Eng. — Engenharia; s6 foram avaliados 24
protocolos, pois dos restantes ndo foram encontrados outros protocolos; ND — informacdo ndo disponivel.

estrela mostra o grau de cumprimento, classificado de 1 a
3, do principio correspondente. No caso de todos os princi-
pios serem cumpridos (grau 3), as pontas sdo todas verdes,
se nenhum for cumprido (grau 1) sdo todas vermelhas; se
for parcialmente cumprido (grau 2), a cor verde aparecera
sobre fundo vermelho.

No presente caso, os principios quatro (P4) e onze (P11)
nao sdo incluidos nas EV, uma vez que nas sinteses realiza-
das em contexto escolar nao se planifica a criacdo de novos
produtos quimicos (P4), nem se pde a questdo de analisar
0 processo em tempo real para controlar a poluicao (P11),
pelo que as EV referentes a reacdo quimica propriamente
dita e ao processo global de sintese envolvem apenas dez
pontas. Cada uma das fases de isolamento e purificacdo do
produto envolve uma EV ainda mais simples, com apenas
seis pontas, dado que, sendo operacdes “ndo reativas” (ndo
envolvem reacOes quimicas), ndo se aplicam também os
principios P2 (economia atémica), P3 (sinteses menos pe-
rigosas), P8 (reducdo de derivatizacoes) e P9 (catalisado-
res) [14,22,23]. Para o calculo das EV foram usados mode-
los automaticos em ficheiros Excel, para EV de 10 pontas
[24] e de 6 pontas [25].

A érea da estrela é tanto maior quanto maior for a verdura
global do processo quimico em estudo. Além do grafico da
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EV, os ficheiros de calculo fornecem o indice de Preenchi-
mento da Estrela (IPE), definido como a percentagem de
area verde da estrela relativamente a area de uma estrela de
verdura maxima: IPE = (100 x area verde da estrela/area
verde da estrela de verdura maxima) [19-21,26].

ANALISE DE VERDURA

Apés a recolha dos varios protocolos, realizou-se a ava-
liacdo e comparacdo da verdura das sinteses, a partir do
seu estudo detalhado, utilizando a EV como instrumento
de analise [19-21].

A avaliagao foi efetuada separadamente para as fases de re-
acdo (R), isolamento (I) e purificagdo (Pu) do produto, para
obter a microverdura da sintese,[22,23] bem como para o
processo global de sintese (G). A divisdo em fases foi efe-
tuada de modo a analisar a influéncia de cada uma delas na
verdura global do processo, isto é, avaliar em que extensao
é que a utilizacdo de reagentes/solventes/substancias auxi-
liares, de condicoes energéticas diferentes das ambientais
ou outros fatores desfavoraveis numa determinada fase
pode implicar uma diminuicdo na verdura global da sinte-
se. A avaliacdo envolveu o uso de EV de 10 pontas (reacdo
e processo global de sintese) e de 6 pontas (isolamento e
purificacdo do produto).
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Finalmente, apds a comparacao dos resultados das avalia-
¢oes dos protocolos referentes a cada sintese, foram com-
binados os procedimentos mais verdes de cada fase (rea-
¢do, isolamento e purificagdo), de modo a tentar obter um
protocolo global mais verde do que os propostos na litera-
tura. A verdura deste novo protocolo foi também avaliada
e a EV resultante foi comparada com a EV do protocolo
de literatura mais verde, para confirmar se se teve sucesso
na obtencdo de um protocolo global alternativo otimizado.
Exemplos detalhados de otimizacdes realizadas podem ser
encontrados em documentos acessiveis para as sinteses do
acetilacetonato de cobalto(III) [22,27], acetilacetonato de
manganés(III) [23,28], acetilacetonato de oxovanadio(IV)
[28], acetanilida [28], acetato de etilo [23,28] e do acido
hiptrico [28].

Neste estudo ndo foi incluida a determinagdo de métricas
de massa [15], dado que os protocolos ndo fornecem geral-
mente dados suficientes para as calcular.

ResuLTADOS

Nas Figuras 1 e 2 apresentam-se breves resumos das ava-
liagcdes realizadas para os diversos protocolos recolhidos
na literatura e resultados obtidos, respetivamente para as
sinteses inorganicas e organicas. Informacdes detalhadas
relativas a cada protocolo, aos perigos para a saide, am-
biente e fisicos das substancias envolvidas e a construcao
das EV encontram-se online, na pagina “Catalogo digital
de verdura de atividades laboratoriais para o ensino da
QV” [28]. Nestas figuras, apresentam-se a esquerda as EV
obtidas e a referéncia, para os protocolos seguidos pelas
universidades nacionais; e a direita, as EV e a referéncia
para os protocolos mais verdes existentes na literatura e/
/ou de universidades estrangeiras. Os espacos sem EV sig-
nificam que o protocolo nacional é o que apresenta maior
verdura dos analisados, ndo tendo sido encontrado outro
com verdura igual ou superior. Na coluna mais a direita
apresenta-se a referéncia do catalogo digital de verdura de
atividades laboratoriais para o ensino da QV, onde se en-
contra toda a informacdo detalhada sobre a respetiva ava-
liagdo.

Nas Figuras 3 e 4, semelhantemente, apresentam-se os re-
sultados para as sinteses otimizadas por combinacdo dos
procedimentos mais verdes de cada fase encontrados nos
protocolos analisados, quando se teve éxito na otimizacao.
Nestas figuras apresenta-se a esquerda a EV obtida e a refe-
réncia para o protocolo mais verde encontrado na literatura
e/ou outras universidades, para cada sintese e a direita a
EV obtida e a referéncia do “Catélogo digital de verdura de
atividades laboratoriais para o ensino da QV” [28], para o
protocolo otimizado.

DiscussAo

A discussao seguinte envolve trés aspetos: comparagao dos
protocolos, andlise global dos resultados e otimizacao de
verdura.
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COMPARAGAO DOS PROTOCOLOS

A pesquisa de experiéncias de sintese realizadas em uni-
versidades portuguesas revelou que, aquando da pesquisa,
eram realizadas 67 sinteses nos laboratorios de ensino, dos
quais apenas 49 (73%) foram disponibilizados pelos do-
centes das disciplinas, quer por contacto direto quer através
das paginas web das disciplinas. Destes 49 protocolos dis-
ponibilizados, apenas 24 (49%) foram avaliados, sendo 12
(24%) de sinteses organicas e 12 (24%) de sinteses inorga-
nicas, porque para os outros ndo se encontraram protocolos
alternativos. Uma anélise inicial dos protocolos recolhidos
permitiu verificar que as sinteses mais comuns, ou seja,
realizadas em mais do que uma universidade portuguesa,
sdo: cloreto de hexaaminocobalto(IIT) — realizado nas uni-
versidades de Coimbra e do Porto; iodeto de estanho(IV)
— universidades do Porto e Madeira; cloreto de terc-butilo
— universidades do Porto, Coimbra e Algarve; e éster isoa-
milico — universidades do Porto, Algarve e Lisboa.

Para a avaliacdo, para além dos protocolos das universi-
dades portuguesas fornecidos, foram recolhidos outros
protocolos de universidades estrangeiras e da literatura.
Verificou-se que, para as sinteses do peréxido de bério, do
acido N-fenilmaleamico e do poliestireno existem poucos
protocolos alternativos disponiveis (2, 3 e 3, respetiva-
mente). Pelo contréario, as sinteses do acetilacetonato de
oxovanadio(IV), do cloreto de hexaaminocobalto(III), do
iodeto de estanho(IV), do 1-bromobutano, da acetanilida,
do acetato de etilo, do cloreto de terc-butilo e do éster isoa-
milico proporcionaram bastantes protocolos diversos para
analise (17, 11, 17, 20, 15, 11, 19 e 21, respetivamente).
No caso das sinteses do nitrilossulfonato de potéssio, do
per6xido de bério, do acido 3-nitrobenzéico e do acido N-
-fenilmaledmico ndo foi encontrado qualquer protocolo de
universidade estrangeira, s6 da literatura.

A andlise da verdura realizada para todos os protocolos
das vinte sinteses estudadas ap6s eliminacdo de repeticoes
revela que os procedimentos adotados para as sinteses
avaliadas nas universidades nacionais, apresentam uma
verdura muito limitada, havendo quase sempre protoco-
los alternativos mais verdes. As excecdes sdo as sinteses
do 1-bromobutano, acido 3-nitrobenzéico, acido hiptrico
e acido N-fenilmaledmico, para as quais o protocolo na-
cional avaliado é o mais verde (sinteses SO,, SO,, SO, e
SO,, Figura 2). No entanto, para as sinteses do dcido 3-ni-
trobenzdico e do acido N-fenilmaledmico existem outros
protocolos da literatura com verdura igual a do protocolo
nacional avaliado.

Quando se foca a atencdo nas universidades estrangeiras,
verifica-se que, para algumas sinteses inorganicas, a situ-
acdo é idéntica a nacional no que respeita ao baixo nivel
de verdura praticada (ex: sinteses do acetilacetonato de
cobalto(III) e acetilacetonato de manganés(III)). No entan-
to, nas sinteses do acetilacetonato de cobre(II), acetilaceto-
nato de créomio(III), iodeto de estanho(IV) e tris(oxalato)
aluminato de potéssio, o protocolo global com maior ver-
dura é o seguido por universidades estrangeiras (sinteses
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Figura 1 — Resumo da avaliagdo das sinteses inorganicas estudadas; Ref. — referéncia do protocolo na literatura ou em universidades; Ref. avaliagdo —
referéncia do “Catdalogo digital de verdura de atividades laboratoriais para o ensino da QV”
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(continuacdo)
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* A avaliacdo do protocolo nacional inclui uma fase preliminar de preparacdo de reagentes considerada nesta anélise [67]; o protocolo
mais verde é o protocolo D [28].

Figura 2 — Resumo da avaliacdo das sinteses organicas estudadas; Ref. — referéncia do protocolo na literatura ou em universidades; Ref. avaliacao —
referéncia do “Catalogo digital de verdura de atividades laboratoriais para o ensino da QV” [28]
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SL, SIL,, SI, e SI, , Figura 1). No caso das sinteses organicas
verifica-se que, em muitos dos casos, os protocolos de uni-
versidades estrangeiras avaliados sdo os que apresentam
a maior verdura (ex: sinteses do acetato de etilo, benzala-
cetofenona, cloreto de terc-butilo e éster isoamilico, SO,,
SO,, SO, e SO, respetivamente, na Figura 2). No caso da
sintese da benzalacetofenona, todos os protocolos anali-
sados sdo mais verdes que o protocolo nacional avaliado.
Todavia, tanto para as sinteses inorganicas como organicas
também se encontram protocolos de universidades estran-
geiras que apresentam verdura global muito limitada.

Por outro lado, a andlise e comparacdo dos varios proto-
colos recolhidos permitiu verificar que os protocolos de
sintese avaliados, principalmente para a fase de reacdo,
utilizados em universidades nacionais sdo, no geral, os
mais comuns, ou seja, S0 0S propostos noutras universida-
des, em livros de experiéncias de Quimica e/ou em revistas
cientificas. As tinicas excegdes sdo as sinteses do peréxido
de bario, do 4cido 3-nitrobenzdico e da benzalacetofenona.

A andlise e respetiva comparacao entre as sinteses inorga-
nicas e as organicas permitiu verificar que o work-up tem
bastante influéncia na verdura da sintese, embora nao de
igual modo em todas. Nas sinteses inorganicas, em muitos
casos, é a fase de purificagdo que limita a verdura, devi-
do ao uso de solventes perigosos e de temperaturas muito
elevadas. Por outro lado, nas sinteses organicas é a fase
de isolamento do produto a mais limitativa, uma vez que
corresponde frequentemente a um complexo conjunto de
procedimentos onde se utilizam também substancias peri-
gosas, realizados a temperaturas diferentes das ambientais
e que originam residuos com perigos moderados e eleva-
dos. Verifica-se ainda que, em algumas sinteses organicas,
é proposta uma quarta fase, a preparacao de reagentes, que
contribui para tornar os processos de sintese menos verdes.
E interessante notar que esta situacdo reproduz, embora de
forma incipiente, o que se passa em quimica industrial, em
particular na industria farmacéutica, onde se tem discutido
a importancia critica do ponto de partida (primeira reacao)
para a verdura massica (verdura avaliada por métricas de
massa) [68].

A avaliacdo de verdura efetuada para os varios protocolos
das varias sinteses permitiu ainda tirar outras conclusdes:

= algumas sinteses propostas nos cursos de universidades
portuguesas envolvem a producdo ou a utilizacdo de
substancias para as quais ndo foram encontradas fichas
de seguranca, o que dificulta a avaliacdo dos perigos
potenciais do trabalho a realizar. Este é o caso do ni-
trilossulfonato de potéssio, do tris(oxalato)aluminato
de potassio e da pentan-2,3,4-triona, usada na sintese
do acetilacetonato de oxovanadio(IV). No caso da naf-
ta VMP, usada na sintese do iodeto de estanho(IV), e
do hidrogenoxalato de potassio, usado na sintese do
tris(oxalato)aluminato de potassio, foram encontradas
fichas de seguranca mas ja desatualizadas, uma vez que
mencionam os simbolos de perigo, mas ndo indicam
os codigos de perigo do novo sistema de classificacdo
"Sistema Global Harmonizado de Classificagdo e Ro-
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tulagem de Produtos Quimicos" (GHS) (a pesquisa foi
efetuada em sites de fornecedores de reagentes, mas
nao foram encontrados na internet fornecedores com
esses reagentes em catalogo);

= certos protocolos sdo considerados pelos autores como
sendo mais verdes que outros disponiveis, muitas ve-
zes apenas porque utilizam uma substancia com menos
perigos fisicos (inflamabilidade, ignicdo, explosao, etc)
ou para a saude e o ambiente [21]. Este é o caso do
protocolo U da sintese do éster isoamilico [69], onde
é utilizado como reagente estequiométrico a triaceti-
na, que ndo apresenta qualquer perigo; no entanto, este
protocolo ndo é o que apresenta a maior verdura, uma
vez que as condi¢des energéticas utilizadas na fase de
reacao e o uso de éter de petréleo (que apresenta perigo
elevado para a saude, ambiente e fisico) no isolamen-
to do produto contribuem para que o processo de sin-
tese do éster isoamilico apresente uma verdura muito
limitada, contrariando a opinido dos autores. Estas si-
tuacoes de “falsa verdura” [70] ndo sdo infrequentes,
sendo requerido para eliminar a sua ocorréncia o uso
mais intenso de métricas de verdura no laboratério para
aferir globalmente quer os ganhos intentados quer as
perdas colaterais inadvetidas de verdura [14].

Estes resultados permitem concluir que a avaliacao da ver-
dura dos protocolos alternativos disponiveis na literatura
deve ser uma fase importante na tomada de decisdo do pro-
fessor, ou autores de programas e manuais, sobre o proto-
colo a utilizar ou propor para a sintese de um determinado
composto.

ANALISE GLOBAL DOS RESULTADOS

Para permitir uma andlise global dos resultados, as Figuras
5 e 6 resumem a informacdo obtida na avaliacdo da verdura
de todas as sinteses, traduzida pelos valores dos IPEs.

A analise da Figura 5A permite concluir que a maioria das
sinteses inorganicas usadas no ensino em Portugal cuja
verdura foi avaliada apresenta valores de IPE iguais ou in-
feriores a 20 (sete protocolos), sendo que apenas dois tém
valores ligeiramente superiores (25 e 30) e um atinge 40
(tris(oxalato)aluminato de potassio). Quanto as sinteses or-
ganicas (Figura 6A), a situacdo é idéntica, tendo a maioria
das sinteses valores de IPE iguais ou inferiores a 25 (oito
protocolos), uma (cloreto de terc-butilo, cuja sintese é rea-
lizada em duas universidades portuguesas com protocolos
diferentes) apresenta IPE = 30 (valor usado na Figura 6A)
ou 45 e uma outra IPE = 45 (4cido N-fenilmaledmico). Es-
tes valores mostram que, na grande maioria dos casos, a
verdura das sinteses usadas nas universidades portuguesas
é baixa.

Para ambos os tipos de sinteses (organicas e inorganicas),
foram encontrados protocolos mais verdes na literatura e
em universidades estrangeiras, como mostram os desloca-
mentos para a direita em ambas as figuras das respetivas
barras, relativamente as referentes as universidades portu-
guesas. Os valores maximos de IPE atingidos em ambos os
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B — otimizacao de verdura quando avaliada pela EV

casos foram 55 (acetilacetonato de oxovanadio(IV) e po-
liestireno). Por outro lado, também se encontram protoco-
los com verdura baixa, com IPE entre 20 e 25. No caso das
sinteses inorganicas (Figura 5A), metade dos protocolos
alternativos encontrados apresentam valores de IPE entre
35 e 40, enquanto para as organicas (Figura 6A), a maioria
tem valores de IPE iguais ou inferiores a 30.

Por fim, uma visualizacdo comparativa global dos dois gra-
ficos das Figuras 5A e 6A nao permite discernir grandes di-
ferencas entre as distribui¢des das frequéncias das sinteses
inorganicas e organicas, apesar da literatura da QV referir
que os problemas de falta de verdura quimica serem mais
agudos na sintese organica. O facto de isto nao ser observa-
do na presente situacdo resulta provavelmente de se estar a
considerar vias de sintese muito simples, constituidas por
uma tnica reagdo.

OTIMIZAQAO DE VERDURA

Neste estudo, so6 foi conseguida otimizacao de verdura pelo
processo descrito anteriormente [22,23], que tem por base
apenas dados de literatura (protocolos acessiveis) e nao
envolve trabalho de otimizagdo experimental, para qua-
tro das vinte sinteses, duas inorganicas (acetilacetonato de
cobalto(III) e acetilacetonato de manganés(III), Figura 5B
e Figura 3) e duas organicas (acetanilida e acido hiptirico,
Figura 6B e Figura 4). Para as outras, ndo se conseguiu

Quimica 138 - JuL-SeT 15

obter qualquer qualquer protocolo otimizado, por razoes
diversas, por exemplo: para a benzalacetofenona, o polies-
tireno e o tris(oxalato)aluminato de potassio o protocolo
mais verde dos analisados ja corresponde a jungao dos pro-
cedimentos mais verdes de cada fase; para o éster isoami-
lico e o per6xido de bério, os procedimentos mais verdes
propostos para cada fase sdao muito diferentes, ndo sendo
possivel sequer compara-los para criar um protocolo glo-
bal otimizado; e nos outros onze casos nao foi possivel ob-
ter um protocolo “otimizado” com maior valor de IPE do
maximo dos analisados por outras razdes mais complexas,
tendo possivelmente a ver com o facto de a quimica envol-
vida nos protocolos disponiveis ter verdura intrinsecamen-
te limitada. Nestes casos, fica em aberto a possibilidade
de se avangar para trabalho de otimizacdo experimental
da verdura, caso a caso, ja que cada composto é um caso
de sintese, podendo ser mais facil ou dificil reformatar o
processo de sintese para aumentar a verdura. Por exemplo,
para alguns dos casos podera haver reacGes de sinteses al-
ternativas com maior verdura, noutros a verdura podera ser
aumentada por utilizacdo de solventes mais benignos quer
na reacdo quer no work-up. Assim, em certos dos casos
analisados em que ndo se conseguiu otimizar a verdura, a
falta de éxito podera ter a ver com o facto de os protocolos
obtidos na literatura ndo serem suficientemente diversifica-
dos quanto a reagoes, solventes, condicdes, etc., para pro-
porcionar informacao ttil para obter melhoria da verdura.
O inéxito ndo resulta do processo de otimizacdo desenvol-
vido [22,23], sob discussao, mas podera ser consequéncia
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da informacdo recolhida da literatura educacional ndo ser
suficientemente ampla.

Em suma, o estudo sugere que, para muitas das sinteses,
estdo disponiveis protocolos mais verdes do que os es-
colhidos pelas universidades portuguesas. Os resultados
mostram que mais de dois tercos dos protocolos estudados
ndo foram suscetiveis de otimizac¢do e que para os restan-
tes o acréscimo de verdura atingido com a otimizagdo foi
pequeno (ver Figuras 5B e 6B). Embora o conjunto de sin-
teses seja muito limitada para permitir extrapolacoes, pos-
sivelmente esta situacdo resulta de a quimica vigente nos
laboratérios educacionais de sintese ter sido implementada
antes da emergéncia da QV, traduzindo uma pesada heran-
¢a histérica que levara tempo a corrigir (o que esta de acor-
do com o observado por Andraos) [71]. A maior verdura
encontrada para alguns protocolos de certos compostos é,
provavelmente, um resultado de decisdes aleatérias dos
seus proponentes, ndo de decisdes intencionalmente diri-
gidas a obter verdura.

Por outro lado, o estudo permitiu precisar o alcance do pro-
cesso de obter protocolos de verdura aumentada descrito
anteriormente [22,23], a partir de protocolos recolhidos na
literatura educacional: sdo vulgares casos em que o pro-
cesso nao resulta, mas isto é uma consequéncia histérica
de a quimica sintética ter sido desenvolvida e ensinada sem
atender ao requisito de minimizar os seus impactos nocivos
sobre o ambiente e saiide humana — ou seja, o requisito de
maximizar a verdura que sé emergiu com a QV.

CONCLUSOES

Este estudo permitiu encontrar novas potencialidades da
métrica holistica EV para andlise de verdura de sinteses
realizadas em laboratérios de ensino universitario. A EV
permite realizar uma avaliagdo detalhada da verdura das
diferentes fases do processo de sintese, sendo assim titil
em vdrias situacdes, nomeadamente: avaliar os protocolos
por fases (reacdo, isolamento e purificacdo do produto),
de modo a saber os respetivos contributos para o proces-
so global da sintese; comparar detalhadamente protocolos
alternativos propostos para uma mesma sintese; e, eventu-
almente, elaborar um protocolo alternativo mais verde por
simples combinacdo de fases.

A andlise dos resultados obtidos neste estudo mostra que,
frequentemente, o work-up pode ser mais problematico
para a verdura do processo de sintese do que a reagao qui-
mica. Assim, é necessario incutir nos alunos a necessidade
de dar mais atencdo ao papel do work-up nas sinteses e
de, no contexto da QV, desenvolver/pesquisar técnicas de
isolamento e purificacdo mais verdes.

Por outro lado, o estudo sugere que, em muitos casos, as
experiéncias de sintese realizadas no Ensino Superior ainda
ndo tém sido selecionadas e trabalhadas de modo a suportar
a utilizacdo dos fundamentos da QV na concretizacao labo-
ratorial desta; e que, embora os esforcos de otimizagdo da
verdura possam proporcionar resultados positivos, os ga-
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nhos sdo frequentemente limitados. Isto ndo é inesperado
porque as sinteses vigentes foram propostas num quadro
em que os impactos negativos da quimica eram ignorados
ou menosprezados, pelo que ndo incluiam como objetivo a
minimizacdo destes, que é afinal a perseguicdo da verdura
— ou seja, o objetivo da QV.
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New Classification and Labelling of Chemicals: The CLP Regulation — As of 1* of June 2015 the
regulation (EC) n° 1272/2008 of the European Parliament and of the Council on classification, labelling and packag-
ing of substances and mixtures named as “CLP regulation” or in short “CLP”, is the sole legislation for the classifi-
cation and labelling of substances and mixtures.

This paper presents a broad overview on the CLP, namely background, definition, main objectives, structure, scope,
exemption, implementation, basic principles of classification and labelling, the new hazard pictograms, and the na-
tional authorities responsible for their implementation and enforcement.

A partir de 1 de junho de 2015 o regulamento (CE) n° 1272/2008 do Parlamento Europeu e do Conselho, relativo
a classificacdo, rotulagem e embalagem de substancias e misturas, também designado por “regulamento CLP” ou
simplesmente por “CLP”, é a tinica legislacdo aplicavel a classificacdo e rotulagem de substancias e misturas.

Neste artigo apresenta-se uma panoramica geral sobre o referido regulamento, nomeadamente, antecedentes, definicao,
principais objetivos, estrutura, ambito de aplicacdo e isencdo, datas de implementagdo, principios basicos de classi-
ficacdo e rotulagem, onde se incluem os novos pictogramas de perigo, e ainda as autoridades nacionais responsaveis

pela sua aplicagdo e cumprimento.

CLP 2015:
ACT NOW!

INTRODUCAO

O

O uso de produtos quimicos visando o aumento da qua-
lidade de vida das populagdes é uma pratica comum em
todo o mundo. Para além dos seus indiscutiveis beneficios,
os produtos quimicos podem envolver potenciais efeitos
adversos quer para os seres humanos quer para o meio am-
biente. Como tal, vérios paises e organizacdes, desenvol-
veram, ao longo de anos, leis ou regulamentos relativos a
sua classificacdo e rotulagem [1].

Atualmente ainda sdo utilizados, a escala internacional,
varios sistemas de classificacdo e rotulagem de produtos
quimicos. Apesar das similaridades apresentadas em di-
versos aspetos as diferencas existentes sdo significativas
para permitirem dissemelhancas na classificacdo e na ro-
tulagem. Por exemplo, 0 mesmo produto quimico pode ser
classificado como “t6xico” nos Estados Unidos, “prejudi-
cial” na Unido Europeia e “ndo perigoso” na China [1-3].
Adicionalmente pode ainda apresentar diferentes rétulos
ou fichas de dados de seguranga (FDS) consoante o pais ou
regido do qual é proveniente [1].

Para eliminar tais disparidades, facilitando o comércio
mundial e protegendo simultaneamente a satide humana e
o ambiente, foi internacionalmente reconhecido na Confe-
réncia das NacOes Unidas para o Meio Ambiente e Desen-
volvimento, realizada no Rio de Janeiro em junho de 1992,

Quimica 138 - JuL-SeT 15

CLP'2015:
AJA JA!

que seria vantajoso a existéncia de um Sistema Mundial
Harmonizado de Classificacdo e Rotulagem de Produtos
Quimicos [2,3].

000

A decisdo de desenvolvimento do referido sistema, sob a
égide da Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU), ficou
expressa, na forma de mandato internacional, na Agenda
21, capitulo 19 (Gestdo ambientalmente saudavel das subs-
tancias quimicas téxicas, incluindo a prevencdo do tréafico
ilegal internacional de produtos téxicos e perigosas) con-
forme o transcrito:

“Criar um sistema globalmente harmonizado para a clas-
sificagdo de perigos e um sistema compativel de rotula-
gem, incluindo fichas de dados de seguranga e simbolos fa-
cilmente entendiveis, se exequivel, até ao ano de 2000” [4].

Apés anos de trabalho o Sistema Mundial Harmonizado
de Classificacdo e Rotulagem de Produtos Quimicos, GHS
(do inglés, Globally Harmonized System of Classification
and Labelling of Chemicals), foi formalmente adotado
pelo Conselho Econémico e Social das Nac¢des Unidas,
em dezembro de 2002, [1,2,5-7] e publicado em 2003
no denominado “Purple Book”. Desde entdo o GHS tem
sido atualizado, revisto e melhorado de dois em dois anos
encontrando-se atualmente vigente a versao de 2013 [4].
Refira-se que a revisdo de 2015 ja se encontra em prepara-
¢do mas, até a data, ainda ndo foi publicada [1].
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O objetivo deste sistema é melhorar a protecdao da saide
humana e do meio ambiente, harmonizando:

= Os critérios de classificacdo de produtos quimicos de
acordo com os seus potenciais perigos fisicos, para a
satde e para o ambiente;

= Os requisitos para a comunicacdo dos seus potenciais
perigos através de rotulos e fichas de dados de segu-
ranga [6,8].

Globally Harmonized System of
Classification and Labelling of
Chemicals (GHS)

Fifth revised edition

Figura 1 — Capa do “Purple Book”
(Globally Harmonized System of Classification and Labelling of
Chemicals: GHS Rev.5. 2013)

O GHS é um acordo internacional ndo vinculativo, consti-
tuido por um conjunto de recomendacGes internacionais, o
que implica que a sua aplicacdo possa ser opcional [4]. No
entanto a Unido Europeia, que através dos Estados Mem-
bros e da Comissdo Europeia participou no seu desenvol-
vimento, tal como a grande maioria dos paises, pretendeu
torna-lo obrigatério implementando-o na legislacao comu-
nitaria sob a forma do Regulamento (CE) n.° 1272/2008
[2,6], o qual constitui o ambito deste artigo.

Referira-se que o GHS foi elaborado em blocos (building
block approach), de forma a facilitar a aplicacdo nos di-

ferentes paises ou regides, sendo cada um deles livre para
adotar integralmente todas das recomendagdes ou apenas
parte delas [4].

O RecuLamento CLP

Tal como referido anteriormente o “regulamento CLP” ou
“CLP” (do inglés, Classification, Labelling and Packa-
ging) é o regulamento (CE) n.°1272/2008 do Parlamento
Europeu e do Conselho, de 16 de dezembro de 2008, re-
lativo a classificagdo, rotulagem e embalagem de substan-
cias e misturas. O presente regulamento também pode ser
designado pela sigla CRE relativa a sua denominacao em
lingua portuguesa sendo, no entanto, a CLP a de uso mais
generalizado [5,9].

O regulamento CLP foi publicado no Jornal Oficial da
Unido em 31 de dezembro de 2008 e entrou em vigor em
20 de janeiro de 2009. Altera e revoga, de forma progres-
siva, as Diretivas 67/548/CEE e 1999/45/CE relativas, res-
petivamente, a classificacdo, embalagem e rotulagem de
substancias e preparagoes perigosas, e altera, ainda, o Re-
gulamento (CE) n°1907/2006 relativo ao registo, avaliacdo,
autorizacgdo e restricdo dos produtos quimicos, REACH (do
inglés de Registration, Evaluation, Authorisation and Res-
triction of Chemicals) [5,6].

Com o CLP a Unido Europeia alinha o anterior sistema de
classificagcdo de substancias quimicas e preparacées peri-
gosas, construido com base em 40 anos de experiéncia ad-
quirida mediante implementacdo da legislacdo comunitaria
sobre produtos quimicos, com a segunda revisdao do GHS.
Assegura, ainda, a coeréncia entre as regras de classifica-
cdo e rotulagem aplicaveis a colocacdo no mercado e as
aplicaveis ao transporte de mercadorias perigosas [2,5,6].

Como regulamento caracteriza-se pela sua aplicabilidade
direta, isto é, pelo facto de nao ter que ser transposto para o
direito nacional e de conferir diretamente direitos ou impor
obrigacdes em todos os Estados-Membros ao mesmo nivel
que uma lei nacional. Em Portugal é executado, na ordem
juridica interna, pelo Decreto-Lei n.° 220/2012, de 10 de
outubro [6,10].

Objetivos

O CLP tem como principais objetivos garantir um nivel
elevado de protecdo da satide humana e do ambiente, bem
como a livre circulacdo das substancias, das misturas e de

REGULAMENTO (CE) N.° 1272/2008 DO PARLAMENTO EUROPEU E DO CONSELHO

de 16 de Dezembro de 2008

relativo a classificagdo, rotulagem e embalagem de substincias e misturas, que altera e revoga as
Directivas 67)548/CEE e 1999/45/CE, e altera o Regulamento (CE) n.* 1907/2006

(Texto relevante para efeitos do EEE)

Figura 2 — Frontispicio do regulamento CLP, versdo portuguesa [5]
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determinados artigos especificos, reforcando simultanea-
mente a competitividade e a inovacdo [5,6].

A persecucdo dos referidos objetivos é assegurada median-
te a harmonizacao dos critérios de classificacao de substan-
cias e misturas, no que respeita a perigos fisicos, perigos
para a saide humana e para o ambiente, e ainda, perigos
para a camada de o0zono, e das regras em matéria de rotula-
gem e embalagem de substancias e misturas perigosas [5].

O CLP devera ainda permitir as empresas a determinacao
das propriedades das substancias e misturas que deverdao
conduzir a sua classificacdo como perigosas, para que 0s
potenciais perigos associados as mesmas sejam adequa-
damente identificados e comunicados aos utilizadores me-
diante rétulos e, sempre que for oportuno, fichas de dados
de seguranca [3,5,7,11].

Estrutura

Este regulamento encontra-se estruturado em duas partes.
A primeira constitui o corpo do diploma legal com as re-
gras gerais e os principios condutores e a segunda é com-
posta pelos anexos com todos os detalhes técnicos, nome-
adamente:

= Anexo I: Requisitos de classificacdo e rotulagem para
substancias e misturas perigosas;

= Anexo II: Regras especiais apliciveis a rotulagem e
embalagem de determinadas substancias e misturas;

= Anexo III: Lista de adverténcias de Perigo, informa-
¢Oes suplementares sobre os perigos (EUH) e elemen-
tos suplementares do rétulo;

= Anexo IV: Lista das recomendacdes de Prudéncia;
= Anexo V: Pictogramas de Perigo;

= Anexo VI: Classificacdo e rotulagem harmonizadas de
determinadas substancias perigosas;

= Anexo VII: Quadro de correspondéncia entre a classifi-
cacdo estabelecida pela Diretiva 67/548/CEE e a clas-
sificacdo estabelecida pelo presente regulamento [5].

Ambito de aplicacio e isencdo

Regra geral o CLP aplica-se ou deverd aplicar-se a todas as
substancias e misturas fornecidas na Unido Europeia, exce-
to se houver legislacdo comunitaria que estabeleca regras
mais especificas sobre classificacdo e rotulagem.

Por substancia entende-se “um elemento quimico e seus
compostos, no estado natural ou obtidos por qualquer pro-
cesso de fabrico, incluindo qualquer aditivo necessario
para preservar a sua estabilidade e qualquer impureza que
derive do processo utilizado, mas excluindo qualquer sol-
vente que possa ser separado sem afetar a estabilidade da
substancia nem modificar a sua composi¢do” e por mistura
“uma mistura ou solugdo composta por duas ou mais subs-
tancias” [5,6].
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O presente regulamento nao se aplica a:
= Substancias e misturas radioativas;

= Substancias e misturas que sejam objeto de controlo
aduaneiro, desde que ndo sejam objeto de qualquer
tratamento ou transformacdo, e que se encontrem em
armazenagem tempordria, numa zona franca ou num
entreposto franco tendo em vista a sua reexportacao,
ou em transito;

= Substancias intermédias nao isoladas;

= Substancias e misturas destinadas a atividades de in-
vestigacdo e desenvolvimento ndo colocadas no merca-
do, desde que sejam utilizadas em condig¢oes controla-
das de acordo com a legislacdo comunitaria relativa ao
ambiente e ao local de trabalho;

= Residuos.

Também ndo se aplica as substancias e misturas na forma
acabada e destinadas ao utilizador final, tais como:

= Medicamentos de uso humano;

= Medicamentos de uso veterinario;
=  Produtos cosméticos;

= Dispositivos médicos;

= Géneros alimenticios ou alimentos para animais.

Nao é ainda aplicavel ao transporte aéreo, maritimo, rodo-
viario, ferroviario ou fluvial de matérias perigosas, exceto
nos casos de aplicacdo das regras especificas relativas a
rotulagem das embalagens exteriores, interiores e tinicas
[6,7].

Datas de implementacdo

Tal como jé foi anteriormente referido o regulamento CLP
alterou e revogou, de forma progressiva, a legislacao em
vigor na Unido Europeia relativa ao assunto em causa, tal
como se ilustra nas tabelas 1 e 2 - cronogramas de imple-
mentacdo do CLP aplicado, respetivamente, a substancias
e misturas.

A sua implementacao foi faseada pelo que nem todas as
disposicdes foram obrigatérias imediatamente ap6s a sua
entrada em vigor em 20 de janeiro de 2009. Existiram, no
entanto, duas datas importantes relativas a classificagao e
rotulagem de substancias e de misturas:

= 1 de dezembro de 2010: o CLP substituiu a diretiva
comunitaria em matéria de classificagdo, rotulagem e
embalagem de substancias

Refira-se que até ao dia 1 de dezembro de 2012 ndo era
obrigatério rotular e embalar de novo, de acordo com o
este regulamento, as substancias classificadas, rotuladas e
embaladas em conformidade com a Diretiva 67/548/CEE e
colocadas no mercado antes de 1 de dezembro de 2010. Tal
s6 passou a ser obrigatério a partir da referida data.
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= 1 de junho de 2015: o CLP substituiu a diretiva comu-
nitaria em matéria de classificagdo, rotulagem e emba-
lagem de preparacGes atualmente designadas por mis-
turas.

No que diz respeito as misturas o prazo para a aplicacao
do regulamento é mais dilatado e, até ao dia 1 de junho
de 2017, ndo é obrigatério rotular e embalar de novo, de
acordo com o CLP, as misturas classificadas, rotuladas e
embaladas em conformidade com a Diretiva 1999/45/CE e
colocadas no mercado antes de 1 de junho de 2015.

Em resumo, a partir de 1 de Junho de 2015, data final do
periodo de transicdo, as diretivas 67/548/CEE e 1999/45/
CE foram revogadas e entraram em vigor as seguintes re-
gras:

= As substancias devem ser classificadas apenas em con-
formidade com o Regulamento CLP;

= As misturas devem ser classificadas, rotuladas e em-
baladas apenas em conformidade com o Regulamento
CLP excetuando a situacdo anteriormente referida;

= As classificacdes de substancias e misturas em confor-
midade com o Regulamento CLP devem ser indicadas
na ficha de dados de seguranca.

Caso as empresas pretendam aplicar as regras do Regula-
mento CLP antes das datas limite, deverdo utilizar no rétu-
lo apenas a informagdo de acordo com esse regulamento;
as fichas de dados de seguranca deverdo ter a classificagdo
da substancia ou mistura de acordo com ambos o0s sistemas
de classificacéo [6,7,12].

Principios basicos de classificacdo e rotulagem de acordo
com o CLP

Todos os produtos quimicos colocados no mercado, inde-
pendentemente da sua quantidade, devem ser classificados
e rotulados.

Classificagao

A classificagdo de uma substancia ou mistura reflete o tipo
e a gravidade dos perigos que a mesma comporta, ou seja,
o seu potencial para causar danos aos seres humanos ou ao
ambiente.

Tem por base trés grandes classes de perigo, a natureza do
perigo fisico, para a saide ou para o ambiente, divididas
em categorias de perigo [5-7,13].

O regulamento europeu define 28 classes de perigo, nome-
adamente, 16 classes de perigo fisico, 10 classes de perigo
para a saude, 1 classe de perigo ambiental e mais 1 classe,
suplementar da UE, de substancias perigosas para a cama-
da de ozono, que se listam em seguida:

= Perigos fisicos

01. Explosivos

02. Gases inflamaveis
03. Aerossoéis inflamaveis
04. Gases comburentes

05. Gases sob pressdo

Tabela 1 — Cronograma de implementacao do CLP para substancias [adaptado de 6]

Substancias

2015
> 1 junho

.. . | Dir. 67/548/CEE ou .
Classificacao Dir. 67/548/CEE+ CLP Dir. 67/548/CEE + CLP CLP CLP
Rotulageme | . o 10/CEE ou CLP CLP CLP CLP
Embalagem
Dir. 67/548/CEE ou .
FDS D /a8 ICEE 5 CLP Dir. 67/548/CEE + CLP CLP CLP

* Nao é obrigatério rotular e embalar de novo se a substancia tiver sido colocada no mercado até 1 dezembro de 2010.

Misturas

Tabela 2 — Cronograma de implementacdo do CLP para misturas [adaptado de 6]

2015*
> 1 junho

2017
> 1 junho

... | Dir. 99/45/CE ou
Classificacao Dir. 99/45/CE-+ CLP CLP CLP
Rotulageme | 3. oq /c/cp oy CLP CLP CLP
Embalagem
Dir. 99/45/CE ou
FDS Dir. 99/45/CE+ CLP CLP CLP

* Nio é obrigatério rotular e embalar de novo se a mistura tiver sido colocada no mercado até 1 junho de 2015.

50

Quimica 138 - JuL-SeT 15



ARTIGOS

06. Liquidos inflaméveis

07. Sélidos inflaméveis

08. Substancias e misturas auto-reativas

09. Liquidos piroféricos

10. Solidos piroféricos

11. Substancias e misturas suscetiveis de auto-aquecimento

12. Substancias e misturas que, em contacto com a agua,
libertam gases inflaméaveis

13. Liquidos comburentes
14. Sélidos comburentes
15. Per6xidos organicos

16. Corrosivo para os metais

= Perigos para a satde

01. Toxicidade aguda

02. Corrosao/irritacdo cutanea

03. Lesoes oculares graves/irritacao ocular

04. Sensibilizagao respiratéria ou cutanea

05. Mutagenicidade em células germinativas

06. Carcinogenicidade

07. Toxicidade reprodutiva

08. Toxicidade para 6rgdos-alvo especificos — exposicao
unica

09. Toxicidade para 6rgaos-alvo especificos — exposicdo
repetida

10. Perigo de aspiracdo

= Perigos para o ambiente

01. Perigoso para o ambiente aquatico

= Classe de perigo suplementar da UE

01. Perigoso para a camada de ozono

Por sua vez, as classes de perigo estdo divididas em cate-
gorias de perigo, que especificam a gravidade do perigo
como, por exemplo, toxicidade aguda, categorias 1 (a mais
gravosa) a 4 (a menos gravosa) [6].

Em algumas classes de perigo estabelece-se uma disting¢ao
dependendo da via de exposicdo (oral, cutanea, inalacdo)
ou da natureza dos seus efeitos (por exemplo: irritacdo do
trato respiratorio, efeitos narcoticos).

Para informacdo adicional consultar o anexo I do Regu-
lamento CLP onde se encontram os requisitos de classifi-
cacdo e rotulagem para substancias e misturas perigosas.
Sédo estabelecidos os critérios de classificacdo, em classes
de perigo e suas subdivisoes, e estabelecidas disposicdes
adicionais quanto a forma como os critérios devem ser pre-
enchidos [5,6].
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Cabe aos fabricantes, importadores e utilizadores a jusan-
te procederem a classificacdo das substancias ou misturas
destinadas a ser colocadas no mercado recorrendo a uma
ou as duas abordagens seguintes:

= Utilizacdo de classificacdes harmonizadas constantes
no regulamento CLP;

= Auto-classificagdo por aplicagdo dos critérios estabele-
cidos no regulamento CLP.

No caso das substancias, a auto-classificacdo deve ser fei-
ta para os perigos relativamente aos quais ndo existe uma
classificagdo harmonizada. As misturas deverdo ser sempre
auto-classificadas, ou seja, devem ser avaliadas a fim de
determinar se cumprem os critérios de classificacdo. Para
esta avaliacdo, devem ser tidas em consideragdo todas e
quaisquer classificagcdes harmonizadas das substancias
contidas na mistura.

As substancias que, mesmo ndo sendo colocadas no mer-
cado, estdo sujeitas a registo no ambito do Regulamento
REACH ou a notificacdo da sua classificagdo e rotulagem
no ambito do Regulamento CLP, também devem ser clas-
sificadas [13].

Rotulagem

As substancias e misturas classificadas como perigosas
devem ser rotuladas e embaladas em conformidade com a
respetiva classificacdo, por forma a assegurar uma prote-
¢do apropriada e a facultar as informacdes essenciais aos
seus destinatarios [5,8,12,13].

No CLP estdo previstos dois instrumentos destinados a co-
municagdo dos perigos inerentes as substancias e misturas,
nomeadamente, rétulos e fichas de dados de seguranca.

O rétulo é a principal fonte de informacéo e, de entre os
dois, é o tunico instrumento de comunicagdo destinado aos
consumidores finais, mas pode igualmente servir como
chamada de atencao para a informacao mais completa pre-
sente nas fichas de dados de seguranca [5].

Assim, os elementos que devem constar no rétulo da em-
balagem de uma substancia ou mistura, classificadas como
perigosas, sdo:

= Nome, endere¢o e numero de telefone do(s)
fornecedor(es) da substancia ou mistura;

= Quantidade nominal da substancia ou mistura;

= Identificadores do produto.

Se for caso disso:
= Pictogramas de perigo;
= Palavras-sinal;

= Adverténcias de perigo;
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= Recomendagdes de prudéncia;

= Secdo de informagdo suplementar.

Podera ainda incorporar informagdes adicionais exigidas
por outros diplomas legais, por exemplo, relativos aos pro-
dutos biocidas, produtos fitofarmacéuticos, detergentes e
embalagens com aerossois.

Para uma substancia ou mistura colocada no mercado na-
cional o rétulo deve estar redigido em lingua portuguesa;
no entanto, é possivel a utilizacdo de outros idiomas, des-
de que as informagdes apresentadas sejam exatamente as
mesmas [6].

Pictogramas de perigo

Um pictograma de perigo é uma composicao grafica que
inclui um simbolo e outros elementos graficos, tais como
um bordo, um motivo de fundo ou uma cor, destinados a
transmitir informacoes especificas sobre o perigo em cau-
sa, isto é, informacoes sobre os efeitos nocivos de uma de-
terminada substancia ou mistura na saide humana ou no
meio ambiente [5,9,14].

No CLP estao definidos nove pictogramas de perigo, que
tém a forma de um losango vermelho com fundo branco,
e que substituem ou irdo substituir os sete simbolos de
perigo negros sobre fundo laranja previstos na legislacdao
anterior [15].

Tal como ja foi anteriormente referido, desde 1 de dezem-
bro de 2010, algumas substancias e misturas foram ja rotu-
ladas em conformidade com o CLP, mas os simbolos de pe-
rigo antigos ainda podem estar no mercado até 1 de junho
de 2017. Até 14 é possivel encontrar, no supermercado ou
nas prateleiras de uma drogaria, produtos de uso corrente
como, por exemplo, detergentes, rotulados quer com o pic-
tograma quer com o simbolo de perigo.

Na figura 3 apresentam-se os pictogramas de perigo e o
seu respetivo significado assim como exemplos de produ-
tos onde podem ser encontrados e ainda os simbolos de
perigo eliminados ou a serem eliminados. Para informa-
¢do mais detalhada consultar os sitios da internet da ECHA
(acrénimo de European Chemicals Agency) [16], da Agén-
cia Europeia para a Seguranga e Saide no Trabalho [15] e
do CNRS (acréonimo de Centre National de la Recherche
Scientifique) [17].

Pictograma de Perigo Significado

Exemplos de produtos onde pode ser encontrado

Simbolo(s) de Perigo

Perigos Fisicos

Gés extremamente inflaméavel
Gés inflamavel

Aerossol inflamavel

Liquido e vapor inflamaveis
Sélido inflaméavel

Aerossol extremamente inflamavel

Liquido e vapor facilmente inflamaveis

Inflamavel
Gasolina, solvente de verniz de unhas
Pode provocar ou agravar incéndios; comburente
Risco de incéndio ou de explosdo; muito comburente
Agentes de branqueamento (lixivia), oxigénio para fins clinicos
Comburente

Explosivo instavel

Explosivo

Fogo-de-artificio, municdes

Explosivo; perigo de explosdo em massa
Explosivo; perigo grave de projecées

Explosivo; perigo de incéndio, sopro ou projegoes
Perigo de explosdo em massa em caso de incéndio

criogénicas.

Garrafas para gases
Gas sob pressao

Contém gas sob pressdo; risco de explosdo sob a agdo do calor.
Contém gés refrigerado; pode provocar queimaduras ou lesdes
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(continuagao)

Perigos para a Satide

Pode provocar irritagdo das vias respiratorias

Pode provocar sonoléncia ou vertigens

Pode provocar uma reagao alérgica cutanea

Provoca irritacdo ocular grave

Provoca irritagdo cutanea

Nocivo por ingestdo

Nocivo em contacto com a pele

Nocivo por inalagao

Prejudica a satide ptiblica e o ambiente ao destruir o ozono na alta
atmosfera

&

Perigo para a saude

Detergentes, produtos de limpeza, fluidos refrigerantes

f Pode ser corrosivo para os metais
Provoca queimaduras na pele e lesdes oculares graves

&

Limpa-canalizagdes, 4cido acético, acido cloridrico, amoniaco

Corrosivo

Mortal por ingestao
Mortal em contacto com a pele
Mortal por inalacao
Toxico por ingestdo
Toxico em contacto com a pele
Toéxico por inalacao

®

Toxicidade aguda
& Pesticidas, produtos biocidas, metanol

Pode ser mortal por ingestdo e penetracdo nas vias respiratérias
Afeta os 6rgaos

Pode afetar os 6rgaos

Pode afetar a fertilidade ou o nascituro

Suspeito de afetar a fertilidade ou o nascituro

Pode provocar cancro

Suspeito de provocar cancro

Pode provocar anomalias genéticas

Suspeito de provocar anomalias genéticas

Quando inalado, pode provocar sintomas de alergia ou de asma
ou dificuldades respiratérias

\ 7%

Perigo grave para a
satde

Gasolina, petr6leo de iluminacao

Perigos para o Ambiente

Muito t6xico para os organismos aquaticos com efeitos duradou-
ros
Toxico para os organismos aquaticos com efeitos duradouros

®©
B XE XE e X

Perigoso para o am- Pesticidas, produtos biocidas, gasolina,

biente

Figura 3 — Pictogramas de perigo, respetivo significado, exemplos de produtos onde podem ser encontrados e simbolos de perigo eliminados ou a serem
eliminados [5,15,16]
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Palavra-sinal: Perigo ou Atencao

A palavra-sinal indica o nivel relativo da gravidade dos
perigos. A palavra-sinal perigo indica as categorias de pe-
rigo mais graves enquanto que a atencao indica as menos
graves [5].

Adverténcias de perigo, H

As adverténcias de perigo sdo, tal como a prépria desig-
nacao indicia, adverténcias atribuidas a uma classe ou
categoria de perigo que descreve a natureza dos perigos
incluindo, se necessario, o grau de perigo. Especificam em
pormenor os riscos advindos da respetiva manipulacao [5].

Substituem ou irdo substituir as frases indicadoras de ris-
cos (frases R) previstas na legislacdao anterior [15]. A re-
dacdo exata de todas as adverténcias de perigo pode ser
consultada no anexo III do CLP [5].

Recomendacoes de prudéncia, P

As recomendacdes de prudéncia sdo, tal como a propria
designacdo indicia, recomendacGes que descrevem a(s)
medida(s) aconselhadas para minimizar ou prevenir efei-
tos adversos resultantes da exposicdo a uma substancia ou
mistura perigosa decorrentes da sua utilizagdo ou elimina-
¢do [5].

Substituem ou irdo substituir as recomendacdes de prudén-
cia (frases S) previstas na legislacdo anterior [15]. A reda-
¢do exata de todas as recomendagoes de prudéncia pode ser
consultada no anexo IV do CLP [5].

Codigos das adverténcias de perigo e das recomenda-
¢oes de prudéncia

As adverténcias de perigo e as recomendacdes de prudén-
cia sdo codificadas, com um cédigo alfanumérico exclusi-
vo constituido por uma letra e trés algarismos, da seguinte
forma:

= aletra “H” para adverténcia de perigo (do inglés, ha-
zard statement) ou P para recomendacao de prudéncia
(do inglés, precautionary statement).

= um digito que designa o tipo de perigo, por exemplo, 2
para perigos fisicos;

= dois nimeros correspondentes a numeracao sequencial
dos perigos, como a explosividade (c6digos de 200 a
210), inflamabilidade (codigos de 220 a 230), etc.

Na tabela 3 apresentam-se os intervalos de codigos para
as adverténcias de perigo e recomendagdes de prudéncia
[12]. Refira-se que as adverténcias de perigo que nao estdo
incluidas no GHS sao codificadas pela sigla EUH [5].

A titulo exemplificativo apresenta-se na figura 4 um rétulo
de uma embalagem de acetona, destinada a uso laborato-
rial, e respetivo significado da informagdo de perigo exi-
bida [8].

Refira-se que a palavra-sinal aplicavel a acetona é “peri-
go” e que esta substancia pertence a classe dos liquidos
inflamaveis, categoria 2, no que diz respeito aos de perigos
fisicos e a classe de irritacdo ocular, categoria 2, no que
concerne aos perigos para a saude.

Fichas de dados de seguranca, FDS

As fichas de dados de seguranca, FDS, sdo o principal
instrumento de comunicacdo na cadeia de abastecimento,
onde se inclui o utilizador final. Possibilitam que os fabri-
cantes e os importadores cumpram as suas responsabilida-
des em matéria de gestdo de risco comunicando as infor-
macoes suficientes para permitir uma utilizacdo segura das
suas substancias e misturas, visando a protecdo da satde
humana e do ambiente [2,6,12,18,19].

As FDS sdo constituidas por 16 secoes e incluem informa-
¢Oes relativas a:

01. Identificagdo da substancia/mistura e da sociedade/em-
presa

02. Identificacao dos perigos

03. Composicao/informacgdo sobre os componentes
04. Primeiros socorros

05. Medidas de combate a incéndios

06. Medidas a tomar em caso de fugas adicionais
07. Manuseamento e armazenagem

08. Controlo da exposicdo/protecdo individual
09. Propriedades fisicas e quimicas

10. Estabilidade e reatividade

11. Informacdo toxicoldgica

12. Informacao ecolégica

13. Consideragodes relativas a eliminacdo

Tabela 3 — Intervalos de c6digos para as adverténcias de perigo e recomendagoes de prudéncia [12]

Adverténcias de perigo, H

Recomendacoes de prudéncia, P

200 — 299 Perigo fisico
300 — 399 Perigo para a saude

400 — 499 Perigo para o ambiente

1 00 Geral

2 00 Prevencao

3 00 Resposta

4 00 Armazenamento
5 00 Eliminacao
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TECHNICAL

ACETONE
ACETON

ACETONA
ASETONI

PRODUCT 5 I

G3HB0 Received :

M.M 58.08 Opened :

ADR : 3.l Hazard and precautionary numbers :
0,79 kaA H225 - H319 - H336

EC label : 200-662-2 P210 - P280- P305+P351+P338  EUHO66
Made in EC - EMB 45053 CAS : 67641

Batch: 12E1

UN1090  Eetomear

VWREZS o

bvbatsprd 454 - B-3001 Haasrode Belgium +3216385011

Pictogramas de Perigo
Inflamével, Perigo para a Satde

Adverténcias de perigo, H

H225: Liquido e vapor altamente inflamaveis
H319: Provoca irritacdo ocular grave

H336: Pode provocar sonoléncia ou vertigens

Recomendacoes de prudéncia, P

Prevencado

P210: Manter afastado do calor/faisca/chama aberta/ su-
perficies quentes. Nao fumar.

P280: Usar luvas de protecdo/vestuario de protecao/
protecao ocular / protecao facial.

Resposta

P305+P351+P338:

Se entrar em contato com os olhos:

Enxaguar cuidadosamente com agua durante véarios mi-
nutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal lhe for
possivel. Continuar a enxaguar.

Informacdes suplementares sobre os perigos:
EUHO066:Pode provocar pele seca ou gretada por expo-
sicdo repetida.

Figura 4 — Rétulo de uma embalagem de acetona, destinada a uso laboratorial, e respetivo significado da informacéo de perigo exibida

14. InformacGes relativas ao transporte
15. Informacdo sobre regulamentacao

16. Outras informagoes

A elaboracdo das FDS é da responsabilidade do fornece-
dor de uma substancia ou mistura e as mesmas devem ser
elaboradas de acordo com formato estabelecido no regula-
mento REACH [18]. Devem ser redigidas em lingua por-
tuguesa, disponibilizadas gratuitamente, em papel ou por
meios eletrénicos e o mais tardar até a data do primeiro
fornecimento da substancia ou mistura.

As fichas de dados de seguranca devem ser atualizadas
quando estiverem disponiveis novas informacées que pos-
sam afetar as medidas de gestdo dos riscos ou novas infor-
magcoes sobre efeitos perigosos, quando tiver sido conce-
dida ou recusada uma autorizagdo ao abrigo do REACH
ou quando tiver sido imposta uma restricdo no ambito do
REACH. Refira-se que as FDS substituem as fichas MSDS
(Material Safety Data Sheet).

Para mais informagao sobre FDS consultar o sitio na internet
da Agéncia Europeia dos Produtos Quimicos, ECHA [19].

Autoridades Nacionais

Em Portugal as autoridades competentes responsaveis pela
aplicacdo e cuamprimento dos regulamentos REACH e CLP
sdo, a Direcdo Geral das Atividades Econémicas (DGAE),
entidade coordenadora, a Agéncia Portuguesa do Ambiente
(APA) e a Diregdo Geral da Satde (DGS).
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As referidas autoridades nacionais, atuando cada uma no
ambito das respetivas competéncias, participam na aplica-
¢do da legislacdo e tém um papel no intercambio de infor-
macoes sobre os riscos das substancias e das obrigagoes
das pessoas singulares ou coletivas que resultam desta le-
gislacdo.

Os regulamentos CLP e REACH impdem aos Estados-
-Membros a obrigacdo de criarem servicos nacionais de
assisténcia (helpdesks) para aconselhamento dos fabrican-
tes, importadores, distribuidores e utilizadores de produtos
quimicos e de outras partes interessadas sobre as respetivas
responsabilidades e obrigagdes, em complemento aos ma-
nuais de orientacdo disponibilizados pela Agéncia Euro-
peia dos Produtos Quimicos (ECHA). O helpdesk nacional
possui um portal proprio, da responsabilidade da DGAE, o
qual pode ser acedido em [7].

A nivel Europeu a gestdo dos aspetos técnicos, cientificos
e administrativos inerentes aos referidos regulamentos
centra-se na Agéncia Europeia dos Produtos Quimicos [9].

Em suma, a partir de 1 de junho de 2015 o regulamento
CLP ¢ a unica legislacdo aplicavel a classificacao e rotu-
lagem de substancias e misturas. Tem como principais ob-
jetivos assegurar o elevado nivel de protecdo da satde e
do ambiente, e a livre circulacdo de substancias, misturas
e artigos.

Os principios de classificacao e rotulagem do presente re-
gulamento baseiam-se no Sistema Mundial Harmonizado
de Classificacdo e Rotulagem de Produtos Quimicos, GHS,
desenvolvido e implementado pela ONU.
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O CLP exige que as empresas classifiquem, rotulem e em-
balem adequadamente os produtos quimicos perigosos in-
cluindo os destinados ao consumidor como, por exemplo,
produtos de limpeza, antes da sua colocagao no mercado.
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SePARACAO DE CAROTENOIDES, CLOROFILAS E FLAVONOIDES
EM FOLHAS DE PLANTAS: UMA ABORDAGEM SIMPLES E ECOLOGICA

Alice M. Dias*, M. La Salete Ferreira

Departamento de Quimica, Universidade do Minho, Braga
ad@quimica.uminho.pt

Separation of Carotenoids, Chlorophylls and Flavonoids from Plant Leaves: a simple and
ecological approach — The experimental activity presented here aims to replace or supplement the traditional
separation of chloroplast pigments by column chromatography, from green leaves. The new approach, using red and
green leaves, leads to higher visual impact and involves simpler and greener procedures. To achieve these goals, a
simple and ecofriendly procedure was developed to prepare extracts from these leaves. The chromatographic separa-
tion of this extract in a disposable syringe containing potato starch as adsorbent allowed an excellent separation of
bands with yellow, blue-green, yellow-green and red colors, which were attributed to B-carotene, xanthophylls, chlo-
rophylls a and b and anthocyanins, respectively. This activity can be useful in higher education in practical classes
designed to teach chemistry laboratory techniques and fundamentals of organic chemistry. The challenges associated
with the additional separation of anthocyanins, hydrophilic pigments, will broaden the learning outcomes of tradi-
tional activity, which separate only lipophilic pigments, and enable teachers to adopt targeted pedagogies to exercise
critical thinking of the student. This activity is also suitable to primary and secondary education to stimulate young
people to the chemistry and to demonstrate basic concepts of chemistry.

Descreve-se uma atividade experimental que pretende substituir ou complementar a tradicional separacdo dos pig-
mentos dos cloroplastos por cromatografia em coluna, realizada a partir de folhas verdes. A nova abordagem, usando
folhas verdes e vermelhas, conduz a maior impacto visual e envolve procedimentos mais simples e mais concor-
dantes com os principios da quimica verde. Para atingir esses objetivos, foi desenvolvido um procedimento simples
e ecoldgico para a preparacgdo dos extratos destas folhas. A separacdo cromatografica deste extrato numa seringa des-
cartavel contendo fécula de batata como adsorvente permitiu uma excelente separacdo de bandas coradas de amarelo,
azul-verde, amarelo-verde e vermelho, que foram atribuidas aos pigmentos f3-caroteno, xantofilas, clorofilas a e b e
antocianinas, respetivamente. Esta atividade pode ser titil no Ensino Superior em aulas praticas vocacionadas para
ensinar Técnicas Laboratoriais de Quimica e Fundamentos de Quimica Organica. Os desafios associados a separagdo
adicional de antocianinas, por serem pigmentos hidrofilicos, vdo alargar os resultados de aprendizagem da atividade
tradicional, que separa unicamente pigmentos lipofilicos, e permitir aos professores adotar pedagogias direcionadas
para o exercicio do pensamento critico do aluno. Esta atividade é também adequada ao ensino basico e secundario para
despertar os jovens para a quimica e demonstrar conceitos basicos de quimica.

INTRODUCAO

Em Quimica, os métodos de ensino que assentam na expe-
rimentacdo sdo, cada vez mais, a chave para o sucesso no
processo ensino/aprendizagem, em particular nas camadas
mais jovens. A aproximacdo da quimica ao mundo real é
um contributo importante para despertar e motivar os alu-
nos para esta area do conhecimento. Por outro lado, sendo
a quimica uma ciéncia crucial para a explicagdo de todos
os fenomenos do meio fisico e biolégico é necessario in-
verter a imagem atual da quimica, normalmente associada
a imagens de poluicdo e desastres ambientais, grandemen-
te responsavel pela aversao que os alunos e o ptiblico em
geral desenvolveram atualmente pela quimica. Assim, a
elaboracdo de experiéncias simples, com impacto visual e
em que os materiais utilizados, para além de acessiveis e
de baixa toxicidade, sejam produtos da natureza é um tema
cada vez mais atual [1,2].

Neste sentido, os pigmentos das plantas sdo modelos pri-
vilegiados pelas cores com que ornamentam o mundo em
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que vivemos, pelas funcdes biolégicas essenciais a vida,
pelo papel fundamental na alimentagdo e pelos beneficios
para a saude [3,4]. Os pigmentos mais abundantes das fo-
lhas das plantas sdo as clorofilas (verdes), os carotendides
(amarelos) e os flavonéides, de entre os quais se destacam
as antocianinas (vermelhos). As clorofilas e os carotendi-
des ocorrem nos cloroplastos onde desempenham fungoes
essenciais na fotossintese. As folhas de certas plantas tam-
bém tém contetidos significativos de antocianinas, confe-
rindo-lhes lindas tonalidades de vermelho/roxo. As cores
das folhas podem variar de acordo com a estagdo, nutrien-
tes, pH e interagdes quimicas [4].

A separagdo dos pigmentos vegetais clorofilas e carotenoi-
des presentes em folhas verdes através de técnicas croma-
tograficas é um trabalho prético tradicionalmente encon-
trado nos manuais de Quimica Organica Experimental [5].
Trata-se de um trabalho experimental transversal a quimica
e a biologia e que se caracteriza por um elevado impacto
visual captando o agrado da maioria dos alunos. Os proce-
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dimentos experimentais descritos exigem laboratorios com
equipamentos especiais e materiais perigosos que restrin-
gem a sua realizagdo ao ensino universitario.

Tendo em vista a extensdo deste trabalho ao ensino bésico
e secundario desenvolveu-se uma técnica simples e ecol6-
gica capaz de separar, nao s6 os amarelos dos carotendides
e os verdes das clorofilas, mas também os vermelhos dos
flavonoides, partindo de folhas verdes e vermelhas. Se-
guindo as linhas orientadoras da Quimica Verde [6], foram
realizados varios estudos em que se investigaram varios
adsorventes nao toxicos do quotidiano e solventes menos
perigosos e de facil acesso. Os problemas encontrados
foram contornados recorrendo sempre a procedimentos
experimentais simples, de modo a evitar técnicas e equi-
pamentos tipicamente laboratoriais. Os resultados obtidos
permitiram desenvolver técnicas de cromatografia em co-
luna e em papel muito simples e eficazes na separagao das
bandas coloridas tipicas destes pigmentos que obedecem
estritamente aos requisitos estabelecidos [7].

DescRrICAO GLOBAL DA EXPERIENCIA

A separacgao dos pigmentos das folhas dos espinafres por
cromatografia em coluna tem sido a atividade laboratorial
mais utilizada para demonstrar os fundamentos da croma-
tografia. Esta atividade normalmente decorre em duas eta-
pas. A primeira etapa envolve a trituracao das folhas e ma-
ceracdo num solvente de polaridade intermédia, seguida de
extracdo liquido-liquido e evaporacdo da fase organica sob
vacuo usando um evaporador rotativo. Na segunda etapa
faz-se a separagdo do extrato em colunas de fase estaciona-
ria solida, cujos adsorventes geralmente sdo silica ou alu-
mina, e a fase mével é uma série de solventes organicas de
polaridade crescente (série eluotropica). A base da técnica
e os principios da adsorcdo e particdo demonstrados sdo um
bom suporte para a compreensao das técnicas cromatogra-
ficas mais avancadas, como a cromatografia gasosa (GC)
e a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), que
sdo hoje ferramentas essenciais em qualquer laboratério de
Quimica Analitica. O lugar de destaque desta experiéncia
didética deve-se a acessibilidade da amostra e aos resulta-
dos obtidos, uma vez que a separacdo dos pigmentos pre-

sentes em folhas de plantas é facilmente visualizada pelo
deslocamento de bandas amarelas (clorofilas e xantofilas) e
verdes (clorofila a e clorofila b) de cor e/ou posicao relativa
diferentes. Esta atividade serve ainda para demonstrar os
principios basicos da quimica, particularmente da quimi-
ca organica, pois revela as caracteristicas de polaridade e
solubilidade das moléculas destes pigmentos, permitindo
uma associacdo destas propriedades com os conceitos de
grupo funcional, eletronegatividade, momento dipolar e
interagdes intermoleculares.

As moléculas de pigmentos mais amplamente distribuidas
em folhas de plantas sdo o (-caroteno, a luteina, as clorofi-
las a e ab e o glucésido de 3-O-cianidina [4]. As estruturas
correspondentes estdo representadas na Figura 1.

O [-caroteno e a luteina sdo pigmentos representativos da
classe dos carotendides [3,4]. Esta classe de moléculas,
que inclui os carotenos e xantofilas, possui em comum um
esqueleto carbonado composto por varias unidades de iso-
preno apresentando, por isso, propriedades lipofilicas. Os
carotenos, sendo exclusivamente formados por 4&tomos de
carbono e hidrogénio, sdo moléculas apolares. As xantofi-
las, aqui representadas pela luteina, sdo ligeiramente mais
polares devido a presenca de um pequeno nimero de gru-
pos funcionais oxigenados que, neste caso, sdo grupos hi-
droxilo. As clorofilas também sdo moléculas lipossoliveis
devido ao predominio de &tomos de carbono e hidrogénio,
em particular na longa cadeia hidrocarbonada do grupo
fitilo. No entanto, o nucleo central de porfirina contém
quatro atomos de nitrogénio nos anéis de pirrole e estes
encontram-se coordenados com o metal magnésio. Este
centro polar e os grupos éster e cetona presentes tornam as
clorofilas mais polares do que os carotenéides e, por isso,
normalmente requerem solventes de maior polaridade. A
clorofila b é ligeiramente mais polar do que a clorofila a
devido a substituicdo de um grupo metilo por um grupo
aldeido.

Os flavonoides, pigmentos polares geralmente presentes
em flores e frutas, também podem ser encontrados nas fo-
lhas de plantas, em particular em folhas vermelhas e ver-
des ou s6 vermelhas. Os componentes principais dos fla-

OH

(a) p—Caroteno HO

OH
OH

5

HO O
AN
(c) Clorofila a (d) Clorofila b O _\HO OH
(¢}
OH QE@OH

OH
(e) Glucosido de 3-O-cianidina

Figura 1 — Moléculas representativas dos pigmentos presentes em folhas vermelhas e verdes: B-caroteno e luteina (carotendides); clorofilas a e b
(clorofilas); glucésido de 3-O-cianidina (antocianinas). Adaptado com permissdo de J. Chem. Educ. 92 (2015) 189-192. (Copyright 2015 American

Chemical Society)
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Figura 2 — Variagao de cor do glucésido de 3-O-cianidina (antocianina) em fungdo do pH. Adaptado de [4]

vondides presentes nas folhas sdo as antocianinas, que sdo
responsaveis pelas cores vermelhas observadas. A cor das
antocianinas é dependente do pH do meio, sendo vermelha
em solugdes acidas, roxa em solugdes neutras e azul em
meio bésico (Figura 2) [4].

O glucésido de 3-O-cianidina (Figura 1e) é a antocianina
mais frequente nas folhas. Nestes pigmentos, um nicleo de
benzopirano esta ligado a um anel polifendlico, a uma uni-
dade de glucose e a grupos hidroxilo. Assim, é de salientar
a elevada polaridade destes pigmentos devida ao carater
ionico e a presenca de um elevado nimero de grupos hi-
droxilo, o que os torna soliveis em agua.

Uma vez reconhecido o interesse na extensdo ao ensino
basico e secundario da separagdo dos pigmentos das fo-
lhas de plantas por cromatografia em coluna, face as suas
potencialidades didéticas, impacto visual e aproximacao
a natureza, procurou-se na literatura um método que reu-
nisse os requisitos experimentais e técnicos adequados a
estes niveis de ensino. Foram encontrados varios métodos
que utilizam adsorventes do quotidiano [8-14]. Destacou-
-se um método, reportado por Kimbrough [14], que reunia
a simplicidade e acessibilidade pretendidas e explorava a
separacdo em coluna de bicarbonato de s6dio de um extra-
to obtido por maceragdo de folhas verdes e vermelhas em
acetona. A experimentacdo deste método revelou que per-
mitia o isolamento dos flavono6ides, mas ndo separava os
pigmentos amarelos e verdes dos cloroplastos. Para além
disso, a coluna apresentava um impacto visual muito re-
duzido, uma vez que para além da banda verde brilhante
correspondente a mistura de pigmentos amarelos e verdes
dos cloroplastos, apenas se visualizavam os flavonoides
como bandas castanhas e cinzentas devido a basicidade do
adsorvente. Estabeleceu-se entdao como meta desenvolver
um método capaz de separar na coluna as bandas amarelas,
verdes e vermelhas correspondentes aos principais pig-
mentos presentes em folhas verdes e vermelhas, mantendo
a simplicidade e sustentabilidade do método original.

A meta foi atingida pois, ap6s um estudo sistematico,
conseguiu-se separar numa coluna de fécula de batata duas
bandas amarelas distintas correspondentes ao f-caroteno
e as xantofilas, uma banda verde azulada corresponden-
te a clorofila a, uma banda verde amarelada da clorofila
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b e uma banda rosada das antocianinas [7]. Estes resulta-
dos podem ser obtidos através de uma experiéncia muito
simples, no periodo de 2-3 h sem recorrer a técnicas e/
ou equipamentos sofisticados e sem expor os pigmentos a
condicOes de degradagdo. A simplicidade e originalidade
do método reside na preparagdo de um extrato sélido que
envolve a adsorcao dos pigmentos lipofilicos e hidrofilicos
na superficie dos pequenos granulos da fécula de batata.

A utilidade deste extrato também otimizou o método de
Kimbrough em colunas de bicarbonato de sédio, mas os
resultados sdo muito inferiores aos obtidos com fécula de
batata. Também foram testadas sem sucesso colunas de
amido de milho e agticar em pé. Os resultados demonstra-
ram que os granulos do amido de batata apresentam carac-
teristicas fisicas e quimicas mais adequadas a esta ativida-
de do que os granulos do amido de milho.

A utilizacdo do amido de batata nesta atividade constitui
uma abordagem original e que apresenta vantagens sobre
os adsorventes usuais. Para além da sua elevada sustenta-
bilidade, a separacao é muito mais eficiente e, sendo um
material quimicamente inerte, ndo ha degradacédo dos pig-
mentos nem alteracdo da cor das antocianinas.

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
PREPARACAO E ANALISE DO EXTRATO

Folhas frescas de Stromanthe sanguinea (Figura 3a) (6
g) foram cortadas com uma tesoura e esmagadas usando
um almofariz e um pildo. Os pigmentos das folhas foram
extraidos por maceracao em acetona (15 mL) durante 15
minutos. O extrato bruto, obtido por filtracao, foi tratado
com um agente exsicante (sal de cozinha ou sal sulfato de
sddio anidro, 15 min, Figura 3b). Apés a eliminagdo do sal
por filtracdo, adicionou-se fécula de batata comercial (1 g)
a uma porg¢ao da solucdo filtrada (0,5 mL) e toda a acetona
evaporou ao fim de 5-10 min para formar um extracto soli-
do (Figura 3c), pronto para ser aplicado diretamente sobre
uma coluna de fécula de batata. A composicdo do extrato
liquido (b) foi avaliada por cromatografia em papel, usan-
do uma mistura de éter de petréleo 40-60 °C/acetona (9:1)
como fase movel. Os pigmentos foram identificados atra-
vés das suas cores e polaridades caracteristicas (Figura 3d).
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Figura 3 — (a) Folhas de Stromanthe sanguinea ‘Tricolor’; (b) Extrato
bruto tratado com sulfato de sédio anidro; (c) Extrato sélido preparado
por adsorcdo de (b) na superficie do amido da fécula de batata; (d)
Cromatografia em papel obtida a partir do liquido (b). Adaptado com
permissdo de J. Chem. Educ. 92 (2015) 189-192. (Copyright 2015
American Chemical Society)

CROMATOGRAFIA EM COLUNA

Uma seringa descartavel de 20 mL foi empacotada com
fécula de batata até preencher 3/4 da sua capacidade e o
extrato sélido foi aplicado na parte superior do empaco-
tamento, imediatamente ap6s a pré-eluicao da coluna com
éter de petroleo. Os solventes escolhidos para eluir os pig-
mentos foram éter de petréleo 40-60 °C, misturas de éter
de petréleo 40-60 °C/acetona (90:10 e 75:25), acetona e
alcool etilico [13,14]. As fragoes foram isoladas de acordo
com as variagdes visuais na cor das bandas separadas.

A eluigdo da coluna foi iniciada com éter de petréleo 40-60 °C
(Figura 4a) e depois da eluigdo de [-caroteno mudou-se para
uma mistura de éter de petréleo 40-60 °C /acetona (90:10)
(Figuras 4b — 4c).

O eluente foi alterado novamente para uma mistura de éter
de petrdleo 40-60 °C/acetona (75:25) para eluir a clorofila
b. Apés eluicdo desta clorofila, passou-se acetona através
da coluna para remover pigmentos minoritarios (3-4 mL).
O etanol (ou acetona adicional) foi usado para eluir os fla-
vonoides. Esta tltima fracdo mostrou-se incolor e ficou ver-
melha por adi¢do de solugdo aquosa de HCI 1M (Figura 4d).

A composicao destas fracdes recolhidas foi avaliada por
cromatografia em papel, usando uma mistura de éter de pe-
tréleo 40-60 °C/acetona (9:1) como fase mével. Os resulta-
dos demonstraram que as fra¢des continham os pigmentos
previstos puros, com excecdo da segunda fracdo amarela
(xantofilas) que se encontrava ligeiramente contaminada
com a clorofila a.

O tempo necessdrio para executar a atividade é uma aula préa-
tica de 2-3 h. Para classes de ensino basico com 90 min de
duragdo, podem ser utilizadas duas sessdes. O extrato pode
ser preparado na primeira sessao, mas deve ser mantida a 8
°C, protegido da humidade e da luz, e a sessdo de separacao
em coluna deve ser realizada durante as 24-48 h seguintes.

60

i
(c) 28 min

(a) 10 min (b) 25 min

@1h

Figura 4 — (a) Separacao de -caroteno e xantofilas numa coluna de fécu-
la de batata por eluicdo com éter de petrdleo; (b e c) Separacdo de xan-
tofilas, clorofila a e b na mesma coluna por elui¢do com uma mistura de
éter de petréleo/acetona 90:10; (d) Fracoes recolhidas a partir das folhas
(3a). Adaptado com permissdo de J. Chem. Educ. 92 (2015) 189-192.
(Copyright 2015 American Chemical Society)

Riscos E MEDIDAS DE SEGURANGA

A fécula de batata e o sal de cozinha sdo produtos comuns
de uso doméstico, sem efeitos adversos para a saide por
inalagdo, ingestdao e/ou contacto com a pele ou os olhos
(em doses descritas). O éter de petrdleo e a acetona sao
irritantes da pele e do pulmdo. Estes solventes devem ser
manipulados numa hotte, usando 6culos e luvas de prote-
¢do. Eles também sdo liquidos inflaméaveis, portanto ndo
pode haver chamas no laboratério quando estas experién-
cias estiverem a ser realizadas. O material de vidro deve
ser manuseado com cuidado e devem ser usadas luvas e
oculos de seguranga pelos estudantes.

ResuLtADOS E Discussio

A separagdo cromatografica dos pigmentos de folhas ver-
melhas e verdes, para além de melhorar o impacto visual
da experiéncia equivalente realizada com folhas verdes,
oferece potencialidades didaticas adicionais, uma vez que
0s componentes a separar sdo muito mais representativos
em termos de diversidade de caracteristicas fisico-quimi-
cas. Em particular, os desafios de solubilidade enfrentados
ao longo da experiéncia ajudardo o aluno a compreender
os conceitos de solubilidade, forcas intermoleculares e po-
laridade.

As estruturas quimicas dos cinco pigmentos representados
na Figura 1 devem ser fornecidas aos alunos e a aula deve
ser iniciada com uma analise estrutural, identificando to-
dos os grupos polares e apolares, no sentido de reconhecer
as caracteristicas de polaridade e solubilidade relativas.
A acetona dever ser apresentada como um solvente ade-
quado para a extracdo dos diferentes pigmentos pela sua
polaridade intermédia, que a torna capaz de dissolver os
pigmentos lipofilicos e hidrofilicos e ainda garantir a mis-
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cibilidade com a 4gua presente nos tecidos vegetais. O seu
baixo ponto de ebuli¢do também é adequado para permitir
a sua posterior eliminagdo. O extrato bruto liquido, obtido
por maceracao e filtragdo, é entdao submetido a uma analise
por cromatografia em papel. A andlise do cromatograma
obtido (Figura 3d) permitira relacionar a polaridade com
a estrutura dos pigmentos e servira para introduzir os prin-
cipios da cromatografia. Os alunos deverdo entdo ser in-
centivados a prever o processo de elui¢do na cromatogra-
fia em coluna. Devera ser enfatizada a importancia de um
aumento gradual da polaridade dos solventes a introduzir
na coluna. A nogao de série eluotrépica ajudara os estudan-
tes a compreender a necessidade de eliminar a acetona e a
agua do extrato bruto. A capacidade de hidratacdo natural
do sal de cozinha (ou sulfato de sédio anidro) foi utilizada
para conseguir a eliminagdo da agua residual (Figura 3b). A
adsorcao simples dos pigmentos na extensa superficie dos
graos do amido de batata permite a evaporacdo rapida da
acetona a temperatura ambiente, levando a um extrato soli-
do (Figura 3d) adequado para aplicacdo na coluna. Assim,
esta técnica evita a degradacdo dos pigmentos, a interfe-
réncia de solventes polares na série eluotrépica, os desper-
dicios de solventes e meios sofisticados e/ou dispendiosos
para preparacao do extrato. Os conceitos de adsorgao e hi-
dratacdo podem ser discutidos com os alunos e podem ser
suportados com varios exemplos escolhidos do dia a dia.

A andlise visual da separagdo cromatografica dos pigmen-
tos na coluna permite estabelecer a correlacdo das estrutu-
ras moleculares (Figura 1) com as afinidades dos pigmen-
tos para a fase movel e estacionaria (Figura 3). A eluicdo
com éter de petr6leo permitiu a separagdo de bandas ama-
relas, verdes e vermelhas na coluna (Figuras 3a e 4a). As
antocianinas ficam retidas na parte superior da coluna, sen-
do facilmente identificadas pela coloracado rosa. Esta forte
adsorcao ao amido revela o estabelecimento de ligagoes de
hidrogénio fortes entre os grupos hidroxilo presentes no
amido e nas antocianinas. Os carotenodides e as clorofilas,
pigmentos lipofilicos, foram deslocados com velocidades
diferentes pelo éter de petr6leo. Os amarelos dos carote-
noéides, sendo menos polares, deslocam-se mais rapida-
mente do que os verdes das clorofilas. A banda amarela
mais deslocada foi atribuida ao -caroteno, por ser apolar,
e foi completamente eluida pelo éter de petréleo, enquanto
as xantofilas ficaram retidas no amido (Figura 4a) devido a
presenca de grupos polares oxigenados.

Aumentando a polaridade do eluente para uma mistura de
éter de petréleo/acetona (90:10) foi possivel separar trés
bandas muito bem definidas, uma banda amarela (xantofi-
las), uma banda azul-verde (clorofila a) e uma banda ama-
relo-verde (clorofila b) (Figura 4b-4c). Esta mistura eluiu
facilmente as xantofilas (Figura 4c) e clorofila a. Para eluir
a clorofila b foi necesséario aumentar a polaridade do eluen-
te para mistura de éter de petréleo/acetona (75:25). A elui-
¢do de antocianinas foi alcancada com acetona ou etanol.

Foram obtidas pequenas diferencas no contetido das fra-
¢oes recolhidas, quando foram usadas diferentes plantas
Somanthre sanguinea (Figuras 4d, 5a e 5b).
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Figura 5 — (a-b) Principais fragdes recolhidas por separagdo numa coluna
de fécula de batata de um extrato preparado a partir de folhas de plantas
Somanthre sanguinea diferentes. Adaptado com permissdo de J. Chem.
Educ. 92 (2015) 189-192. (Copyright 2015 American Chemical Society)

Estes resultados demonstram que este método separa efi-
cientemente os pigmentos das folhas verdes e vermelhas e
permite analisar a composicdo dos pigmentos presentes em
diversas folhas de plantas.

CONCLUSOES

A utilizacdo de fécula de batata como adsorvente na sepa-
racdo dos pigmentos presentes em folhas verdes e verme-
lhas por cromatografia em coluna constitui uma aborda-
gem inovadora. Esta coluna também pode ser usada para
extratos de folhas verdes, otimizando os resultados obtidos
com os adsorventes usuais, como a silica e a alumina, que
requerem colunas mais compridas e mais estreitas. Além
disso, a fécula de batata é muito mais acessivel, uma vez
que pode ser adquirida em qualquer supermercado a custo
muito reduzido e é um material ndo téxico e biodegradavel.

Uma outra inovagao desta atividade é a substituicdo de um
extrato liquido por um extrato sélido, obtido por adsorcado
dos componentes do extrato liquido em amido de batata.
Para além da simplicidade técnica e sustentabilidade do
procedimento, acrescenta a grande vantagem de nao se
perder nenhum dos componentes do extrato original, per-
mitindo a analise integral de diferentes tipos de folhas. Esta
potencialidade pode ser explorada para o estudo dos pig-
mentos presentes em folhas de plantas sob o ponto de vis-
ta quimico ou biolégico e a atividade ganha um interesse
renovado como ferramenta didatica transversal a quimica
e a biologia.

A introducao dos flavonoides através da utilizacao de fo-
lhas verdes e vermelhas acrescenta uma grande mais valia
a esta atividade, devido ao interesse biolégico e proprieda-
des quimicas desta classe de pigmentos. Os componentes
do extrato destas folhas constituem ferramentas didaticas
extraordinarias para demonstracao dos fundamentos da
quimica e da cromatografia, porque representam uma série
de moléculas de polaridade muito mais abrangente, que se
estende desde moléculas puramente lipofilicas (carotenos)
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até as moléculas exclusivamente hidrofilicas (antociani-  [3]
nas), todas facilmente detetadas a olho nu pelas suas cores
caracteristicas. Para além disso, a inclusdo da cor verme- [4]
lha no tradicional painel de cores verdes e amarelas, obtido

. . . . 5
a partir de extratos de folhas verdes, d4 um colorido muito (51
interessante a atividade, aumentando fortemente o seu im-
pacto visual.
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BIOPLASTICOS COM PROTEINAS

A utilizagdo de plasticos tradicionais a base de petréleo em muitas aplicacdes pode constituir um risco, podendo causar
a infeccdao quando usados em aplicacdes médicas, e contaminacdo quando utilizados em embalagens de alimentos.
Materiais ndo-tradicionais, como proteinas estdo a ser testados para utilizacdo potencial na producdo de bioplasticos
para aplicagOes que requerem materiais ndo contaminados.

Os bioplasticos produzidos a partir de proteinas, como a albumina ou o soro de leite, tm demonstrado actividades
antibacterianas significativas. Estes resultados podem eventualmente levar a sua utilizacdo em plasticos usados em
aplicagcdes médicas, como na cicatrizacao de feridas, suturas, tubos de cateter e libertacdo de farmacos. Os materiais
bioplasticos também podem ser utilizados para a embalagem de alimentos.

Jones et al. testaram trés bioplasticos ndo tradicionais como alternativas aos plasticos tradicionais, contendo albumina,
proteinas de soro do leite e da soja para além de trés plastificantes: agua, glicerol, e latex de borracha natural.

Quando compararam as propriedades térmicas dos bioplasticos produzidos verificaram que as taxas de degradacao
eram semelhantes, com os bioplasticos de soja e de soro de leite a degradarem-se a temperaturas, entre 50 e 60 °C,
inferiores ao bioplastico com albumina. Em termos de propriedades viscoelasticas, os bioplasticos com albumina e
com soro apresentaram propriedades semelhantes tendo em conta o plastificante utilizado, enquanto os plasticos com
soja exibiram um maior intervalo de propriedades dependentes do plastificante. Quanto a propriedades antibacterianas,
verificaram que plastificando tanto a albumina como o soro de leite com glicerol, se produziu o bioplastico com a maior
actividade antibacteriana.

A utilizagdo de bioplésticos permite também reduzir a quantidade de petréleo usado na producao de plastico tradicional
para além de os bioplasticos serem totalmente biodegraddveis num aterro sanitario no prazo maximo de dois meses.

(adaptado de A. Jones, A. Mandal, S. Sharma, “Protein-based bioplastics and their antibacterial potential”, Journal of
Applied Polymer Science, 2015; 132 (18) DOI: 10.1002/APP.419314)

Anténio Mendonca
(mendonca@ubi.pt)
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Introdugao

Na presente actividade iremos abordar a electroquimica. Vamos promover a Quimica Verde
com uma experiéncia amiga do ambiente utilizando um limdo para obter energia e ao
mesmo tempo fazer as honras ao Ano Internacional da Luz acendendo uma lampada — um

LED.

E do limdo... de repente fez-se [uz!

Material:

e LED(3V)

e 10 Pingas crocodilo

e Fio condutor (cobre)
Moedas de 5 céntimos

e Pregos ou parafusos zincados
e Folha de aluminio

e Limdes (5-6)

o Alicate

e Faca

Procedimento:

1. Utilizar o fio de cobre e as pingas crocodilo para fazer cabos de ligagao. Os cabos deverao

ficar com um comprimento de cerca de 15 cm. Preparar pelo menos 5 cabos.




2. Fazer um corte numa extremidade de um limdo e inserir nele uma moeda de 5 céntimos
(apos se certificar de que esta estd limpa). Fazer outro corte na outra extremidade do limdo

e inserir nele o parafuso zincado. Os dois metais nao podem ficar em contacto.

3. Repetir esta operacdo para mais trés limoes.

4. Ligar uma extremidade de um dos cabos a moeda de um limao, e outra extremidade ao

parafuso de zinco.

5. Ligar os limGes em série, ou seja uns a seguir aos outros, de modo a que o parafuso de um

limdo esteja ligado a moeda do limdo seguinte, e a moeda ligada ao parafuso do limao




seguinte. Deixar numa extremidade um cabo ligado a um parafuso e na outra extremidade

um cabo ligado a uma moeda.

6. Ligar cada uma das extremidades a um dos fios do LED. O que aconteceu a lampada?

(Atencdo: se ndo resultar experimentar virar o LED ao contrario). Esta é a nossa bateria de

limdo.

7. Observar o LED as escuras para melhor visualizacdo. Se a luz for muito fraca ou mesmo nado

conseguir acender, fazer mais um cabo de ligacdo e ligar outro limdo em série.




Explicacgao:

As moedas que utilizdmos sdo feitas de cobre. Os parafusos sdo cobertos
de zinco e como tal sdo zincados. Com esta experiéncia construimos uma
célula electroquimica — uma pilha ou bateria. Aqui, a moeda e o parafuso
sdo 0s nossos eléctrodos. Os atomos do cobre tal como os de zinco contém
electrdes, mas os primeiros tém maior capacidade para os atrair. Quando
construimos o circuito com a moeda e o parafuso no limdo e os cabos de
ligacdo, estabeleceu-se uma corrente eléctrica porque os electrdes vao ter
tendéncia para sair do zinco em direc¢do ao cobre através do fio condutor.
O sumo do limdo é acido e por isso comporta-se como uma solugdo de

electrolito (ver QUIMICA n@ 124, pag 81-82). Isto significa gue contem

particulas carregadas que se vdao movimentar dentro do limdo entre os
dois eléctrodos, criando um circuito fechado. Gera-se assim no limao
uma corrente eléctrica, e porque acontecem reac¢des quimicas na

superficie dos eléctrodos diz-se que ha uma conversdo da energia

Fonte:
https://en.wikipedia.org/wiki/
Lemon_battery

guimica em energia eléctrica - a partir de um produto natural. A corrente gerada por um limdo é

pequena, cerca de 1 V. Consoante a lampada que utilizamos, podemos mesmo ter de ligar varios

limGes em série para gerar maior quantidade de energia. Aqui ligdmos 4 limdes em série para

acender um LED de 3V. Eventualmente a energia acabard por nao circular mais porque ocorrem

reaccoes quimicas nos eléctrodos que acabam por bloquear a transferéncia de electrdes.

Bibliografia

[1] Adaptado de J.D. Worley, J. Fournier, “A homemade lemon battery”, J. Chem. Educ. 65 (1988)
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[2] https://en.wikipedia.org/wiki/Lemon_battery (acedido a 21-07-2015)
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FORMACAO DE LIGAGOES QUIMICAS CONTROLADAS POR LUZ
COERENTE

Um grupo de investigadores israelitas e alemdes conse-
guiu manipular a formacdo de uma ligacdo quimica usan-
do lasers de alta poténcia. A técnica podera permitir aos
quimicos controlar o mecanismo de uma reac¢do quimica
usando luz coerente, abrindo novos caminhos na area da
fotoquimica.

O uso do laser como “fotocatalisador” em reaccoes qui-
micas no estado gasoso encontrou sucesso limitado nas
ultimas décadas. O controlo de reac¢ées quimicas através
de luz coerente, proposto ha cerca de trinta anos, faz uso
de luz pulsada de lasers para colocar reagentes em estados
que promovam um mecanismo de reac¢do ndo convencio-
nal. Vérios grupos conseguiram controlar a quebra selecti-
va de ligagdes quimicas em moléculas-alvo. No entanto, o
controlo da formacgao de ligagdes quimicas tem-se mostra-
do mais dificil.

Pela primeira vez, investigadores do Instituto de Tecnolo-
gia de Israel e Universidade Hebraica de Jerusalém (Israel)
e Universidade de Kassel (Alemanha) demonstraram ser
possivel a formagdo de uma ligacdo quimica por esta via,
tendo obtido Mg, através da irradiagdo de vapor de magné-
sio a 1000 K com pulsos de laser de femtossegundos. Este
processo € raro mas os investigadores mostraram ser pos-
sivel alterar o rendimento de formagdo de Mg, alterando as
caracteristicas da radiagdo usada.

0 0y
)
J

Christiane P. Koch, uma das investigadoras, referiu que a
equipa teve um longo e dificil caminho a percorrer para
chegar a este resultado uma vez que “tiveram dificulda-
des em obter financiamento pois os avaliadores ndo acre-
ditavam que o processo pudesse resultar”. A investigadora
espera que “os nossos resultados possam motivar outros
grupos a olhar novamente para o controlo coerente de reac-
¢Oes quimicas e, assim, estimular este campo de pesquisa”.

(adaptado de “Photo-catalysts shine light on chemi-

cal bond making, http://www.rsc.org/chemistry-
world/2015/06/photo-catalysts-shine-light-chemical-
bond-making; L. Levin, W. Skomorowski, L. Rybak, R.
Kosloff, C.P. Koch, Z. Amitay. Phys. Rev. Lett. (2015)
114, 233003 DOI: 10.1103/PhysRevLett.114.233003)

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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NOVA PERSPECTIVA SOBRE A ESTRUTURA DE ESPECIES INTER-
MEDIARIAS REACTIVAS

Uma equipa de investigadores trouxe uma nova luz sobre
a estrutura de espécies quimicas intermediarias reactivas
usando imagens obtidas por STM (Scanning Tunnelling Mi-
croscopy) e AFM (Atomic Force Microscopy). Através da
medicdo dos comprimentos de ligacdo, foram capazes de
deduzir a natureza estrutural destas espécies quimicas efé-
meras.

Os arinos, formalmente derivados dos arenos pela remocao
de dois atomos de hidrogénio de atomos de carbono adja-
centes, em que o benzino é um dos exemplos, sdo espécies
quimicas altamente reactivas e importantes em quimica or-
ganica pois estdo envolvidas, nomeadamente, na sintese de
compostos aromaticos policiclicos. No entanto, a sua carac-
terizacdo é um grande desafio devido ao seu caracter tran-
siente. Recentemente, uma equipa dos laboratérios de pes-
quisa da IBM em Ruschlikon, na Suica, foi capaz de obter
um instantaneo de um desses intermediarios adsorvidos num
filme ultrafino de cloreto de s6dio em cobre, a uma tempera-
tura de 5 K, por STM e AFM. A anélise da respectiva estru-
tura permitiu mostrar que a forma de ressonancia dominante
é a que possui trés ligacdes duplas consecutivas (tipo cumu-
leno) em vez da forma com ligagdo tripla (tipo alcino).

“ 3a Cumulene
’
t

3e Diradical

Thomas Hoye, quimico organico da Universidade de Min-
nesota, EUA, referiu que “esta é a evidéncia experimental
mais relevante até a data sobre a questdo da estrutura dos
arinos” e que “a priori ndo ha nenhuma razao para pensar
que esta observacao possa ndo ser igualmente aplicavel a
maioria destas espécies quimicas”. Ele suspeita ainda que
a mesmas conclusdes possam ser validas a temperatura
ambiente e em solucao, condi¢des geralmente usadas em
sintese onde estas espécies estdo envolvidas.

(adaptado de “First snapshot of elusive intermedi-

ate supplies surprise”, http://www.rsc.org/chemistry-
world/2015/07/first-snapshot-elusive-aryne-intermediate-
supplies-surprise; N. Pavlicek, B. Schuler, S. Collazos,
N. Moll, D. Pérez, E. Guitidn, G. Meyer, D. Pefia, L.
Gross. Nat. Chem. (2015) DOI: 10.1038/NCHEM.2300)

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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XVI Congresso Latino-Americano de Cromatografia (XVICOLA-
CRO) /9.2 Encontro Nacional de Cromatografia (9ENC)

Os simp6sios COLACRO iniciaram-se em 1986 no Rio de
Janeiro (Brasil) e desde ai tém ocorrido de dois em dois
anos em paises da América do Sul, sendo um férum de
troca de informacdo e ideias na area da ciéncia de separa-
¢do. O grupo de Cromatografia da Sociedade Portuguesa
de Quimica (SPQ) foi fundado em 1999 e, desde entdo,
organiza encontros de cromatografia bienais em territério
portugués tendo sempre em mente a promogao e dissemi-
nacao deste conjunto de importantes técnicas analiticas.
Em 2016, o simp6sio COLACRO celebra as suas bodas de
pérola (30 anos) e serd organizado, pela primeira vez fora
do continente sul-Americano, pelo grupo de Cromatografia
da SPQ, e tera lugar no campus da Faculdade de Ciéncias
da Universidade de Lisboa. Neste sentido, para marcar esta
parceria, o tema chave sera “Construindo Pontes de Coo-
peragdo em Ciéncia de Separacao”.

O programa incluiré li¢des plenarias, comunicacdes orais
e apresentacoes em poster, sendo a linha condutora os fun-
damentos, desenvolvimento e aplica¢des das técnicas cro-
matograficas e afins em 4reas com importancia reconhe-
cida na sociedade, nomeadamente, ambiente, alimentar,
forense, farmacéutica, aromas e fragrancias, petroquimica,
bioquimica entre muitas outras. Estd igualmente previsto
um programa social muito atractivo oferecendo a oportuni-
dade de conhecer reputados cientistas internacionais.

9enc@chemistry.pt
http://www.xvicolacro9enc.eventos.chemistry.pt

11th International IUPAC
Conference on Polymer-Solvent

Complexes and Intercalates
27%- 30" January, 2016, IACS KOLKATA

11" International IUPAC Conference on Polymer-Solvent Com-
plexes and Intercalates (POLYSOLVAT-11)

O POLYSOLVAT é um simpdsio internacional bienal onde
se aborda a estrutura, propriedades e aplicacbes de com-
plexos polimero-solvente e intercalados. Todas as edigdes
anteriores do POLY SOLVAT foram até agora realizados na
Europa e os trabalhos apresentados foram publicados re-
gularmente no Macromolecular Symposia. O POLYSOL-
VAT centra-se nos mecanismos de formagao, morfologia,
estrutura molecular e propriedades dos compostos que se
formam entre moléculas de solvente e/ou de moléculas pe-
quenas com polimeros sintéticos, biopolimeros, proteinas,

Quimica 138 - JuL-SeT 15

assim como polimeros supramoleculares. Pela primeira
vez, esta conferéncia IUPAC seré organizada na fndia, de-
vido a grande actividade de investigadores asiaticos nesta
area da ciéncia.

O simp6sio tera licdes plenarias e licdes convidadas profe-
ridas por investigadores reputados, bem como comunica-
¢oOes em poster apresentadas por estudantes de graduagdo e
de p6s-doutoramento.

polysolvatll@iacs.res.in
http://www.iacs.res.in/conferences/polysolvat11

XV EPI — 15.° Encontro Peptidico Ibérico/15™ Iberian Peptide
Meeting (EP12016)

Sob o lema "Péptidos, um mundo de possibilidades" ira
decorrer na Faculdade de Ciéncias da Universidade do
Porto, entre 10 e 12 de Fevereiro de 2016, o XV EPI-15.°
Encontro Peptidico Ibérico / 15" Iberian Peptide Meeting
(EPI2016). O encontro tem o apoio da Sociedade Portu-
guesa de Quimica, da Sociedade Portuguesa de Bioquimi-
ca e de empresas industriais.

Desde o nascimento, ha trés décadas, os Encontros EPI tém
promovido a interac¢do entre investigadores com diferen-
tes experiéncias e especializacdo que tém a investigacao em
péptidos como interesse comum. Os péptidos apresentam
uma relevancia ubiqua em investigacdo e desenvolvimen-
to, da Biologia Molecular a Ciéncia dos Materiais, da Qui-
mica Sintética a Biologia Estrutural e Computacional, da
Ciéncia dos Alimentos a Biotecnologia, da Drug Discovery
a Clinica, da Academia a Indiistria. E sob este ponto de vis-
ta que o EPI2016 pretende juntar investigadores seniores e
alunos de graduacdo para partilha das suas perspectivas e
experiéncias num ambiente informal e estimulante.

peptidesynthesisporto@gmail.com
http://www.fc.up.pt/epi2016

13" Chemistry Conference for Young Scientists
(ChemCYS 2016)

O ChemCYS 2016, que tera lugar em Blankenberge, Bél-
gica, de 16 a 18 de Marco de 2016, é uma conferéncia
para Jovens Quimicos na qual jovens investigadores tém
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a oportunidade de apresentar os resultados do seu trabalho
na forma de uma apresentacao oral ou em cartaz. A con-
feréncia estd organizada em sessdes paralelas com li¢des
plenarias comuns. A melhor apresentacdo oral e ao melhor
poster de cada sessdo sera atribuido um prémio. Os tépicos
desta conferéncia sdo diversos com o objectivo de abran-
ger todo o espectro da Quimica: Quimica Analitica e Am-
biental; Bioquimica e Biotecnologia; Quimica Inorganica;
Quimica Macromolecular; Quimica Organica e Medicinal;
Quimica Fisica e Tedrica.

geert-jan.graulus@chemcys.be
http://www.chemcys.be/

5.° Encontro Portugués de Jovens Quimicos (PYCheM) / 1° En-
contro Europeu de Jovens Quimicos (EYCHeM)

As anteriores edicdes do PYCheM foram realizadas em
Lisboa (2008), Aveiro (2010), Porto (2012), Coimbra
(2014) e promovidas pelo Grupo de Quimicos Jovens da
SPQ. Em 2016 o 5.° Encontro Portugués de Jovens Quimi-
cos decorrera em simultaneo com o 1.° Encontro Europeu
de Jovens Quimicos em Guimardes, de 26 a 29 de Abril,
sendo uma organizacao conjunta do GQJ da SPQ, do Gru-
po de Investigacdo 3B’s (Biomateriais, Biodegradaveis &
Biomiméticos) e do Departamento de Quimica da Univer-
sidade do Minho.

Este encontro tem como objectivo privilegiar a divulgacao
do trabalho cientifico em diversas areas da Quimica (Orga-
nica, Inorganica, Analitica, etc.) e da interface da Quimica
com outras areas cientificas (Biologia, Medicina, Nano-
tecnologia, etc.), apresentando-se como uma oportunidade
incontornavel para promover a discussao cientifica e a co-
laboracao entre os jovens investigadores de toda a Europa.

O evento incluird licdes plenérias e comunicagdes orais
convidadas, bem como comunicacOes orais e em poster
seleccionadas pelo Comissdo Cientifica a partir dos resu-
mos submetidos. Serd ainda atribuido um prémio a melhor
apresentacdo oral e ao melhor poster.

europychem@gmail.com
http://www.5pychem.eventos.chemistry.pt

Celebrate 5 years

m%ﬁlﬁs
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New global
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9" Conference of The World Mycotoxin Forum® / XIV" IUPAC
International Symposium on Mycotoxins (WMFmeetslUPAC)

WMFmeetsIUPAC é um evento Gnico que combina a 9"
Conference of The World Mycotoxin Forum® e o XIV*
IUPAC International Symposium on Mycotoxins, que de-
correra em Winnipeg, Canada, de 6 a 9 de Junho de 2016.

O objectivo do WMFmeetsIUPAC — o maior evento mun-
dial sobre micotoxinas — é aumentar a consciéncia sobre
0s riscos para a saide humana e animal devido a contami-
nac¢do com micotoxinas. Este evento oferece uma platafor-
ma para a industria alimentar e de alimentos para animais,
trocarem conhecimento actual com as autoridades oficiais
e reguladoras; promoverem a harmonizacdo de normas de
seguranga e procedimentos de controlo das cadeias de lo-
gistica de alimentos e rac¢des; e fazer recomendagdes para
estratégias integradas que garantam a seguranca das ca-
deias de abastecimento.

WMFmeetsIUPAC oferece uma excelente via para esta-
belecer uma rede e partilhar ideias, sendo uma referéncia
para qualquer investigador neste campo. O evento incluira:
apresentacoes e discussdes em sessdes plendrias e sessoes
paralelas; sessdes de posters; sessdes de jovens cientistas;
workshops e demonstragdes; apresentacdes spotlight; es-
tudos de casos e actualizacdes da industria; exposicao de
equipamentos.

WMF @bastiaanse-communication.com
http://www.wmfmeetsiupac.org

o’ o @
*. ChemistryViews *
e o® e

SPQ — Sociedade Portuguesa de Quimica | www.spq.pt | sede@spq.pt

70

Quimica 138 - JuL-SeT 15



AGENDA

6 — 9 Outubro 2015 em San Sebastian, Espanha

5% Tnternational Conference on Biobased and Biodegrada-
ble Polymers (BIOPOL-2015)
biopol2015@biopol-conf.org

www.biopol-conf.org

13 - 16 Outubro 2015 em Madrid, Espanha

Euro Food Chem XVIII
eurofoodchemxviiimadrid2015@mastercongresos.com
www.eurofoodchemxviiimadrid2015.com

18 — 22 Outubro 2015 em Yokohama, Japao

11" International Conference on Advanced Polymers via
Macromolecular Engineering (APME 2015)
tendo@moleng.fuk.kindai.ac.jp

www.apme2015.jp

19 — 22 Outubro 2015 em Varsovia, Pol6nia

4" International Polysaccharide Conference (EPNOE
2015)

epnoe2015@ibwch.lodz.pl
www.epnoe2015.ibwch.lodz.pl

21— 23 Outubro 2015 em Braga

XX Encontro da Sociedade Portuguesa de Electroquimica
xxspe@quimica.uminho.pt
www.xxspe.quimica.uminho.pt

2 — 4 Novembro 2015 na Caparica

1% International Caparica Conference on Pollutant Toxic
Ions and Molecules (PTIM 2015)
clodeiro@bioscopegroup.org

www.pti2015.com

3 -6 Novembro 2015 em Praga, Republica Checa

7% International Symposium on Recent Advances in Food
Analysis (RAFA 2015)

RAFA2015@vscht.cz

www.rafa2015.eu

6 — 9 Novembro 2015 em Dhaka, Bangladesh

20" TUPAC Conference on Chemical Research Applied to
World Needs (CHEMRAWN XX)
info@chemrawnxx.net.bd

www.chemrawnxx.net.bd

10 — 13 Novembro 2015 no Rio de Janeiro, Brasil

8" Brazilian Symposium on Essential Oils (SBOE) — Inter-
national Symposium on Essential Oils (ISEO)
eabramides@terra.com.br

www.sboe.net.br

18 — 20 Novembro 2015 em Pontevedra, Espanha

XXI Encontro Galego-Portugués de Quimica
encontro@colquiga.org
www.colquiga.org/contenido.php?idpag=40&idcon=p
ag20110118203614

1 -3 Dezembro 2015 no Porto
11.° Encontro Nacional de Quimica Organica / 4.° Encon-
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tro Nacional de Quimica Terapéutica
1lenqo@chemistry.pt
www.11enqo.eventos.chemistry.pt

7 - 10 Dezembro 2015 na Caparica

1* International Caparica Christmas Congress on Transla-
tional Chemistry

clodeiro@bioscopegroup.org

www.ic3tc2015.com

5 -9 Janeiro 2016 em Lisboa

XVI Congresso Latino-Americano de Cromatografia
(XVICOLACRO) /9.° Encontro Nacional de Cromatogra-
fia (9ENC)

9enc@chemistry.pt
www.xvicolacro9enc.eventos.chemistry.pt

18 — 21 Janeiro 2016 na Caparica

2" International Symposium on Nanoparticles-Nanomate-
rials and Applications (2nd ISN*A-2016)

jlem@fct.unl.pt

www.isn2a2016.com/

27 - 30 Janeiro 2016 em Kolkata, india

11" International TUPAC Conference on Polymer-Solvent
Complexes and Intercalates (POLYSOLVAT-11)
polysolvat1l1@iacs.res.in
www.iacs.res.in/conferences/polysolvat11

10 — 12 Fevereiro 2016 no Porto

XV EPI—15.° Encontro Peptidico Ibérico/15" Iberian
Peptide Meeting (EP12016)
peptidesynthesisporto@gmail.com

www.fc.up.pt/epi2016

16 — 18 Marco 2016 em Blankenberge, Bélgica

13" Chemistry Conference for Young Scientists
(ChemCYS 2016)
geert-jan.graulus@chemcys.be
www.chemcys.be

26 — 29 Abril 2016 em Guimaraes

5.° Encontro Portugués de Jovens Quimicos (PYCheM) /
1.° Encontro Europeu de Jovens Quimicos (EYCHeM)
europychem@gmail.com
www.5pychem.eventos.chemistry.pt/

6 — 10 Junho 2016 em Winnipeg, Canada

9" Conference of The World Mycotoxin Forum® / XIV®
IUPAC International Symposium on Mycotoxins (WMEF-
meetsIUPAC)

WMF @bastiaanse-communication.com
www.wmfmeetsiupac.org

3 -6 Julho 2016 em Manchester, Reino Unido

27% European Colloquium on Heterocyclic Chemistry
(ECHC 2016)

info@LDOrganisation.com
www.ldorganisation.com/v2/produits.
php?langue=english&cle_menus=1238916009
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