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EbpiTORIAL

A metatese de olefinas é ja uma reacdo “classica“
em sintese organica. Embora tenha sido descoberta nos
anos 1950, foi a atribuicdo do Prémio Nobel da Quimi-
ca de 2005 a Yves Chauvin, Robert Grubbs e Richard
Schrock pelo “desenvolvimento do método de metatese
em sintese organica” que veio dar visibilidade a esta rea-
¢do. Atualmente é usada na industria quimica na sintese
de compostos com estruturas muito diversas, desde pro-
dutos naturais, medicamentos, fibras sintéticas ou com-
bustiveis.

Olefina é uma antiga designacdo, muito usada na in-
ddstria, para compostos com ligacdes duplas carbono—
carbono (alcenos) e metdtese significa transposicao (mu-
dar de um lugar para outro). Numa reacdo de metatese
de olefinas ocorre a clivagem de ligacoes duplas C—C
e a formacdo de novas ligacGes duplas C—-C, mas agora
os alcenos formados tém os grupos “CR!R?” trocados.
Esta reacao, que € catalisada por complexos de metais de
transicdo, tipicamente de ruténio ou molibdénio, é abso-
lutamente invulgar e 0 mecanismo pela qual ela ocorre
nao é nada 6bvio. Alias, foram sendo apresentados me-
canismos para esta reacao mas, em geral, aquilo que era
previsto por esses mecanismos ndo correspondia ao que
era obtido experimentalmente. O mecanismo atualmen-
te considerado como o mais provavel foi proposto por
Chauvin em 1971 e envolve a formacao de complexos
reativos metal-carbeno (M=CR'R?). Aquando da divul-
gacdo do Prémio Nobel da Quimica de 2005, a Acade-
mia Real das Ciéncias da Suécia divulgou um cartoon
que ilustra a metatese de olefinas como um baile onde,
a meio da danga, os pares (0s alcenos) trocam de parcei-
ros (os grupos “CR'R?”). Essa troca é promovida por um
bailarino muito (re)ativo (o catalisador) que, no meio do
saldo, colide com os outros pares e forma novos pares.
Na capa deste niimero do QUIMICA recria-se esse car-
toon. O contributo de Robert Grubbs para o desenvolvi-
mento da metatese de olefinas é magistralmente descri-
to no artigo “Onomastica organometalica. 4. Robert H.
Grubbs: o cientista empreendedor” (pagina 13).

Neste numero salientam-se também dois artigos so-
bre a histéria da Quimica na Universidade de Coimbra e
um sobre a relacdo entre os principios da Quimica Verde
e a seguranca laboratorial, com especial atencdo a sua
implementagdo em trabalhos praticos nos ensinos secun-
dério e superior.

Augusto Tomé
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EuCheMs &

Eurogean Chemical Scerces

Dévision of Food Chansstry

Reunido anual da Division of Food Chemistry —
EuCheMS

Por ocasido do XIX EuroFoodChem, realizado de 4 a
6 de outubro de 2017, em Budapeste, decorreu a reuniao
anual da Division of Food Chemistry da EuCheMS, na qual
se fizeram representar sociedades de diversos paises, entre
as quais a Sociedade Portuguesa de Quimica. No ambito
desta reunido anual, tiveram lugar as elei¢des para dife-
rentes cargos dentro da Divisdo. Assim, Marco Arlorio, re-
presentante da Sociedade Italiana de Quimica, foi reeleito
presidente da Divisdo, Joana Amaral, da Sociedade Por-
tuguesa de Quimica, foi eleita secretaria geral e Michael
Murkovic, da Sociedade Austriaca de Quimica, foi eleito
tesoureiro.

Relativamente a congressos relevantes no ambito da
Divisao, ficaram agendados os seguintes: 0 CoCoTea 2018
Asia (data e local a anunciar), 0 XX EuroFoodChem (em
2019, Porto, Portugal) e o 9" International Congress on Pig-
ments in Foods (agosto de 2019, Oldenburg, Alemanha).

Durante a reunido, e também na sessdo de abertura do
congresso, foi recordado o Prof. José Empis, secretario da
FCD-EuCheMS entre 2001 e 2005, falecido a 29 de setem-
bro de 2017.

Joana Amaral
Representante da SPQ na Division
of Food Chemistry - EuCheMS

;100 Encontro
Nacional de
Cromatografia

Braganga 2017 - 4 a 6 de degembro

10.2 Encontro Nacional de Cromatografia

Decorreu em Braganga, de 4 a 6 de dezembro, o 10.° En-
contro Nacional de Cromatografia, realizado sob os auspi-
cios do Grupo de Cromatografia da SPQ. Coube ao Institu-
to Politécnico de Braganca o prazer de receber e organizar
este evento, em colaboracdo com o Centro de Investigacao
de Montanha (CIMO) e a SPQ. A semelhanca dos anterio-
res, este encontro, que pretende ser um destacado féorum de
discussdo dos mais recentes avancos em cromatografia, pri-
vilegiou a divulgacdo de trabalhos sobre os fundamentos,
desenvolvimentos e aplica¢Ges de técnicas cromatograficas
nas mais variadas areas do conhecimento cientifico. Este
Encontro teve 184 participantes provenientes de seis paises
(Portugal, Brasil, Italia, Espanha, Russia e Cazaquistao).

Participaram na sessdo de abertura a Prof. Doutora Isa-
bel C.F.R. Ferreira (Presidente do grupo de Cromatografia
da SPQ), o Prof. Doutor Sobrinho Teixeira (Presidente do
Instituto Politécnico de Braganca), o Dr. Hernani Dias (Pre-
sidente da Camara Municipal de Braganca), o Prof. Doutor
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Sessdo plendria do 10.° ENC - Maria Eugénia Queiroz (Universidade de
Sdo Paulo, Brasil).

Vitor Freitas (em representacao do Presidente da SPQ) e o
Prof. Doutor Miguel Vilas-Boas (Diretor da Escola Superior
Agréria do Instituto Politécnico de Braganca). O programa
cientifico incluiu trés licdes plenarias, cinco comunicagdes
convidadas, 48 comunicagdes orais, organizadas em duas
sessoes paralelas, e 131 comunicacdes em painel. Foram
ainda organizadas cinco comunicagoes orais a cargo de em-
presas patrocinadoras do encontro (Bruker, Izasa Scientific,
MT Branddo Lda., Thermo Unicam Sistemas Analiticos e
Waters) e a realizacdo dos seguintes cursos: “Aspetos tteis
da técnica de UHPLC-DAD-ESI-MSN na identificacdo de
compostos bioativos de origem vegetal”, ministrado pela
Dra. Susana Cardoso (QOPNA, Universidade de Aveiro), e
o curso “GC-MS aplicada a analise de metabolitos secunda-
rios: aspetos tedricos e praticos”, ministrado pela Dra. Sonia
Santos (CICECO, Universidade de Aveiro).

Com a colaboracao de patrocinadores, foram atribuidos
os seguintes prémios: "Prémio Tecnocroma de Cromato-
grafia" para a melhor comunicacdo oral, consistindo numa
Coluna de HPLC, GC ou cartuchos SPE até ao montante
de 1.000,00€ + IVA, atribuido a Catia Martins; "Prémio
Bruker de Cromatografia" para a melhor comunicagdo
em painel, consistindo em material de Cromatografia da
Bruker, no valor de 250€, atribuido a Catia Magro; e "Pré-
mio Solitica, Solugdes analiticas, Lda" para a melhor co-
municagdo em painel, consistindo numa coluna de HPLC
Universal C18, atribuido a Jodo Ribeiro.

A organizacdo do encontro contou com o Alto Patro-
cinio de Sua Exceléncia o Presidente da Reptiblica e com
0 apoio dos seguintes patrocinadores: Bruker, UNICAM,
Waters, Izasa Scientific, MT Brand&o Lda., SCIEX, Tecno-
croma, Maldral, Soquimica, Paralab, I.L.C. — Instrumen-
tos de Laboratdrio e Cientificos, Lda., Solitica, SolugGes
analiticas, Lda., Frilabo, Cdmara Municipal de Braganca e
Fundacdo Caixa CA.
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Durante o encontro teve lugar a reunido do Grupo de
Cromatografia, na qual o Dr. Marco Gomes da Silva, da
Universidade Nova de Lisboa, foi nomeado como proxi-
mo presidente. Na sessdo de encerramento do encontro foi
anunciado que o 11.° Encontro Nacional de Cromatografia
decorrera em 2019 em Lisboa.

Isabel Ferreira, Lillian Barros e Joana Amaral
Comissao Organizadora

12.2 Encontro Nacional de Quimica Organica
(12ENQO) e 5.2 Encontro Nacional de Quimica
Terapéutica (5ENQT)

O 12.° Encontro Nacional de Quimica Organica
(12ENQO) / 5.° Encontro Nacional de Quimica Terapéu-
tica (SENQT) decorreu entre 17 e 19 de janeiro de 2018
em Coimbra. A organizacdo deste encontro cientifico foi
da responsabilidade das Divisdes de Quimica Organica e
Quimica Terapéutica da SPQ.

A cerimonia de abertura contou com a presenga do Prof.
Amilcar Falcao, Vice-Reitor da Universidade de Coimbra,
do Prof. Artur Silva, Presidente da SPQ e das Presidentes
das Divisdes de Quimica Orgéanica e de Quimica Terapéu-
tica da SPQ, Prof. Teresa Pinho e Melo e Prof. Matilde
Marques, respetivamente.

A natureza interdisciplinar do congresso refletiu-se num
programa cientifico com excelentes conferencistas. As con-
feréncias plendrias contaram com a contribuicdo de Artur
Silva (Univ. Aveiro), Janine Cossy (ESPCI ParisTech, Fran-
¢ca), Luis G. Arnaut (Univ. Coimbra), Maria Laura Bolognesi
(Univ. Bolonha, Italia), Stephen Hashmi, (Univ. Heidelberg,
Alemanha) e Stuart Conway (Univ. Oxford, Inglaterra). O
programa cientifico incluiu igualmente oito keynotes apre-
sentadas por cientistas portugueses e seis comunicacoes
orais convidadas. Foram ainda selecionadas 14 comunica-
¢Oes orais e cerca de 120 comunicagdes em painel.

O Encontro caraterizou-se por uma atmosfera propicia
a discussao cientifica com a participacao ativa dos confe-
rencistas em todas as sessoes cientificas, incluindo sessoes
de posters muito concorridas.

E ja uma tradicio que o ENQO inclua uma ceriménia
de atribuicao dos Prémios de Mérito da Divisao de Qui-
mica Organica, que visam distinguir a carreira de jovens
quimicos (Prémio para Melhor Quimico Organico Jovem),
bem como as melhores teses de doutoramento e de mestra-
do em Quimica Organica. O objetivo desses prémios é o de
promover a exceléncia em Quimica Organica desenvolvida
por jovens investigadores em instituicdes nacionais.

Pela primeira vez foram também atribuidos Prémios de
Mérito da Divisdo de Quimica Terapéutica, tendo sido dis-
tinguidas a melhor tese de doutoramento e a melhor tese de
mestrado realizadas nesta area em instituicdes nacionais.

Iguese Award for

Organic Chemist 2017

Sponsored by.

Eur

Entrega do prémio Melhor Quimico Organico Jovem a Alexandre F. Trinda-
de. Entregaram o prémio o Prof. Artur Silva e a Prof. Teresa Pinho e Melo.

O Encontro e os prémios tiveram o patrocinio de re-
vistas de referéncia da area de Quimica Organica, a saber,
The Journal of Organic Chemistry e European Journal of
Organic Chemistry, bem como da ChemPubSoc Europe e
da revista Pharmaceuticals. Por outro lado, a reunido foi
apoiada pela Federacdo Europeia de Quimica Medicinal
(EFMC), registando-se com satisfacdo ter sido a primeira
vez que a EFMC patrocinou um evento desta natureza em
Portugal. Foi também com agrado que recebemos o apoio
da industria farmacéutica, nomeadamente da BIAL, Blue-
pharma e BSIM?, bem como de outras empresas como a
LaborSpirit, Reagente 5, Bruker, Gravimeta, Tecnocroma,
ILC, José Gomes dos Santos, Soquimica e Navigator.

No final do congresso foram atribuidos prémios para
as melhores comunicagdes orais e em painel apresentadas
por jovens quimicos nas areas de Quimica Organica e de
Quimica Medicinal.

O evento reuniu cerca de 200 conferencistas, desde
especialistas de Quimica Orgéanica e de Quimica Medici-
nal a muitos jovens estudantes e investigadores em pos-
-doutoramento, cuja participacdo entusiasta demonstrou a
vitalidade destas areas no pais.

O ‘relatorio de reunido’, contendo os resumos de todos
os trabalhos apresentados, serd publicado brevemente pela
revista Pharmaceuticals.

Teresa Pinho e Melo
Matilde Marques

Batteries & Supercaps

BATTERIES  SUPERCAPS

A ChemPubSoc Europe tem
uma nova revista, a Batteries
& Supercaps. Esta revista vem
aumentar a ja grande familia de
revistas da ChemPubSoc Euro-
pe: European Journal of Organic
Chemistry, European Journal of
Inorganic Chemistry, Chemistry
— A European Journal, ChemBio-
Chem, ChemCatChem, ChemE-
lectroChem, ChemMedChem,
ChemPhotoChem, ChemPhysChem, ChemPlusChem, Che-
mSusChem, ChemistryOpen e ChemistrySelect.

A ChemPubSoc Europe é um consoércio constituido por
16 Sociedades de Quimica de 15 paises europeus e pela
Wiley—VCH. A SPQ é uma das sociedades que integram
esse consorcio.

Informagdo sobe a revista em: http://onlinelibrary.wi-
ley.com/journal/10.1002/(ISSN)2566-6223/

WILEY VG
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A Quimica na Universidade de Coimbra
Do nascimento auspicioso a afirmacao tardia

José Simoes Redinha é licenciado em Ciéncias Fisico-
Quimicas pela Universidade de Coimbra (1951) e
doutorado em Quimica, especialidade Quimica-Fisi-
ca, pela Universidade de Londres (1958).

Foi professor de Termodinamica do Departamento
de Quimica da Universidade de Coimbra e coorde-
nador de uma linha de investigacdo do INIC dedi-
cada ao estudo da termodinamica de solucdes e a
simulacao computacional de compostos de interesse

farmacéutico em estado gasoso e em solucao.

E professor jubilado desde 1997.

Nos séculos XVII e XVIII as velhas universidades
europeias passaram por uma grave crise, como acontece
a qualquer instituicdo de utilidade publica quando deixa
de acompanhar o tempo: fica desligada da sociedade que
devia servir e torna-se obsoleta. O Renascimento acabava
de colocar o homem no centro do mundo e alerta-lo para
a obrigacdo de explorar, em beneficio proprio, a Natureza
criada por Deus com esse fim. O acordar da consciéncia
humana para a tarefa que lhe era entregue e a libertava
das amarras do passado deu origem a ventos de mudanca
que varreram todos os setores da vida humana. Nesta re-
volugdo cultural participaram os alquimistas Paracelsus,
Agricola e Palissy, o astrénomo Copérnico, o médico An-
dreas Vesalius, o monge e te6logo Martinho Lutero e o
filésofo, ensaista e politico Francis Bacon. Este, na sua
obra Novum Organum (1620), defendia a ideia de que “a
Natureza ndo se vence, sendo quando se lhe obedece” [1],
aforismo que repete ao longo do livro: “mas se alguém se
dispde a instaurar e estudar o poder e o dominio do género
humano sobre o universo, a sua ambicdo (se assim pode
ser chamada) seria sem divida a mais sabia e a mais nobre
de todas. Pois bem o império do homem sobre as coisas
se apoia unicamente nas artes e nas ciéncias. A Natureza
nao se domina, sendo obedecendo-lhe” [2]. Para conhecer
a Natureza era necessario observa-la, ndao simplesmente
com um sentido estético, mas interrogando-a por meio da
experimentacao, de modo a conhecer a sua estrutura. Os
dados fornecidos pela observacao e pelas experiéncias se-
riam convertidos por um processo metodolégico (para Ba-
con o indutivismo) em conhecimento dado pela razdao — o
conhecimento cientifico.

Nestes dois séculos, em todas as areas do conhecimen-
to e em varios paises, surgiram homens que se dedicaram
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apaixonadamente a ciéncia. Alguns possuiam fortuna pes-
soal para poderem viver sem exercer outra atividade que
nao fosse a sua entrega ao estudo e a instalar os seus labo-
ratorios de pesquisa, como sucedeu com Boyle, Cavendish
e Lavoisier. Outros encontraram patrocinadores ricos e in-
fluentes, como Priestley, que foi convidado por Lord Shel-
burne para seu bibliotecario e mordomo, tendo-lhe ofere-
cido um bom saldrio, acesso a sua magnifica biblioteca, o
encargo de subsidiar a sua investigacdo e de lhe conceder
uma pensao de reforma [3]. Vdrios retiravam das suas eco-
nomias o dinheiro necessdrio para as suas experiéncias em
que ocupavam todo o tempo livre das obrigacées profissio-
nais. E o caso de Scheele que destinava a maior parte do
dinheiro que ganhava ao laboratério instalado nas farma-
cias onde trabalhava como ajudante, depois como diretor
e mais tarde como proprietario. Das 600 libras que a sua
farmadcia rendia, retirava 100 para as suas despesas e 0 res-
tante era gasto no laboratério [4]. E impressionante como
com um laboratério modesto conseguiu ser tdo produtivo
em descobertas de grande valor cientifico.

O movimento cientifico de que estamos a tratar — a
revolucdo cientifica, como lhe chamou Alexandre Koyré
em 1939 [5] — operou-se fora da universidade. Esta man-
teve-se presa ao passado pela religido, indiferente, sendo
mesmo hostil, a mudanca: mais as universidades do Sul da
Europa, dominadas pelo catolicismo, fechado na sua impe-
netravel ortodoxia dogmatica, do que as do Norte, influen-
ciadas pelo protestantismo, confissdo mais aberta a novida-
de e a liberdade de pensamento. Mesmo as personalidades
que participaram no movimento e que estavam ligadas a
universidade, como Galileu e Newton, fizeram as suas des-
cobertas sem qualquer intervencdo desta. A universidade
ndo se apercebeu da mudanca dos tempos.
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Na época, a situacdo da universidade portuguesa era
grave porque D. Jodo III, ndo se tendo poupado a esforcos
para a restaurar e doté-la de um excelente corpo docen-
te, ao entregar a educacao a Companhia de Jesus — saida
do Concilio de Trento, onde assumiu grande protagonis-
mo como contra-reformista militante e de conseguir ins-
talar no pais o Tribunal do Santo Oficio —, condenou-a
irremediavelmente a permanecer na era medieval. A sua
arreigada crenca religiosa manteve-o prisioneiro do passa-
do, ndo lhe deu a liberdade mental para operar a mudanca
tdo oportuna como necessaria. A universidade reformista
foi morta a nascenca pelo criador e ficAmos com uma uni-
versidade medieval que se ia arrastar penosamente durante
dois séculos a ensinar as Sentengas de Pedro Lombardo,
escritas no século XII, e a Summa Theologiae de Tomas
de Aquino, escrita no século XIII, no meio de um mundo
em profunda renovacao. Pode avaliar-se a situacdo a que
se chegou pelo edital mandado afixar em 1746 pelo reitor
do Colégio das Artes, padre jesuita José Veloso, proibindo
“opinides novas pouco recebidas, ou intiteis para o estudo
das Sciencias mayores como sdo as de Renato Descartes,
Gracendo, Neptono e outros” [6]. Passe o ridiculo do apor-
tuguesamento dos apelidos de Gassendi e Newton, fica o
testemunho de a quem estava entregue a formacao da nos-
sa mocidade — compelida a manter-se na ignorancia por
quem assumira o dever de a educar.

O marqués de Pombal, ministro de D. José I, expulsou
os jesuitas do reino e empreendeu uma reforma de todo
o ensino. No que respeita a universidade, a sua intencao
de a reformar foi conhecida publicamente quando, em de-
zembro de 1770, nomeou a Junta de Providéncia Literaria,
encarregada de estudar as causas da decadéncia da univer-
sidade, de propor as medidas para a restaurar e de lhe dar
novos estatutos. O rei ratificou-os em 28 de agosto de 1772
e nomeou 0 marqués visitador, com plenos poderes para
proceder a fundacdo da nova universidade. Pombal deslo-
cou-se a Coimbra para fazer a entrega dos estatutos a uni-
versidade, o que aconteceu a 29 de setembro em cerimoénia
solene, tendo permanecido na cidade até 24 de outubro a
tratar das medidas necessérias a instalacao da reforma.

Além da remodelacdo que fizera nos curriculos e nos
métodos de ensino das faculdades ja existentes, a nova re-
forma criou duas novas: a de matemaética e a de filosofia. O
curso filoséfico concedia o grau de bacharel ao fim de qua-
tro anos de estudo, sendo o ultimo inteiramente dedicado
a Quimica, o que representava uma fragdo significativa do
curriculo escolar ocupada por esta disciplina.

Os estatutos [7] determinavam que o estudo da quimica
se fizesse pela observacdo e experimentagdo, tracavam o
programa da cadeira, dando enfase a afinidade quimica e
ao estudo dos compostos e acrescentavam: “como as licdes
tedricas ndo podem ser bem compreendidas sem as praticas
delas” o professor “dara as licdes competentes de pratica
no laboratdrio, nas quais nao fara dos seus discipulos me-
ros espetadores, mas sim os obrigara a trabalhar nas mes-
mas experiéncias, para se formarem no gosto de observar a
Natureza e de contribuirem por si mesmos ao adiantamento
e progresso desta ciéncia”. Foi mandado construir um la-
boratério para a pratica de quimica: o Laborat6rio Chimico
(Figura 1) [8].

Figura 1 — Laboratério Chimico (Universidade de Coimbra).

A atencao que o marqués dispensou a Quimica trans-
parece no programa da cadeira, na forma completa como
acautela os aspetos relativos ao seu ensino, na ligacao da
ciéncia a vida econémica e na participacao que lhe cabia
no progresso cientifico. Até o edificio revela a dignidade e
a visdo de futuro que o reformador lhe quis dar: fachada de
estilo neoclassico, linhas simétricas, proporc¢des equilibra-
das, frontdo triangular suportado por quatro colunas, gosto
educado — ¢ a arte da idade das luzes a assinalar de forma
condigna a data; interior com espacos amplos adaptados
as fungdes a que se destinavam — é obra construida ndo
sO para servir no presente, mas também no futuro. A 29
de outubro de 1772, com a entrega dos novos estatutos a
Universidade, nasceu a Quimica em Portugal, rodeada dos
maiores cuidados para se poder desenvolver e afirmar.

Em 1 de novembro de 1772, o jovem cientista francés
Antoine Laurent Lavoisier depositava nas maos do secre-
tario-geral da Académie Royale des Sciences de Paris, um
pli cacheté para ser aberto quando o seu autor julgasse con-
veniente. A nota selada foi lida na sessdo de 5 de maio de
1773 e soube-se, entdo, que ela continha os resultados da
investigacdo efetuada por ele, entre 10 de setembro e 1 de
novembro do ano anterior, relativos a combustdo do fésfo-
ro e do enxofre e a decomposicéo do litargirio® pelo calor.

Lavoisier ficou impressionado com a quantidade de ar
envolvido nestas transformacdes e ciente de que a partici-
pacao do ar era a causa da variacao de peso que as acompa-
nhara, fendmeno observado desde hd muito, mas para o qual
nao se tinha encontrado explicacdo convincente. Face aos
resultados que obteve, o autor colheu a ideia de que eles iam
revolucionar a quimica que estava a ser seguida. Quis as-
segurar a prioridade da descoberta, nao a dando a conhecer
antecipadamente sem possuir dados mais completos sobre
ela, e mantendo afastados potenciais concorrentes.

Os resultados preliminares levaram Lavoisier a definir
como estratégia a construcao de uma cadeia que ligasse
os elos soltos, como eram os elementos fornecidos pelos
autores anteriores, a qual iria ocasionar uma revolucdo na
Fisica e na Quimica, como escreveu no célebre memoran-
do de 20 de fevereiro de 1773 [9]. Livre das amarras aos
conceitos da quimica em vigor na época, continuou a sua
investigacdo, seguindo uma tatica de avangos sistematicos
e usando técnicas que lhe fornecessem resultados quantita-
tivos de elevada precisdo. A boa preparagdo em matemati-

1 Litargirio = 6xido de chumbo, PbO.
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ca e légica, recebida do filésofo Condillac (que admirava),
dava-lhe capacidade para teorizar, ou seja, para conseguir
a tal cadeia que procurava. O caminho tracado por Lavoi-
sier é um dos exemplos dos principios de tética e estratégia
seguidos pelos autores das grandes conquistas da ciéncia,
citados e enaltecidos por James Conant [10]. A antecipac¢ao
com que o delineou é obra de um génio.

Por 1778, tinha dados seguros que o levavam a con-
cluir que a calcinacdo e a combustdo eram reagdes entre
os materiais envolvidos e o oxigénio, um dos componen-
tes do ar atmosférico. Nao se ficou pela explicacao destas
transformagoes que vinham mostrar que o flogisto era uma
doutrina cientifica errada e continuou a investigacdo com
a finalidade de conferir a sua teoria uma maior generaliza-
¢do. Provou que a matéria era constituida por corpos sim-
ples, elementos indivisiveis por qualquer método quimico
e que da combinagdo desses elementos resultavam todos
0s compostos existentes na Natureza. Elaborou numa lista
com trinta e trés elementos que continha algumas incor-
recOes e dotou a nova quimica com uma linguagem com
carater sistemadtico e racional. Mostrou pelas vias analiti-
cas e sintéticas que a 4gua era um composto resultante da
combinacao dos elementos oxigénio e hidrogénio. Coligiu
o seu trabalho em Traité Elémentaire de Chimie, publicado
em 1789, que conferia a quimica a categoria de ciéncia [11]
e que, pela originalidade, previsdo e desenvolvimento, s
poderia ter sido feito por um génio.

No momento em que os estatutos da Universidade de
Coimbra, entregues por Pombal, deram inicio ao estudo
da Quimica em Portugal, decorriam em Franca as expe-
riéncias que iriam conferir a esta disciplina o estatuto de
ciéncia. Esta circunstancia era uma vantagem valiosa por
aproveitar o entusiasmo com que a sociedade recebe tudo
o que chega de novo. Este favorecimento, a juntar a crenca
na ciéncia que caracterizou a época das luzes e ao bergo
acolhedor que lhe foi dado pelo marqués, leva-nos a con-
cluir que a Quimica teve um nascimento auspicioso.

Infelizmente, bem cedo o seu desenvolvimento iria en-
frentar condi¢des muito adversas: D. José morreu em 1777
e o marqués, seu valido (protegido) e ministro, foi demi-
tido, perseguido e alguns dos muitos inimigos, que o seu
carater déspota e a politica regalista que seguiu lhe trouxe-
ram, pretenderam destruir toda a sua obra. A universidade
reformada tinha apenas cinco anos quando deixou de ter a
protecao de que ainda necessitava e passou, pouco depois,
a ser alvo da critica acérrima dos politicos.

Em novembro de 1807 o pais foi invadido e ocupado
pelas tropas napolednicas durante quatro anos, periodo em
que a Universidade fechou as portas, com professores e
estudantes envolvidos na defesa da sua pétria. Expulso o
invasor, o pais saqueado ficou a bracos com a despesa de
manutencao dos ingleses que tinham acorrido em nossa de-
fesa e por cé foram ficando a frente da administragcdo, em
substituicdo do rei que se refugiara no Brasil. Em suma, um
pais destrocado tendo diante de si o espetro da fome e da
miséria. Com as invasdes francesas, o liberalismo ganhou
forca e, a partir dos anos vinte, Portugal entrou num perio-
do de conflitos internos permanentes que se prolongaram
por trés décadas. Primeiro, os confrontos entre liberais e
absolutistas que terminaram em guerra civil. O Laboratério
Quimico esteve encerrado de 28 de fevereiro de 1829 a 28
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de junho de 1834, periodo em que ndo se registou qualquer
atividade docente nem trabalho realizado por professores.
O triunfo do liberalismo ndo trouxe a paz: imediatamente
se iniciaram as lutas pelo poder entre as duas facdes que
se formaram, vintistas e cartistas, digamos extremistas e
moderados, que tiveram como epilogo a guerra da Patuleia
com o encerramento do Laboratorio durante todo o ano le-
tivo de 1846-1847.

Apesar da instabilidade politico-social e da caréncia de
meios — fatores muito adversos ao crescimento cientifico
—, eles ndo foram os unicos nem, quicd, os mais respon-
saveis pelo atraso que se verificava na quimica, em mea-
dos de 1800, e que se iria agravar com o tempo. A causa
primordial tinha a sua origem dentro da instituicao, como
teremos oportunidade de mostrar.

Como ja dissemos, a quimica portuguesa foi introdu-
zida na universidade precisamente quando este ramo do
saber passava de pré-ciéncia a ciéncia estabelecida. O sal-
to foi enorme, seguido de um desenvolvimento tao rapido
que a quimica foi o ramo dominante da ciéncia no século
XIX. Nao tivemos professores preparados para poderem
acompanhar esta evolucdo. Vandelli, lente de quimica e de
boténica, no inicio da licdo inaugural da primeira destas
cadeiras, confessa nunca ter pensado em vir a ser o primei-
ro professor a ensinar “a Sciencia Chimica, a qual eu tao-
-somente me tenho aplicado para investigar os segredos da
Natureza corpérea quanto pela experiéncia se pode alcan-
car”. A terminar a li¢do, recomendou como livro de estudo
Institutiones Chemiae de Spielmann, publicado em 1763
(com uma segunda edicdo em 1766) [12]) e, sem qualquer
critério respeitante a antiguidade dos textos, citou varios
autores que os alunos mais ambiciosos poderiam ler [13].
Era um professor que ndo tinha formacdo em quimica e
nao chegou a escrever as licdes como era obrigado por de-
terminacado régia. Homem de iniciativas e ambicioso, a sua
vida universitéaria foi marcada pela procura de réditos ou de
boas-gracas dos governantes.

O lente que se lhe seguiu foi Thomé Rodrigues Sobral,
um professor dedicado ao laboratério, que deu grande de-
senvolvimento aos trabalhos praticos. Na retirada das tro-
pas francesas da 1.* invasdo, em 1809, e no combate a peste
que grassou em Coimbra por essa altura, acorreu a por a
quimica ao servigo dos seus concidaddos com o fabrico de
poélvora para o exército e com a desinfecdo por cloro dos lu-
gares assolados pela epidemia. Apesar destes méritos, ndo
foi professor que desse desenvolvimento a ciéncia, pois s6
deixou de dar as licdes pelo livro de Scopoli [14], publica-
do em 1777, usando a quimica anterior a Lavoisier, quando
a obra foi rejeitada pela faculdade. A 30 de julho de 1798, a
congregacao da faculdade tratou da aprovacgao do livro de
quimica para o ano letivo seguinte, tendo-se registado um
empate entre os membros que eram a favor da continuagao
do livro de Scopoli e os que eram de opinido que este de-
via ser substituido. Pedido o voto por escrito ao diretor da
faculdade, que ndo tinha estado presente, a sua resposta so-
bre o livro que vinha sendo adotado é elucidativa acerca da
desatualizacdo do ensino: “Sempre rejeitei e rejeito como
incapaz para o ensino publico, como indigno de aparecer
nas presentes luzes da quimica e além disso vergonhoso
para os que o apadrinham e infamatério para a Faculdade.
Sempre fui de parecer que se ensinasse por Lavoisier pelo
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crer mais conforme a quimica geral filoséfica... Porém ja
que a Faculdade nao foi por ai voto s6 a fim de desterrar o
Scopoli...” [15]. A situagdo era indesculpavel pois o Traité
tinha sido publicado iam decorridos nove anos.

Secretariou a reunido da faculdade o lente substituto,
Vicente Coelho de Seabra, natural do Brasil, autor do li-
vro Elementos de Chimica [16], publicado em duas partes
(1788 e 1790). No livro é usada a quimica lavoisiana que
o autor foi recebendo através dos seus divulgadores, entre
os quais se distinguiu Fourcroy, porque o Traité s6 seria
publicado em 1789. Seabra dedicou o seu livro a Sociedade
Literaria do Rio de Janeiro para o ensino da quimica no
Brasil. H4 quem considere os Elementos de Chimica como
a introducdo das ideias de Lavoisier no nosso pais, o que o
colocaria no topo da lista dos aderentes a nova teoria. Esta
conclusdo é manifestamente exagerada, pois o livro nunca
foi adotado para as licdes da cadeira de quimica e, vinte
anos depois da sua publicacdo, a situacdo do ensino desta
ciéncia era a que acabamos de descrever. A obra revela,
simplesmente, os dotes intelectuais de Vicente de Seabra e
a sua sede pelo saber. Publicada logo ap6s a conclusdo dos
seus graus na Faculdade de Filosofia, é admirdvel como um
estudante que ouviu as licdes de quimica por Scopoli teve
a iniciativa de acompanhar a revolugdo de Lavoisier. Mas
os seus Elementos nao tiveram qualquer impacto na quimi-
ca do pais, até porque a morte prematura levou-o antes de
chegar a lente catedratico, o que lhe daria oportunidade de
os fazer chegar a mao dos estudantes e de terem o impacto
cientifico que mereciam. O que eles encerram é uma licao
intemporal para quem tem por missdo a formagdo dos jo-
vens: o ensino deve ser mais orientado para o despertar das
vocacoes do que para diplomar eruditos. Se assim ndo for,
corremos o risco de emoldurar as suas mentes em caixilhos
do presente, sendo mesmo do passado. Seabra teve capaci-
dade de iniciativa para se libertar, mas muitos nao a terao.

Por estranho que pareca, os lentes ndo sentiram, até ao
fim do século, necessidade de especializacdo. Os candida-
tos a docéncia universitaria tinham de possuir o grau de
doutor para poderem ser admitidos. Este era obtido pelos
bacharéis formados, ap6s um ano de estudo das matérias
do curso e a apresentagdao duma dissertacdo sobre um tema
determinado. Admitido como lente substituto ou como de-
monstrador, passava a prestar servico em varias cadeiras
em simultaneo, que variavam de um ano para o outro, con-
soante as necessidades da faculdade. Promovido a catego-
ria de lente, eram frequentes os casos em que, depois de
varios anos como proprietario da cadeira, se candidatava
a uma vaga de outra que surgisse. Este procedimento s6
era possivel numa situacao de pouca exigéncia cientifica
do ensino.

Simoes de Carvalho, lente de quimica organica e de
analise quimica, de 1865 a 1868, passou a lente proprieta-
rio de zoologia, posicdo que ocupou durante trés anos, ao
fim dos quais se transferiu para agricultura, onde esteve os
nove anos que faltavam para se jubilar. Pereira Jardim foi
lente de fisica e de quimica inorganica, de 1857 a 1860, e
depois lente de mineralogia e geologia e de arte de minas,
de 1868 a 1879. Manuel Paulino de Oliveira foi lente de
quimica organica, de 1873 a 1888, diretor do Laboratério
Quimico, de 1877 a 1888, e lente de zoologia e diretor do
museu, de 1888 a 1899 [17]. Fica a ideia de que um pro-

fessor seria, nestes casos, um leitor antecipado da matéria
que lecionava.

A Universidade — como institui¢do criadora e divul-
gadora do saber, vetor da civilizagcdo humana — é perene,
universal, livre e perfeita e ndo é afetada pelas crises por
que passam as universidades reais e concretas. Ela é para
estas um ideal que ndo podem perder de vista e, se isso
acontecer, irdo aparecendo os meios para vencer as dificul-
dades que experimentam. Recebem apoio do governo do
pais através de medidas legislativas e meios financeiros;
dos que estdo a frente do seu governo, organizagdo e di-
namizacao da sua atividade e ainda a transmissao dos seus
anseios e caréncias as instancias superiores; dos seus pro-
fessores, a inteligéncia e uma dedicacdo sem limites. E foi
isto que aconteceu na universidade portuguesa ao longo do
tempo: o atraso em que vivia nunca a desorientou a ponto
de perder a ambicdo de o vencer.

A reforma de 1844 [18] da autoria de Costa Cabral foi
um passo no caminho da modernizacado. O curso filoso6fico,
ministrado em duas cadeiras, passou a compreender o es-
tudo da quimica inorganica, quimica organica, andlise qui-
mica e filosofia quimica. O niimero de professores passou
de um para dois e, pela primeira vez, foram consideradas
especialidades de quimica. O plano de estudo estabelecido
por esta reforma vigorou até a implantacdo da Republica,
com alguns ajustes.

Os progressos da quimica foram tornando os laboraté-
rios pombalinos desajustados ao ensino e com necessida-
de de grandes obras. A partir do inicio da segunda metade
do século XIX, foram-se fazendo obras de remodelacdo e
de adaptacdo com alguma expressdo, mas muito aquém
do necessario. Em 1870, o diretor, Miguel Ferreira Leao,
mandou fazer o levantamento das obras necessarias que
importavam em 1.872$000 reis. O governo nao concedeu
o financiamento solicitado e o diretor do laboratério, com o
auxilio da faculdade, arrancou com o projeto, que foi exe-
cutado por administragdo direta e continuado pelos seus
sucessores, Paulino de Oliveira e Correa Barata.

Ao mesmo tempo que as obras iam decorrendo, ia-se
procedendo a aquisi¢do de grandes quantidades de produ-
tos quimicos, aparelhagem de utilizacdo corrente e de algu-
ma outra para estudos especificos. Terminadas as obras, o
Laboratério — com instalagoes novas, uma rede de distri-
buicdo de dgua corrente pelos laboratérios, um alambique
para a producdo de agua destilada com capacidade para
satisfazer todos os servigos, armazéns fornecidos de rea-
gentes e de material laboratorial — ficou preparado para
poder acompanhar o progresso da ciéncia. Em 1892, Sousa
Gomes referiu-se a esta modernizagdo nos seguintes ter-
mos [19]: “Ao trabalho persistente dos diretores Drs. Ledo,
Paulino e Barata, eficazmente auxiliados pelos chefes de
trabalhos Dr. Tollens (1869-1870) e Santos Silva se deve
esta radical transformacdo, muito lenta é certo, mas que
representa um verdadeiro milagre de tenacidade e econo-
mia por ter sido feita com os minguados recursos da magra
dotacdo do Laboratério, que era até de um pouco tempo de
800$000 reis anuais, e esta reduzida hoje a pouco mais de
500%000”.

O nivel de ensino foi melhorando com a atualizagdo da
bibliografia, seguindo os livros de autores franceses que
iam aparecendo, e a quimica foi abandonando o carater de
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auxiliar da medicina e da farmacia que lhe fora dado pelos
primeiros professores, para passar a dar maior relevo aos
conceitos e progressos desta ciéncia. Esta tendéncia acen-
tuou-se com a publicacado das licdes de Sousa Gomes, pri-
meiro em texto litografado, no qual apresentava as bases da
quimica e as propriedades dos compostos, classificando-os
de acordo com a, entdo recente, teoria de Mendeleev. Pou-
co tempo depois, as licdes foram apresentadas na forma
impressa, repartidas por dois volumes [20], Chimica Orgd-
nica (1890) e Chimica Inorgdnica (1895). Em 1909, Sousa
Gomes empreendeu a traducao de Introduction to Gene-
ral Inorganic Chemistry de Alexander Smith, professor da
Universidade de Chicago [21]. Pela novidade da metodo-
logia seguida pelo autor e a inclusdo de matérias de desco-
berta recente, como a quimica das solu¢des de vant Hoff,
Arrhenius e Ostwald, o livro é um marco na histéria do
ensino da quimica. Depois do grande sucesso que teve nos
Estados Unidos da América e na Gra-Bretanha, correu o
mundo através da sua tradugdo em vérias linguas [22,23].

Logo que foi implantado, o regime republicano pro-
cedeu a reforma da universidade [24]. A reforma de 1911
criou, na Universidade de Coimbra, a Faculdade de Cién-
cias em substituicao da Faculdade de Filosofia e fundou as
Universidades de Lisboa e do Porto, instituindo em cada
uma delas uma Faculdade de Ciéncias. A Faculdade de
Ciéncias estava dividida nas seccdes de ciéncias matema-
ticas, ciéncias fisico-quimicas e ciéncias histérico-sociais.
Cada uma destas secc¢oes correspondia a um bacharelato,
obtido ao fim de quatro anos de estudo. O bacharelato em
ciéncias fisico-quimicas constava de quatro cadeiras de
quimica (geral, inorganica, andlise quimica e quimica fi-
sica), trés de fisica, quatro de matematica, cinco de mi-
neralogia e geologia, uma de botanica, uma de zoologia e
uma de desenho. Foi mais um passo na direcao da especia-
lizacao e, por conseguinte, no aprofundamento do ensino,
mas dado com prudéncia, de forma a dotar o aluno de uma
visdo geral das matérias relacionadas com fisica e quimica.

Os problemas socioeconémicos dos alunos nao foram
esquecidos: foi criado o Fundo Universitario de Bolsas ou
Pensdes de Estudo destinado a auxiliar todos os jovens que
desejassem prosseguir os seus estudos e nao tivessem con-
di¢des econdmicas para isso.

Esta foi a terceira grande reforma da universidade, mas
a instabilidade politica, a participacdo na 1.* guerra mun-
dial e a caréncia de meios, fizeram com que a sua concreti-
zacdo fosse incompleta e se arrastasse no tempo, de modo
a deixar para o regime politico saido da revolucdo de 1926
a sua instalacdo, depois de lhe ter introduzido alteracdes.

O movimento associativo iniciou-se em tempos recua-
dos com a criagcdo de clubes, como o dos estudantes de
Joseph Black, em Edimburgo, aos quais se seguiram asso-
ciacOes de cientistas, industriais e amantes da ciéncia com
duracdo efémera e, a partir de meados do século XIX, as
sociedades nacionais atuais [25].

Em 28 de dezembro de 1911 foi fundada a Socieda-
de Portuguesa de Quimica, tendo a sessdo inaugural de-
corrido no Laboratério de Quimica da Escola Politécnica
de Lisboa, em 26 de janeiro do ano seguinte. Os estatutos
aprovados nesta sessdo fixavam a sede em Lisboa e de-
terminavam a criacdo de nicleos em Coimbra e no Porto.
O ambito da Sociedade foi estendido a Fisica e em 1926
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passou a designar-se Sociedade Portuguesa de Quimica e
Fisica (situacdo que durou até fevereiro de 1974). A Socie-
dade veio promover o desenvolvimento cientifico de vérias
formas, designadamente: i) divulgacdo da atividade cientifi-
ca por meio de publicacdes; ii) fertilizacao cruzada de ideias,
estreitamento das relacOes pessoais e profissionais, por or-
ganizacdo de encontros cientificos; iii) estabelecimento de
relagcdes entre a quimica portuguesa e a dos demais paises,
por acordos e participagdes em organizacOes internacionais.

A necessidade da existéncia de publica¢des periddicas
foi sentida desde sempre como meio de dar a conhecer com
rapidez as descobertas cientificas avaliadas por cientistas
de reconhecido mérito. Logo que Lavoisier estabeleceu a
sua teoria, teve de criar, em 1783, os Annales de Chimie
para poder divulga-la e conquistar adeptos, porque o Jour-
nal de Physique, de Chimie, d Histoire Naturelle et des
Arts, fundado em 1771, defensor do flogisto, ndo publicava
artigos da nova quimica.

No decurso do século XIX, foram sendo fundadas re-
vistas para fomentar o progresso da ciéncia quimica, de
dominios de especializagdo, métodos de estudo, etc.

Em 1905, foi criada a Revista de Quimica Pura e Apli-
cada que passou a ter uma acdo importante na divulgacado
da quimica correspondente a atividade dos quimicos por-
tugueses ou estrangeiros. A fundacdo da Sociedade Portu-
guesa de Quimica e da sua Revista ficaram a dever-se a
iniciativa do eminente quimico da Universidade do Porto,
Ferreira da Silva.

Apesar do esforco feito e da dedicacdo dos professo-
res que viemos trazendo a colagdo, o nosso atraso cientifi-
co no final da década de 1920-1930 era grande e vinha a
acentuar-se cada vez mais — indicio de que ndo tinhamos
sido e continudvamos a ndo ser capazes de acompanhar o
vertiginoso progresso da quimica.

Por 1812, estavam estabelecidas as leis quantitativas
da quimica, enunciado o principio de Avogadro e a teo-
ria atomica de Dalton. A este periodo seguiu-se um outro
marcado por Berzelius e Liebig. O primeiro preconizou o
uso de uma ou duas letras do nome latino de um elemento
como forma de o representar em férmulas, descreveu, pela
primeira vez, a agdo catalitica e propds a teoria de formu-
lacdo eletroquimica dos compostos minerais, tendo ainda
determinado o peso atémico de 50 elementos, o que repre-
senta um trabalho incomensuravel. O segundo teve uma
influéncia marcante no progresso da quimica com seus cur-
sos na Universidade de Giesen, associando prética e teoria,
ensino e investigacao. Desenvolveu um método de anélise
elemental dos compostos organicos e, com a inovacgao do
seu Kaliapparat, transformou a prética da analise organica.
A quimica organica teve no século XIX um extraordinério
desenvolvimento, quer no estabelecimento das estruturas
de compostos, quer na sintese dos mesmos. O progresso
deste ramo da quimica teve como consequéncia o langa-
mento da poderosa industria quimica organica.

O século XIX foi rico na descoberta de conceitos fun-
damentais que o progresso do estudo da quimica foi re-
velando e cuja definicdo envolveu todos os quimicos em
longas e acesas controvérsias. Por exemplo, o conceito de
molécula estd implicito na hip6tese de Avogadro, tornada
ptiblica em 1811, mas apenas foi definitivamente aceite de-
pois do congresso de Karlsruhe (1860), no qual Cannizza-
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ro o apresentou com base na hipétese do seu compatriota
e com argumentos sélidos. A motivacao para a realizacdo
deste congresso, o primeiro de dimensao internacional de-
dicado a um ramo da ciéncia, foi o caos criado pelas fre-
quentes e acesas movimentagoes cientificas do século XIX.
Era objetivo dos organizadores (Wurtz, Kekulé e Waltzien)
conseguir “definicdes mais precisas dos conceitos de ato-
mo, molécula, equivalente, atomicidade, alcalinidade, etc.
Discussao sobre os verdadeiros equivalentes dos corpos e
suas férmulas, iniciacdo dum plano para uma nomenclatu-
ranacional” [26]. Para uns, a formula da 4gua era OH, para
outros H,O; por vezes, a mesma formula era usada para
representar compostos diferentes como OH para a dgua e
também para o peréxido de hidrogénio. No seu livro Lehr-
buch der Chemie, Kekulé compilou 18 férmulas diferentes
para o acido acético que se encontravam na literatura do
tempo [27].

A perturbagdo que mais afetou a quimica durante quase
todo o século XIX teve origem na oposi¢ao que os seguido-
res da teoria dos pesos equivalentes ou nimeros proporcio-
nais de Richter (1792-1793) moveram a entrada da teoria
atémica de Dalton (1803). Na verdade, esta encontrou uma
atmosfera cultural que ndo era propicia ao seu desenvol-
vimento: os quimicos acabavam de abandonar o flogisto,
dececionados com uma teoria que os tinha iludido durante
aproximadamente um século. A sua mente estava aberta ao
experimentalismo e rejeitava tudo o que fosse considerado
metafisica. O positivismo sistematico de Spencer e Comte,
entdo a corrente filoséfica dominante, considerava o atomis-
mo como pertencendo a esfera da metafisica e, como tal, de-
via ser banido da ciéncia. O positivismo critico de E. Mach,
que lhe tomou o lugar por 1870, era ainda mais radical sob
este ponto de vista. Entretanto, a termodindmica, que se fora
estabelecendo a partir dos meados do século, mostrava que
todas as transformacgOes quimicas podiam ser interpretadas
em termos de energia sem necessidade de recorrer a qual-
quer hip6tese sobre a constituicdo da matéria. Energetistas
e equivalentistas aliaram-se na oposicao a teoria atémica,
considerando-a uma hip6tese desnecessaria e sem possibili-
dade de poder ser confirmada pela pratica. Todavia, a me-
dida que o tempo ia passando, os avang¢os da quimica iam
denunciando a sua evidéncia e a teoria atomica ia ganhan-
do terreno. As posicoes dos seguidores das duas teorias
foram-se radicalizando, o que deu origem a polémicas que
ficaram célebres na historia da ciéncia. O atomismo acabou
por se impor definitivamente nos finais do século porque,
afinal, a termodinamica e o atomismo eram interpretagoes,
por vias diferentes, da mesma realidade.

Enquanto a quimica foi cimentando conceitos e con-
quistando territério, foi, simultaneamente, procurando no-
vos métodos de estudo que lhe dessem uma visdao mais pro-
funda e mais ampla da Natureza. Nesse caminho aliou-se a
fisica e juntas, servindo-se da matematica, desenvolveram
a quimica-fisica que é um conjunto de métodos de estudo
da matéria e das suas transformacdes e, por conseguinte,
transversal a todos os dominios da quimica.

Seguindo a ordem cronolégica, o primeiro método fisi-
co-quimico a ser estabelecido foi a termodinamica. Depois
de enunciado o 2.° principio (1850) e de este ter sido tradu-
zido, quinze anos depois, para linguagem matematica, atra-
vés da entropia, mostrou que o método nao era s6 aplicavel
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as transformacoes de calor em trabalho, mas a todas as in-
terconversdes das vérias formas de energia e de variacoes
das propriedades fisicas nelas envolvidas. Josiah Willard
Gibbs, no trabalho monumental que efetuou a partir de
1874, publicado em Transactions of the Connecticut Aca-
demy of Sciences [28], desenvolveu um formalismo termo-
dindmico completo do equilibrio quimico. A matematica
que usou, pouco conhecida na época, e a falta de divulga-
¢do fizeram com que a teoria fosse ignorada durante anos.
Foi Maxwell quem a descobriu, desencadeando, imediata-
mente, a sua divulgacdo por todo o mundo cientifico e os
mais ilustres fisicos e quimicos da época empenharam-se
nesta tarefa. A termodindmica aplicada a sistemas quimi-
cos é frequentemente chamada termodindmica quimica.
O primeiro livro sobre esta matéria, Thermodynamics and
free energy of chemical substances, é da autoria de Lewis e
Randall e foi publicado em 1923.

A teoria cinética, baseada na aceitacdo de que a energia
interna dum sistema resultava do movimento das particulas
constituintes da matéria, vinha sendo tratada, desde a se-
gunda década do século XIX, por diversos investigadores,
que lhe foram dando varias achegas. Em 1860, Maxwel foi
um dos mais importantes contribuintes para o desenvolvi-
mento desta teoria, ao procurar uma resposta para a ques-
tdo e saber qual seria o tipo de distribuicdo das particulas
pela velocidade a esperar num sistema em equilibrio a uma
dada temperatura. Enquanto os seus predecessores admi-
tiam a uniformidade da velocidade, Maxwell admitiu que
a distribuicdo tinha uma natureza probabilistica ou estatis-
tica. Mostrou que num sistema constituido por um grande
nimero de particulas idénticas, apds as colisdes entre elas,
a média do niimero de particulas cujas velocidades estejam
entre dois limites infinitesimalmente préximos é dada pela
famosa lei de distribuicdo que colheu o seu nome.

Boltzmann (1872) generalizou a distribuicdo de Ma-
xwell para o estado de equilibrio e para a evolugdo de um
sistema para este estado, considerando a irreversibilidade
dada pelo segundo principio da termodindmica. Estabele-
ceu, deste modo, a ligacdo entre a termodinamica e a esta-
tistica, método que passou a ser designado por termodina-
mica estatistica ou mecanica estatistica.

No inicio do século XX, Gibbs aprofundou a teoria de
Maxwell-Boltzmann e preparou-a para receber a nova me-
canica que ja estava em construcdo e a qual nos passamos
a referir.

Um grupo de investigadores da Universidade de Ber-
lim, entre os quais figurava Max Planck, procurava in-
terpretar a distribuicdo da radiacdo emitida por um corpo
quando era aquecido. Planck verificou que a energia de
cada um dos osciladores que cobriam todo o espetro de
radiacdo dum corpo negro variava por valores inteiros de
Av (A é uma constante que estabelece uma escala funda-
mental para o0 mundo microscopico e v é a frequéncia da
radiacdo). Esta quantidade discreta de energia foi chamada
quantum. Planck comunicou a sua descoberta a Socieda-
de Fisica de Berlim em 14 de dezembro de 1800, natural-
mente sem se ter apercebido do impacto cientifico que ela
iria ter. Efetivamente, a sua descoberta desencadeou uma
série de sucessivas investigacoes, nomeadamente: o efeito
fotoelétrico, por Einstein; a quantatizagdo da energia do
eletrdo do 4&tomo, por Bohr; e o comportamento dualista de
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onda-corpusculo do eletrdo, por Broglie. Em 1925, esta ca-
deia de descobertas culminou com Heisenberg a descrever
a evolucgdo temporal de um sistema fisico, como o eletrdo
no atomo, pela mecanica de matrizes e, no ano seguinte,
Schrodinger, considerando os eletrdes como ondas estacio-
narias da matéria, a estabelecer a mecanica ondulatéria. A
mecanica de matrizes e a mecanica ondulatoéria sdo aspetos
da mesma realidade, a mecéanica quantica, uma nova meca-
nica aplicavel a sistema atémicos e subatémicos.

Os métodos referidos fornecem grandes visoes da Na-
tureza nos aspetos macroscopico (termodindmica), micros-
copico (mecanica quantica), e da relacdo entre estes dois
mundos (mecanica estatistica).

Mas a quimica-fisica ndo se fica pelo estudo do equi-
librio quimico, ocupa-se também da evolucdo de sistemas
reativos no sentido de alcancgar este estado. A velocidade
de uma reacao quimica é funcdo da concentracao das es-
pécies e da constante de velocidade. Para um dado conjun-
to de condi¢Oes em que a reacao se processa, esta é uma
grandeza dependente da natureza do sistema em causa.
Do conhecimento do seu valor podem extrair-se informa-
¢Oes importantes sobre a reacdo, como a ordem da reagao
relativamente a cada componente e a reacdo global, e as
quantidades relacionadas com o caminho da reagdo. Da sua
dependéncia da temperatura pode determinar-se o valor da
barreira de energia da reacgdo.

A cinética quimica tem as suas raizes no século XIX,
designadamente com Guldberg e Waage que, em 1864, ob-
servaram que a velocidade de uma reacao era proporcional
a concentracao dos reagentes. Mais para o final do século,
recebeu achegas importantes de van’t Hoff e, no século se-
guinte, de quimicos de renome que lhe introduziram gran-
des avangos. Mais recentemente, a dindmica molecular de
sistemas constituidos por um pequeno niimero de 4tomos
pode ser estudada teoricamente com grande profundidade
com a ajuda da mecénica estatistica. O uso do computa-
dor tornou possivel a resolugdao numérica da equacao de
Schrodinger e o célculo da superficie de energia poten-
cial que regula o movimento dos atomos do sistema em
estudo. Além do interesse quimico, a cinética quimica é
fundamental para definir as condi¢des de otimizacao de
muitos processos industriais.

Portugal ndo participou nem sequer acompanhou estes
grandes avancos da quimica. Esta ciéncia era utilizada no
estudo de produtos naturais de interesse na alimentagdo, na
medicina ou na preparacdo de produtos farmacéuticos e na
analise de dguas e de outros materiais. Em qualquer destes
tipos de atividade, fazia uso de ciéncia que ja se encontrava
compendiada nos livros e foi dificil libertar-se do carater
pratico e auxiliar de outras ciéncias, que lhe fora dado a
nascenca e que eram marcas duma época e dum estadio de
desenvolvimento cientifico ja muito distantes.

Os aspetos aplicados da quimica ndo sdo, de modo al-
gum, para menosprezar pela contribuicao que podem dar a
economia e ao bem-estar das popula¢ées, mas pouco con-
tribuem para o avanco cientifico. A ciéncia alimenta-se de
ciéncia e a sua chama s6 se mantém e avanca se lhe for for-
necida ciéncia nova. Doutro modo, ndo progride e vai-se
extinguindo com o passar do tempo. Ora, a ciéncia nova
sO é criada através de investigacdo cientifica — atividade
quase inexistente na quimica da universidade até finais da
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segunda década do século XX. Em tais circunstancias, o
atraso cientifico era inevitavel.

Em 1926, Egas Ferreira Pinto Basto, professor de
quimica e diretor do Laboratério Quimico, tomou con-
ta da direcdo da Faculdade de Ciéncias da Universidade
de Coimbra, cargo que exerceu durante quatro anos. Era
muito atualizado cientificamente, inovador nos programas
e métodos de ensino, atributos que se refletiam no nivel
cientifico e pedagégico do Laboratério. Universitario com
ideias claras sobre a missdo da Universidade e lutador in-
transigente na defesa desta instituicdo, era dotado de inte-
ligéncia viva, educacdo esmerada e convivéncia cativante.

No relatério correspondente ao seu primeiro ano de
mandato [29] comecgou por se referir a investigacdo es-
crevendo: ”Em todas as universidades modernas a fungao
de investigar é hoje considerada a mais importante. (...)
Investigar deve ser a principal preocupacdo das nossas uni-
versidades, se quisermos que elas ndo se mantenham num
nivel de manifesta inferioridade.” Depois de citar os traba-
lhos realizados pelos professores no decurso do ano letivo
de 1926-1927, terminou afirmando: “Devemos confessar
a nossa inferioridade, que é muito grande. Mas devemos
também defender-nos de censuras porque o faremos com
justas razdes. Importa confessar bem alto para quem nos
governa, a nossa insignificante producdo cientifica e, mos-
trando as razdes que a justificam, insistentemente pedir que
deem a Faculdade os recursos indispenséaveis de que neces-
sita para que possa ser aproveitada a boa vontade do seu
pessoal docente.” Enumerou com pormenor as principais
deficiéncias que obstavam ao arranque da investigacdo
cientifica, solicitando ao reitor meios para as colmatar. Os
relatérios correspondentes aos anos seguintes sao manifes-
tos da luta em que se tinha empenhado e, a medida que foi
verificando que nao era ouvido e que as suas propostas iam
sendo ignoradas, a escrita foi sendo cada vez mais contun-
dente. No relatério relativo ao ano de 1929-1930, lamen-
tava a falta de atencdo das estancias superiores a “situacao
critica da 2.% seccdo [Fisica e Quimica].” Congratulava-se
com a contratacao de um professor estrangeiro para a Qui-
mica e outro para a Fisica e com “a ida para Inglaterra,
subsidiada pela Junta da Educacao Nacional, dos assis-
tentes, respetivamente de Fisica e de Quimica, Almeida
Santos e Andrade Gouveia, estamos convencidos de que a
2.* seccao da um passo seguro no caminho do seu rejuve-
nescimento”. Premoni¢do de quem tem conhecimento dos
problemas, da forma de os resolver e é o primeiro a po-la
em prética. Iniciava-se um programa de importacao de in-
vestigacdo o qual consistia no envio dos melhores assisten-
tes para universidades estrangeiras onde se familiarizavam
com os métodos da investigacao cientifica e no regresso as
suas universidades, foram criando nuacleos cientificos onde
continuavam os seus trabalhos. Estes ntcleos foram-se
transformando em centros dinamizadores da investigacao,
através dos trabalhos de pés-graduacao dos que iniciavam
as suas carreiras.

Entretanto era criada uma atmosfera favoravel ao de-
senvolvimento da investigacdo cientifica com a fundacao,
em 1929, da Junta de Educagdo Nacional cuja agdo foi re-
gulamentada pelo diploma governamental de 24 de junho
desse ano. Em 1936, a Junta foi substituida pelo Instituto
de Alta Cultura, de &mbito mais alargado, com um progra-
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ma de concessdo de bolsas de estudo para investigacao no
pais e no estrangeiro e a criagao de centros de promocao da
investigacdo anexos as universidades.

Estava instalada em Portugal a universidade de ensino—
investigacao. lam decorridos aproximadamente 120 anos
depois da fundagao da Universidade de Berlim cujo ideério
foi confiado por Frederick William III da Prussia ao re-
formador educacional e linguista Wilhelm von Humboldt,
pioneiro na associacao da investigacao e do ensino — mo-
delo que se propagou rapidamente pelo mundo inteiro, mas
que havia de chegar a Portugal com muito atraso.

Ndo pretendemos atribuir esta reforma da universida-
de exclusivamente a Pinto Basto porque, pela extensdo e
profundidade, ela é obra de muitos e medida que o tempo
impunha. Mas, ndo restam ddvidas de que a agdo pioneira
que desempenhou a frente da sua Faculdade e que viria a ter
reflexo em todo o pais, o tornou num destacado obreiro da
nova universidade. In memoriam de Egas Pinto Basto escre-
veu o professor da Faculdade de Ciéncias da Universidade
de Coimbra, Eusébio Tamagnini: “Quando um dia se fizer a
histéria da evolucao dos estudos superiores em Portugal, se
apreciara devidamente o alcance das suas propostas para o
eficiente desenvolvimento da investigacao® [30].

A memoria que guardamos da quimica em Coimbra
é, em larga medida o panorama da quimica portuguesa da
época a que se refere a presente nota, porque a Universi-
dade de Coimbra foi a tinica existente no pais até 1911,
embora, a partir de 1837, tenha sido acompanhada pela Es-
cola Politécnica de Lisboa e pela Academia Politécnica do
Porto, elevadas a universidade em 1911.

O autor agradece a Professora Doutora Mariette Perei-
ra o interesse que lhe manifestou em que escrevesse um
artigo sobre “histéria das ideias em quimica”, matéria que
lecionou em fim de carreira. A consideracdo e a amizade
levaram-no a procurar dar satisfacdo ao seu pedido.
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Onomastica organometalica. 4.
Robert H. Grubbs: o cientista empreendedor

Carlos C. Romao
Instituto de Tecnologia Quimica e Biolégica, ITQB NOVA, Av. da Reptiblica, 2780-157, Oeiras, Portugal

Organometallic onomastics. 4. Robert H. Grubbs: scientist and entrepreneur — For many of the
young chemists entering an academic career in science in the late 1960’s, Organometallic Chemistry appeared as the
most adventurous option. In fact, the number of new molecules, structures and reactions that had no parallel to what
they had learned in classical organic and inorganic chemistry, were a promise of great creative, rewarding careers. In
the case of Robert Grubbs, the olefin metathesis reaction presented a worthy challenge upon which a solid research
career could certainly be built. In fact, the exchange of CR, units among olefins (alkenes) was a totally unprecedented
kind of reaction which dealt with breaking and forming C=C double bonds. Importantly, it was producing new types
of polymers and polymers were a highly rated target for someone like Grubbs who had a soft spot for oriented, if not
applied research. Moreover, this process was catalysed by totally obscure species that were formed by reacting high
oxidation state early transition metal salts with aluminium alkyls. Making olefin metathesis the leitmotif of his scien-
tific life, Grubbs achieved an extraordinary suite of results worth the Nobel Prize in 2005. First he pinned down the
reaction mechanism. Then he used the reaction to revolutionise polymer science and to create protocols for making
tailor-made polymers. The last frontier he crossed by discovering well defined catalysts that can metathesise virtually
any C=C bond, regardless of its appended functions and under friendly “open beaker” aqueous conditions. He finally
reached the point where he could turn his science into one of the first enterprises in industrial sustainable chemistry.
It is hard to find a more determined, consistent and impactful career.

Para muitos dos jovens quimicos que encaravam uma carreira académica na ciéncia no final da década de 1960, a
Quimica Organometélica surgia como a op¢do mais aventureira. De facto, o nimero de novas moléculas, estruturas
e reacdes sem paralelo nas classicas quimicas organica e inorganica que tinham aprendido, prometiam carreiras cria-
tivas e gratificantes. Para Robert Grubbs, a reacdo de metatese de olefinas constituiu um desafio suficientemente va-
lioso para sobre ele construir a sua carreira cientifica. De facto, a permuta de unidades CR, entre olefinas (alcenos)
era uma reacao sem precedentes que lidava com a quebra e formacao de ligagdes duplas C=C. Mais ainda, produzia
novos tipos de polimeros e os polimeros eram um tema muito valorizado para quem, como Grubbs, tinha um fraqui-
nho para investigacdo orientada, se ndo mesmo aplicada. Adicionalmente, este processo era catalisado por espécies
totalmente obscuras formadas na reacao de sais de metais de transicdo do lado esquerdo da tabela periédica, em
altos estados de oxidagdo, com alquilos de aluminio. Fazendo da metatese de olefinas o fio condutor da sua vida
cientifica, Grubbs obteve uma extraordinaria sequéncia de resultados que lhe valeram o Prémio Nobel em 2005. Em
primeiro lugar estabeleceu o mecanismo da reagdo. Seguidamente usou a metatese para revolucionar a ciéncia dos
polimeros e para criar protocolos para a sintese de polimeros “por medida”. Atravessou a ultima fronteira quando
descobriu catalisadores de estrutura bem definida capazes de metatizar praticamente qualquer ligagdo C=C, inde-
pendentemente da sua funcionalizagdo, e em condigoes amigéaveis, ao ar e em solucdo aquosa. Aqui chegou ao ponto
em que pode finalmente transpor a sua ciéncia para uma das primeiras empresas industriais de quimica sustentavel.
E dificil encontrar uma carreira mais determinada, consistente e impactante.

Ao contrario dos artigos anteriores desta série, este ndo
se debruca sobre a atividade de alguém ja desaparecido.
Pelo contrério, foca-se em Robert H. Grubbs (Figura 1)
que completou 75 anos hd meses, continuando a espalhar a
sua energia e determinacdo por uma variedade de ativida-
des académicas e industriais.

Bob Grubbs, como é conhecido na comunidade organo-
metdalica, nasceu em 1942, numa pequena povoacao rural do
Kentucky. Foi ai que ganhou o gosto pela ciéncia, ndo logo
pela Quimica, por influéncia duma professora que o marcou
para sempre. Este tipo de marcas é frequentemente mencio-
nado por grandes figuras da cultura e da ciéncia. Todavia,
em quase todos os casos s6 aconteceu porque essas figuras
chegaram a escola ja com uma fortissima preparacdo para
absorver e valorizar essa influéncia. E o caso de Grubbs cuja

Figura 1 — Robert H. Grubbs.
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avo (doméstica altamente educada) e mae (professora) lhe
proporcionaram um permanente ambiente de valorizacdo
do saber e da educagdo raro em comunidades rurais. Ja o
pai, um mecanico de maquinaria pesada, criou-lhe o in-
teresse pela construcdo de “coisas” e uma valorizagao do
lado préatico do conhecimento. O ambiente rural da sua in-
fancia e juventude ajudou-o a forjar uma personalidade de
lutador obstinado, ganhando “uns cobres” a empilhar feno
e a apanhar tabaco nas planta¢des locais para financiar os
seus estudos universitarios. O background rural levou-o
a licenciar-se em Quimica Agronémica na Universidade
da Flérida, Gainesville (1963) onde fez um mestrado em
Quimica Organica (1965). O supervisor do mestrado, re-
conhecendo as suas capacidades, enviou-o para a Colum-
bia University em Nova lorque onde foi um dos primeiros
estudantes de doutoramento de Ronald Breslow, um dos
quimicos mais importantes dos trés tltimos quartéis do sé-
culo XX, segundo o Chemistry and Engineering News (da
American Chemical Society). Grubbs fez o doutoramento
trabalhando ja com metais de transicdo, cuja introducao na
quimica organica lhe tinha sido revelada ainda em Gaines-
ville por uma conferéncia de Roland Pettit, um pioneiro da
quimica organometdlica. O gosto por esta nova especiali-
dade levou-o para Stanford para trabalhar com James Coll-
man, o primeiro grande sistematizador desta nova quimica
e do seu potencial em catalise. Foi aqui que se apercebeu
da importancia da metatese de olefinas e do desafio meca-
nistico que ela representava visto que os seus passos funda-
mentais nao tinham precedentes. Esta reacdo foi o fulcro do
seu inicio de carreira independente de investigacdo, na Mi-
chigan State University (1969), de onde foi chamado para o
Caltech (1978) onde ainda trabalha ativamente com o titulo
de “Victor and Elizabeth Atkins Professor of Chemistry”.
Vislumbrou a metatese de olefinas (MO) quando Coll-
man lhe disse que Banks e Bailey, na Phillips Petroleum,

WClg + C,HsOH + C;HSAIC, + 2 R'THC=CHR?

W WX, =
n
__.|cHR!
== |RHC ™ R
R'HC R'HC S s 2
=i \2 ....... CHR

[M]
2 —

Equacao 1 — Dismutacdo do propeno.

[M]

N\ /

Equacdo 2 — Polimerizacdo por abertura de anel do ciclopenteno (ring
opening polymerization).

tinham descoberto que o propeno se podia dismutar em eti-
leno e but-2-eno (equagdo 1) [1].

Em 1968, Calderon e colaboradores, na Goodyear, ob-
tiveram um sistema que ndo so catalisava esta dismutacao
como polimerizava ciclopenteno abrindo o anel [2], fen6-
meno ja antes observado por Natta e por quimicos da Du-
Pont e esquematicamente representado na equacao 2 (para
detalhes histéricos ver ref. [8]).

Calder6n mostrou que tanto esta polimerizacdo como
a dismutacdo do propeno implicavam a cisdo de ligagdes
C=C e ndo a cisdo de ligacdes simples C—C entre os car-
bonos sp? e os substituintes a eles ligados. A esta reacdo de
redistribuicdo de ligacdes duplas C=C deram o nome de
metatese de olefinas (MO) para a qual propuseram um me-
canismo chamado de “quasi-ciclobutano” pois envolve um
ciclobutano incipiente estabilizado pelo metal de transicao
como se representa na Figura 2.

WX,

i === R'HC \AC\

CHR‘ CHR2

|

R'HC=CHR' + R2HC=CHR?

Figura 2 — Mecanismo quasi-ciclobutano da metatese de olefinas.
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A natureza da espécie aqui representada por WX ¢é
desconhecida, pelo que o catalisador nao é bem definido.
No entanto, as “sopas” formadas a partir de espécies muito
reativas e sensiveis ao ar e 4gua, como o MoCl,, WCI, ou o
EtAICL, eram cataliticamente muito ativas e normalmente
soltveis.

Em 1972 Grubbs propds um outro tipo de mecanismo
no qual a participagdo do metal de transicdo é mais eviden-
te, devido a sequéncia de formacao e quebra de ligagoes
M-C, intermediadas por um metalociclobutano (Figura 3)
[3]. Este mecanismo faz intervir um carbeno coordenado
que medeia o rearranjo intramolecular do metalociclopen-
tano e baseou-se em grande parte no estudo da reatividade
de metalociclopentanos.

RHC==CH,
M

RHC==CH,

RHC==CHR

CH2=CH2

~D e
¢1§J

os dois mecanismos “pairwise” (Fig. 2 e 3) e 0 mecanismo
iniciado por carbenos (Figura 4). Este estudo monumental
foi publicado em 1976 e centra-se na anélise da propor¢ao
dos “etilenos” formados na reagdo da equacao 3 [6].

Na auséncia de efeitos isotépicos significativos, todos
os trés tipos de etileno da equagdo 3 poderdo ser produ-
zidos por metatese, mas as suas quantidades relativas de-
penderdo, por exemplo, da razdo entre 1 e 2 e, no caso dos
mecanismos “pairwise”, da razdo entre a velocidade de
troca dos grupos metileno, velocidade de metatese (k ),
e a velocidade de dissociagdo do etileno (k). Por outro
lado, a cinética do mecanismo de Chauvin prevé uma razao
entre os etilenos da equagdo 2 diferente da prevista pelos
mecanismos das Figuras 2 e 3. A deducao destas previsoes

M=CH2

Figura 3 — Mecanismo do metalociclopentano para a metatese de olefinas.

Tal como o anterior, este mecanismo envolve a coor-
denacdo simultdnea dum par de olefinas e uma troca de
pares de grupos CR,, CHR ou CH,, pelo que ficou conhe-
cido como mecanismo pairwise. No entanto, trés anos
antes desta proposta dois quimicos franceses tinham pro-
posto outro mecanismo iniciado por um carbeno metali-
co M=CHR o qual forma um metalociclo com a olefina
coordenada, e depois se quebra gerando uma nova olefina
e um novo carbeno M=CHR' de cada vez, como se mostra
na Figura 4 [4].

RS RJ
M='/ M =
=1 =
R? R' R? R!

Figura 4 — Mecanismo de Chauvin para a metatese de olefinas.

RB

R1

Esta proposta ficou na sombra, certamente por ser re-
digida em francés e publicada numa revista alema, num
tempo sem internet, nem motores de busca para além do
dedinho a passar paginas e paginas do Chemical Abstracts
(onde o houvesse!). No entanto, ela acabou por ser reco-
nhecida quando, em 1974, comegaram a surgir na literatura
organometalica complexos com carbenos bem definidos e
isolaveis, derivados de alquilos metéalicos como o extraor-
dinério (‘BuCH,),Ta=CH('Bu) obtido por Schrock [5].

Na sua fixacdo com a metatese de olefinas, Grubbs con-
cebeu um esquema experimental capaz de distinguir entre
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ndo cabe neste texto, mas esta detalhadamente discutida na
referéncia [6]. O teste experimental foi feito quantificando
as razdes de CD,=CD,/CD,=CH,/CH,=CH, obtidas para
diversos valores de 1:2, a conversoes de cerca de 15-20%
e com trés catalisadores, [M], sendo dois homogéneos e
um heterogéneo. Apesar de nenhum destes catalisadores
ter uma estrutura bem definida ou conhecida, o resulta-
do ndo deixa duvidas pois o valor experimental da razdo
CD,=CD,/CD,=CH,/CH,=CH, foi, em todos os casos, o
previsto pelo mecanismo de transferéncia de carbeno pro-
posto por Chauvin (Figura 4) [6].

Apbs esta cabal demonstracdo do mecanismo da reagdo
de metatese de olefinas, ficava ainda por resolver a ques-
tao do controlo estrutural do catalisador, i.e. a preparagdo e
caracterizagdo de espécies bem definidas do tipo L. M=CR,
e da sua reatividade catalitica. Esta tarefa foi progredindo
lentamente entre os finais dos anos 1970 e os finais dos
anos 1980 e foi claramente dominada pelo trabalho do gru-
po de Richard Schrock no MIT. Este grupo centrou-se na
sintese de complexos alquilideno- e alquilidino com me-
tais dos grupos 5, 6 e 7, na sua caracterizacdo quimica e
estrutural e nas suas atividades cataliticas em reacdes de
metatese de alcenos e alcinos. No entanto, deste trabalho
falaremos em futura ocasido.

Por seu lado, Grubbs dedicou-se a explorar o potencial
da polimerizacdo por abertura de anel na sintese de poli-
meros tirando partido dum extraordinario complexo pro-
duzido nos laboratérios da Du Pont Central Research, de
acordo com as reacOes e com a estrutura representadas na
Figura 5: o reagente de Tebbe 3.
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_CH2 _CDZ

+

=—CH, =¢Dh;

1 2

— e

CH,

+ |l

CD,

CD,

|l

CD,

[M] CH,
+ |l

CH,

Equagédo 3 — Reagdo usada por Grubbs e colaboradores para determinar qual dos mecanismos propostos nas Figuras 2, 3 e 4 prevé a razdo CD,=CD,/

CD,=CH,/CH,=CH, observada experimentalmente [6].

CpsTiCl, + Al(CHs)s

— Cp,TiCl(CHs) + AICI(CHs),

Cp,TiCI(CHy) + A(CH3)s —= 3 +CH,
N e Lo o
H2 CH3 CH3
3 4
Figura 5 — Sintese e estrutura do reagente de Tebbe (3). Cp = C_H, = ciclopentadienilo.
gz R Hz Z
C
_ / \ H20=/ ./ |
Cp,Ti \ ,AI(CHg)Z —» Cp,Ti R + X
cl piridina \C N
Ha
3 5 AICI(CH3);

Equacao 4 — Formacao de titano-ciclobutanos por reacao do carbeno-complexo 3 com olefinas.

O complexo 3 é na realidade o carbeno-complexo
[Cp,Ti=CH,] (4) protegido por CIAI(CH,),. Esta protegdo
é relativamente 1abil permitindo que 3 seja reconhecido
como o primeiro catalisador de MO com uma estrutura
bem definida. De acordo com o mecanismo de Chauvin
o carbeno-complexo 3 reage com olefinas, formando um
titano-ciclobutano. Exemplos de titano-ciclobutanos do
tipo 5, que sdo cruciais no mecanismo de Chauvin, foram
isolados em grande numero (equagao 4).

Ao conseguir isolar estes intermediarios e mesmo
caracteriza-los estruturalmente por espectroscopia e por
difracdo de raios-X, Grubbs percebeu que eles eram o es-
tado de repouso dos ciclos cataliticos da MO. Assim, tinha
encontrado o modelo ideal para investigar em pormenor o
mecanismo intimo da MO, no que respeita ao controlo da
reatividade e seletividade que sdo essencialmente depen-
dentes da acessibilidade, reatividade e estereoquimica do
titano-ciclobutano intermediario 5.

Na Figura 6 apresentam-se algumas das reaces do me-
talo-ciclobutano com agentes capazes de capturar o metalo-
-carbeno [Cp,Ti=CH, ], como fosfinas, alcenos, alcinos, ce-
tonas e ésteres. Estas tiltimas duas reacGes mostram o carater
oxofilico do Ti e sdo processos de olefinagcdo de cetonas e
ésteres alternativos a classica reagdo de Wittig. Em todas as
reacoes de 5, o passo determinante € a retro-clivagem [2+2]
do anel para formar uma olefina e o complexo [Cp,Ti=CH,]
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(4) que é entdo capturado pelos doadores de eletrdes men-
cionados. A velocidade da clivagem de anel depende da sua
estereoquimica e da estabilidade da olefina expelida.

De facto, o titano-ciclobutano 6 é menos estavel do que
0 isémero 5 e decompde-se muito mais favoravelmente
pela via a do que pela via b pois esta origina um carbeno-
-complexo [Cp,Ti=CRH] desestabilizado pelas interagoes
repulsivas com os anéis de ciclopentadieno (Figura 7).

E por esta razdo que o reagente de Tebbe é um fraco
catalisador para a metatese de olefinas aciclicas, pois es-
tas tém substituintes em o (como 6) que favorecem a cli-
vagem ndo produtiva do anel, i.e., voltam ao estado ini-
cial formando preferencialmente [Cp,Ti=CH,] em vez de
[Cp,Ti=CHR]. Pelo contrério, o reagente de Tebbe polime-
riza olefinas ciclicas, embora de forma relativamente lenta.
Como vimos na equagdo 2, a MO revelou-se através da po-
limerizacdo do ciclopenteno num processo de abertura do
anel por cisdo das ligagdes C=C. Inicialmente este processo
ficou conhecido como polimerizacdo por abertura de anel
(ring opening polimerization), mas quando se descobriu
que envolvia o mesmo tipo de processos da metatese de
olefinas aciclicas, passou a ser designado por ring opening
metathesis polimerization (ROMP). Em portugués esta de-
signacao é inesperadamente apropriada pois na realidade, a
polimerizacdo da-se ROMPendo a dupla ligagdo do anel e
refazendo-a entre dois monémeros abertos (Figura 8).
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Figura 6 — Reacdes do titano-ciclobutano derivado do reagente de Tebbe com doadores eletrénicos.

CH
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R

Figura 7 — A via a é a favorecida na decomposicao dos titano-ciclobutanos substituidos em a, como 6.

o
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Figura 8 — Polimerizacdo ROMP do ciclopenteno pelo reagente de Tebbe.

Cp,Ti=CH,
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A contribuicdo da ROMP para o desenvolvimento da
quimica dos polimeros foi enorme, por permitir construir
cadeias com propriedades muito diferentes das obtidas pe-
los processos classicos de polimerizagdo catiénica, anioni-
ca ou radicalar e também pela polimerizacdo coordenativa
tipo Ziegler—Natta. Os estudos pioneiros de Ivin e Rooney
ainda com catalisadores mal definidos produziram poli-
meros de ROMP que rapidamente entraram no mercado
devido a propriedades invulgares. O polinorborneno é um
desses casos de sucesso com multiplas aplicagdes em ma-
teriais sujeitos a choque (para-choques), amortecedores de
vibragdes ou antiderrapantes (pneus) [7].

A primeira grande descoberta surgida do estudo de
ROMP catalisado por 3 foi a de que este processo é uma
polimerizacao viva. Isto significa que o crescimento duma
cadeia polimérica se dd numa situagcdo em que 0s proces-
sos de transferéncia de cadeia ou de terminacdo de cadeia
sdo muito mais lentos do que as reagoes de iniciacao e de
propagacao de cadeia. Assim sendo, todas as cadeias co-
mecam a crescer a0 mesmo tempo e cada monémero con-
sumido é acrescentado a uma cadeia. Assim, no limite, to-
das as cadeias sao igualmente longas. Por outras palavras,
os polimeros assim obtidos apresentam uma polidispersao
(M /M,) proxima de 1. O peso molecular M aumenta li-
nearmente com o tempo e no final o seu valor é determina-
do pela razdo entre o niimero de monémeros consumidos e
o numero de moléculas de catalisador.

No terminus de cada cadeia em crescimento encontra-
-se um catalisador ativo que ai se mantém vivo e “a espera”
doutro monémero, pois a terminacdo é pouco favoravel.
Estes polimeros vivos podem inclusivamente ser guarda-
dos em atmosfera inerte durante meses e a polimerizacao
reiniciada com o mesmo monémero ou com outro diferen-
te. Deste modo, a copolimerizacdo em blocos tornou-se
extremamente simples, e o niimero e estrutura desses blo-
cos facilmente manipuldvel com grande nivel de controlo.
Adicionalmente, a reatividade das ligacoes Ti—C do titano-
-ciclobutano que termina a cadeia do polimero vivo per-
mite introduzir variadas func¢des no final da cadeia. Estas
possibilidades revolucionaram o mundo das aplica¢des de
polimeros por permitirem construir cadeias com monome-
ros e terminagoes escolhidas “a la carte”, de acordo com as
necessidades do utilizador.

Todo este trilho de sucesso pode ser explicado por trés
caracteristicas da ROMP com titano-ciclobutanos. Em pri-
meiro lugar, pela sua baixa atividade catalitica. Catalisado-
res mais ativos acabariam por degradar os polimeros, que-
brando as suas ligacdes duplas e removendo a organizacao
e polidispersao das cadeias. Em segundo lugar, por a termi-
nacao de cadeia ser muito mais lenta do que a propagacao
de cadeia. Isto deve-se ao facto de a propagacao implicar
uma cisdo do titano-ciclobutano que é uma retro-cicloadi-
¢do [2+2] com muito baixa energia de ativacao. Pelo con-
trario, a terminacao necessita de reacdes que destruam o
carbeno ou as ligacoes Ti—C do metalociclo sendo regulada
pela presenca de moléculas estranhas aos mondmeros e ao
polimero formado (acidos, halogéneos, outros eletrofilos).
Esta situacdo é muito distinta da que se verifica na poli-
merizacdo por coordenacdo, do tipo Ziegler—Natta, onde a
terminacao se faz por eliminagdo do hidrogénio do carbono
B da cadeia ligada ao catalisador. Este mecanismo é es-
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sencialmente o mesmo que é responsavel pela insercao de
monomero que inicia ou aumenta a cadeia polimérica. Por
outras palavras, a terminagdo e a propagacdo tém meca-
nismos essencialmente semelhantes pelo que é muito facil
terminar uma cadeia polimérica em crescimento e iniciar
outra, o que resulta numa grande variedade de comprimen-
tos de cadeias poliméricas e, portanto, numa polidispersao
M /M, >1.

A terceira propriedade decisiva para o sucesso dos
titano-ciclobutanos é a sua resposta a variagoes de tem-
peratura. Assim, um rapido abaixamento da temperatura
suspende imediatamente o crescimento de cadeia, mas ndo
mata o catalisador, que hiberna. Uma subida de tempera-
tura reinicia a polimerizagdo com o mesmo mondmero ou
com outro que tenha sido adicionado durante o periodo de
hibernacdo, permitindo a facil construgao de polimeros por
blocos. A titulo de exemplo, podem-se intercalar extensoes
de poliacetileno condutor, formado por ROMP de ciclooc-
tatetraeno (COT), em cadeias formadas por outros moné-
meros como o ciclooctadieno (COD) (Figura 9). Este mé-
todo permitiu preparar copolimeros condutores, maleaveis
e com propriedades superiores as do poliacetileno puro que
é quebradico e insoluvel.

n _E_..*/\/\/\/*
n

poliacetiieno

n Lmﬁ§/‘\/'\\'\/'\/*
n

policiclooctadieno
1,5-COD

% COT + vy (1,5-COD)
la
Nt e =

m p

Figura 9 — Copolimero de poliacetileno (COT) com poli-ciclooctadieno
(COD). As suas propriedades variam consoante os valores de m e p.

Todo este progresso liderado por Grubbs durou cerca
de uma década, sendo acompanhado pelo desenvolvimento
de novas metodologias de caracterizacdo da microestrutura
dos polimeros que revolucionaram esta area da quimica,
e esta descrito num longo artigo de revisao [8]. No entan-
to, estes avancos foram deixando um vazio cada vez mais
evidente: por mais variados e complexos que fossem os
polimeros obtidos, estes eram essencialmente hidrocarbo-
netos isentos de heteroatomos. Como €é evidente, muitas
das potenciais aplicacdes de materiais poliméricos reque-
rem a presenca de fun¢des com N e/ou O nas suas cadeias
de modo a possibilitarem uma interagdo ou compatibili-
zacdo com muitos outros materiais, em particular com os
de origem biolégica, cujas interagOes intermoleculares
sdo largamente controladas por pontes de hidrogénio. Na
origem desta limitacdo esta o facto dos bons catalisadores
de MO existentes até ao inicio da década de 1990 serem
baseados em Ti, Mo e W e incompativeis com grande nu-
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mero de fungdes organicas, em particular as oxigenadas.
Sendo muito oxofilicos, estes catalisadores reagem com
alcoois, cetonas, acidos carboxilicos e ésteres. Além disso,
sdo muito sensiveis ao ar exigindo atmosfera inerte para as
suas reacoes. O grande passo para ultrapassar as limitacdes
derivadas da oxofilia dos catalisadores e conseguir obter a
sua tolerancia a grupos funcionais é efetivamente a maior
contribuicdo cientifica e tecnolégica devida a Grubbs.

O ponto de partida foi a procura dum catalisador que
reagisse preferencialmente com ligagdes C=C mesmo na
presenca de grupos funcionais azotados ou oxigenados.
Analisando a reatividade de catalisadores de MO descritos
na literatura, Grubbs extraiu a relacdo qualitativa entre rea-
tividade e funcionalidade representada na Tabela 1.

E patente que a reatividade dos complexos com ole-
finas aumenta na ordem Ti< W< Mo< Ru, enquanto que
a reatividade dos mesmos metais face a fungdes oxigena-
das segue a ordem inversa. Assim sendo, é expectavel que
complexos de Ru, preferindo as olefinas a dgua e outros
solventes oxigenados, possam realizar a MO em presenca
de grupos funcionais oxigenados e azotados. Partindo da-
qui, em 1988, Grubbs levou cerca de 4 anos até descobrir
o primeiro catalisador bem definido e baseado em ruténio,
capaz de catalisar ROMP de norborneno em 4gua: o com-
plexo 7 (Figura 10).

O aperfeicoamento deste catalisador passou por intro-
duzir um carbeno mais simples e substituir a PPh, por PCy,
dado ter-se verificado que o aumento do volume e da basi-
cidade da fosfina aumentavam a atividade catalitica do com-
plexo. Chegou-se assim ao complexo 8 (Figura 10) que nao

Tphs TCY:a
C|~ CIA
C|‘\\-RIU=\_<ph Cl‘n-RIuaph
PPh3 PCy3
7 Ph 8
Catalisador de Grubbs
de 1.7 geragdo

Figura 10 — Primeiros catalisadores de MO e ROMP bem definidos e
ativos em meio aquoso.

s catalisa a MO em agua e ao ar, como é capaz de metatizar
etileno em minutos, coisa que o complexo 7 apenas faz de
modo muito lento e parcial. O complexo 8 que revolucio-
nou e potenciou o uso da MO é conhecido e comercializado
como catalisador de Grubbs de 1.% geracao [9].

De 35 publicagdes em 1990, a MO passou a 250 em
1999, 173 das quais usando o complexo 8. As aplicagcoes
tornaram-se transversais em sintese organica, classica ou
emergente. Para além da polimerizacdo ROMP muitos ou-
tros tipos de MO puderam ser usados com grande sucesso
para efetuar reacdes antes praticamente impensaveis. Na
Figura 11 mostram-se os diversos tipos de reagdes de MO
atualmente usadas de forma rotineira.

Polimerizagéo por metatese com abertura de anel
Ring opening metathesis polymenization (ROMP)

O=13

Fecho de anel por metatese
Ring closing melathesis (RCM)

S1=0e

Metatese de dienos aciclicos
Acyclic diene metathesis (ADMET)

Yo—~—of

Metatese cruzada
Cross metathesis (CM)

=0 - =0 —: FQ

Figura 11 — Principais reagdes de metatese de olefinas.

Tabela 1 — Reatividade relativa de complexos com fung¢des organicas

Titanio Tungsténio Molibdénio Ruténio
Acidos Acidos Acidos Olefinas
Alcoois, agua Alcoois, agua Alcoois. agua Acidos A
Aldeidos Aldeidos Aldeidos Alcoois, agua g
Cetonas Ceronas Olefinas Aldeidos "%
Esteres, Amidas Olefinas Cetonas Cetonas =
Olefinas Esteres. Amidas Esteres, Amidas | Esteres. Amidas
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Na Figura 12 apresentam-se dois dos exemplos selecio-
nados por Grubbs numa revisao personalizada desta inves-
tigacdo feita em 2001 [10].

OTBDMS
COTBDMS
g S =
a ‘
-
- QO
Me: ‘ ‘
Ph ™ _-Me
n
Palimero funcionalizavel
sintetizado com ROMP
o : (o] calalisada por 8

pacador

5

:
%m’
grupa funcional

Figura 12 — Dois exemplos da utilidade da metatese na sintese de molé-
culas complexas e de polimeros funcionalizados.

Pela sua versatilidade, a reacdo de fecho de anel por
metatese (RCM) tem sido das mais importantes, nomeada-
mente na sintese de grandes anéis e em particular na sin-
tese de catenanos. Ap6s muitos anos de arduo trabalho, a
sintese de catenanos foi sempre muito limitada. O primeiro
salto deu-se em 1983, quando Jean-Pierre Sauvage desco-
briu a sintese de catenanos (ligandos com ciclos entrelaca-
dos) baseada no efeito “template” (molde ou escantilhdo)
do Cu?*. O primeiro a ser caracterizado estruturalmente foi
9 (Figura 13), obtido com 19% de rendimento [11]. Em
1997, a colaboracdo Grubbs—Sauvage permitiu sintetizar
catenanos semelhantes com rendimentos de 92%, aplican-
do Cu* e o catalisador 8 ao ligando 10 para entrelagar os
anéis de 11 (Figura 13) [12].

Sauvage, que por acaso foi meu colega de laboratério
em Oxford, onde celebramos o 25 de Abril, foi Prémio No-
bel em 2016 pela sua contribuicdo para o desenvolvimento
da quimica supramolecular e das maquinas moleculares.
Exatamente 11 anos antes, Grubbs, juntamente com Schro-
ck e Chauvin, recebeu esse mesmo Prémio pela sua contri-
bui¢do no desenvolvimento dessa poderosissima ferramen-
ta de sintese que é a metatese de olefinas. Dado o impacto
do seu trabalho, ndo é de estranhar que o Prémio Nobel
nao tenha sido o unico, nem o tltimo, com que Grubbs foi
agraciado ao longo da sua carreira cientifica.

Apesar do extraordindrio sucesso do catalisador de 1.?
geracdo, 8, Grubbs continuou ativamente a inovar na sin-
tese, estrutura e atividade/seletividade dos catalisadores
de ruténio. O primeiro passo importante foi a descoberta
de que a atividade catalitica de 8 se inicia pela dissocia-
¢do duma fosfina PCy, O segundo passo, este decisivo,
aconteceu quando Herrmann substituiu a PCy, por um
carbeno N-heterociclico (NHC), produzindo o comple-
x0 12 com uma atividade semelhante a de 8 [13]. Esta
descoberta era quase inevitavel a época, pois os ligandos
NHC estavam na ribalta visto serem excelentes doadores
eletrénicos que substituem fosfinas em muitos processos
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Figura 13 — 9 - primeiro catenano caracterizado estruturalmente [11];
10 - ligando com olefinas terminais; 11 - catenano derivado de 10 por
quelacdo com Cu** seguida de RCM [12].

com grandes vantagens em termos de controlo eletrénico
e estereoquimico [14].

Para Grubbs esta descoberta foi importantissima, pois
percebeu que a combinacdo dum NHC volumoso com uma
PCy, também volumosa, favoreceria a dissociagdo desta fa-
cilitando a formacdo da espécie insaturada cataliticamente
ativa. Pouco tardou para que os complexos 13 e particular-
mente 14 se revelassem como os mais ativos catalisadores
de Ru, ombreando com alguns dos catalisadores mais pode-
rosos produzidos por Schrock, mas tendo sobre eles a vanta-
gem de serem compativeis com ar e agua. O catalisador de
Grubbs de 2.? geracao, 14, catalisa a polimerizacio ROMP
de substratos com pouca tensdo estereoquimica, reagoes de
RCM que produzem alcenos tri- e tetrassubstituidos bem
como varias reacdes envolvendo alcenos e alcinos com subs-
tituintes desativantes e potencialmente capazes de bloquear
o processo catalitico por reagdo com o fragmento Ru=CHR.
Por outras palavras, este catalisador de 2.? geracdo combina
alta atividade com alta tolerdncia funcional, ao contrario dos
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Figura 14 — Catalisadores de MO posteriores ao catalisador de Grubbs de 1.* geracdo.

catalisadores de 1.* geracdo, cuja tolerancia funcional era
conseguida a custa de menor atividade catalitica.

Completando o quadro de catalisadores de MO base-
ados em ruténio, a Figura 14 apresenta também os catali-
sadores de Hoveyda-Grubbs nos quais o aumento da ati-
vidade catalitica é conseguido pela introducao dum éter
intramolecular como ligando 14bil. Estes catalisadores tém
tido grande aplicacdo na metatese de olefinas fortemente
funcionalizadas e oxigenadas, como se pode ver nos dois
exemplos da Figura 15.

Na prética, os catalisadores de 2.* geracdo tornaram-se
ferramentas habituais na Quimica Organica e tém permiti-
do avancos espetaculares na sintese de moléculas comple-
xas, tanto na escala laboratorial como na escala industrial
cuja descrigdo ndo cabe neste artigo. Em vez disso, e fazen-
do jus a atitude empreendedora de Grubbs, cabe mencio-
nar algumas aplicag¢ées industriais das quais ele tem sido o
maior impulsionador.

QUIMICA vol. 42, n.° 148, jan—mar 2018

De facto, perante uma tecnologia tdo fidvel e capaz
de operar em condicdes desprovidas de requisitos tec-
nolégicos especiais, como atmosfera inerte, auséncia de
humidade, altas pressdes e altas temperaturas, Grubbs
entreviu imediatamente a possibilidade da sua explora-
¢do comercial numa grande variedade de setores. Assim,
em 1998, fundou uma companhia chamada Materia Inc.
para comercializar produtos obtidos através de MO. Em
2003 essa companhia entrou numa joint venture para a
transformacao industrial de 6leos naturais insaturados em
produtos de valor acrescentado. Em 2008 essa joint ven-
ture transformou-se na companhia Elevance Renewable
Sciences. Em 2013, a Elevance tornou-se a primeira com-
panhia do mundo a comercializar produtos derivados da
metdtese de 6leos vegetais, a partir da sua biorrefinaria na
Indonésia. Foi também nesse mesmo ano que se iniciou a
comercializacdo do primeiro medicamento fabricado com
tecnologia de catalisadores de Hoveyda—Grubbs: o Vani-
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Figura 15 — Exemplos de uso de MO em sistemas altamente funcionalizados. Sintese de um fragmento da gymnocina A [15] e do Vaniprevir, um
antiviral que cura a hepatite C [16] [17].
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Dicetopirrolopirrois — pigmentos e corantes versateis
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Diketopyrrolopyrroles — versatile pigments and dyes — Diketopyrrolopyrroles represent a class of bril-
liant red high performance organic pigments that have exceptional light, heat and environmental stability. Their
N-substituted derivatives are strongly fluorescent compounds. These compounds have application in several areas,
namely as pigments for paints, in cosmetics, in photovoltaic applications, as fluorescent probes, or as photosensitizers

in the photodynamic therapy of cancer.

Os dicetopirrolopirrdis sdo uma classe de pigmentos organicos, tipicamente de cor vermelho brilhante, que apre-
sentam excecional estabilidade fotoquimica, térmica e ambiental. Os seus derivados N-substituidos sao altamente
fluorescentes. Estes compostos tém aplicacdo, ou potencial aplicacdo, em areas muito diversificadas, nomeadamente
como pigmentos para tintas, na cosmética, em aplicacodes fotovoltaicas, como sondas fluorescentes, ou como fotos-
sensibilizadores em terapia fotodindmica de varios tipos de cancro.

1. Introducao

Os dicetopirrolopirréis (DPP) [1] sdo sistemas bicicli-
cos formados por duas unidades fundidas de y-lactama.
Tipicamente apresentam grupos aromaticos nas posigoes
3 e 6 (Fig. 1). Foram descobertos por acaso por Farnum e
colaboradores em 1974 [2] mas s6 comecaram a despertar
alguma curiosidade a partir da segunda metade da década
de 1980, ap6s o inicio da sua comercializagdo como pig-
mentos para tintas e para colorir plasticos e fibras. O rapido
sucesso destes pigmentos orgdnicos deveu-se, em grande
medida, a facilidade da sua sintese e a conjugacao das se-
guintes propriedades: elevada saturacdo (pureza da cor) e
brilho, grande poder de tingimento (capacidade de colora-
¢do) e grande estabilidade térmica, fotoquimica e ambien-
tal [3]. Os 3,6-difenil-DPP sdo tipicamente vermelhos ou
alaranjados (Fig. 2) mas podem ter outras cores, dependen-
do dos substituintes nos grupos fenilo. Por exemplo, o DPP
representado na Fig. 3 é azul [4].

Ar i
e 2
HN NH
2 3a \3
O Ar

Figura 1 — Estrutura geral, numeracdo e exemplos tipicos de dicetopir-
rolopirrdis.
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X = CN, Pigment Orange 71

X = Cl, Pigmenl Red 254
X = (-Bu, Pigment Orange 73

X = H, Pigment Red 255
X = Ph, Pigment Red 264
X = Me, Pigment Red 272

Figura 2 — Exemplos de pigmentos vermelhos e cor de laranja produzi-
dos pela Ciba Specialty Chemicals.
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Figura 3 — Exemplo de um DPP azul, uma cor invulgar para este tipo
de compostos.
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Os DPP sdo insoltiveis em agua e nos solventes orga-
nicos mais comuns, apresentam pontos de fusdo elevados
e sdo muito estdveis termicamente. Por exemplo, o pig-
mento Red 255 (Ar = C.H,) tem ponto de fusdo superior
a 350 °C é estavel até 420 °C, e o pigmento Red 254 (Ar
= 4-CICH,) € estavel até aos 500 °C [5]. Estas proprieda-
des devem-se, em grande medida, a formacao de arranjos
supramoleculares lineares através do estabelecimento de
pontes de hidrogénio intermoleculares (Fig. 4) [6]. Estes
pigmentos (materiais insoliveis) podem ser convertidos
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facilmente em corantes (compostos soltveis) por simples
alquilacao ou acilacdo dos grupos NH, impedindo, desse
modo, a formacdo de pontes de hidrogénio (Esquema 1).
Os DPP alquilados, além de serem soliveis em solventes
organicos comuns, sdo compostos altamente fluorescentes
com desvios de Stokes até 70 nm e rendimentos quanticos
de fluorescéncia até 0,95 [7].

Ar Ar Ar Ar
O-.. O-.. O, o]
Hon”Sy—¢@ THa'S ¢ TH'S— THaNS
S Ney. 4 a L Na - an o Ney, 4 A N<
8 Hedf He Hesodd H
Ar Ar Ar Ar

Figura 4 — Ligagdes de hidrogénio entre moléculas de DPP.

Al' O cho:; Ar 0
ou
N ] NH + 2r-x BB T N-r
X=1ouBr
Ar % 0o Ar

Esquema 1 — N-alquilacdo dos DPP.

Os investigadores da Ciba-Geigy descobriram que era
possivel converter os pigmentos em corantes soluveis e
posteriormente voltar a formar o pigmento original por
simples aquecimento (Esquema 2) [6,8]. O método con-
siste em introduzir grupos t-butiloxicarbonilo (BOC) e
posteriormente provocar a sua remogao por aquecimento a
180 °C, como tinha sido descrito para ind6is e pirrdis [9].
A introducdo dos grupos BOC altera radicalmente a cor
(passam de vermelho a amarelo) e a solubilidade dos DPP.
Por exemplo, enquanto que o pigmento Red 255 (Ar = Ph)
é praticamente insoltivel em ciclopentanona a temperatura
ambiente (< 1 mg por litro), a solubilidade do seu derivado
(BOC),DPP € de 120 g por litro.

9 O

AP Bug A A e i e
= —_— Q > P2
wCIOw —= (T A
180°C ‘Bu-0 0-'Bu
0 Ar [- CHz=C(CHj3)z. - COy} O Ar
pigmento pigmento lalente
(insoldvel) (soluvel)

Esquema 2 — Conversdo reversivel de pigmentos em pigmentos latentes.

2. Sintese de DPP e modificacao estrutural

Existem vadrias vias sintéticas para os DPP [1]. O méto-
do desenvolvido acidentalmente por Farnum [2] (Esquema
3A) é relativamente simples mas os DPP sdo obtidos com
rendimentos muito baixos. Esse método foi usado pela
Ciba-Geigy para sintetizar diversos DPP e patentear a sua
utilizacdo como pigmentos [11]. No entanto, para que a sua
produgdo fosse economicamente viavel, a Ciba-Geigy teve
que desenvolver, e patentear [12], um novo método de sin-
tese destes compostos. Esse método envolve a condensa-
¢do de nitrilos arométicos com succinatos de dialquilo em
condicoes bésicas (Esquema 3B) e é, ainda hoje, o método
mais conveniente e mais usado.

SPQ - Sociedade Portuguesa de Quimica |
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Esquema 3 — Vias de sintese de DPP.

Os DPP possuem varios centros de reatividade e po-
dem, portanto, ser sujeitos a diversas modificacGes estru-
turais dependendo da aplicacdo pretendida. Por exemplo,
os atomos de oxigénio e de nitrogénio dos grupos ami-
da podem reagir com eletréfilos enquanto que os ato-
mos de carbono dos grupos carbonilo e os sistemas «,[3-
insaturados do biciclo podem reagir com nucleéfilos [10].
Os anéis aromaticos nas posi¢des 3 e 6 sdo também um
bom alvo para vérios tipos de transformagdes: podem ser
funcionalizados diretamente (bromagdo ou sulfonagdo,
por exemplo) ou os substituintes nesses anéis podem ser
usados para diversos tipos de reacdes. Uma das modi-
ficagdes mais frequentes é a alquilacdo dos grupos NH
(Esquema 1) [13]. A arilagao também é possivel mas sdo
raros os casos descritos na literatura. No esquema 4 apre-
senta-se um exemplo de N-arilacdo em que os compostos
obtidos foram usados para sintetizar derivados policiclicos
com sistemas 1 alargados [14].

A O O,N
-~
HNmNH + 2 F@—CF
(0] Ar l
Ar O
A ON
o S o N—D—CFs
NO,
(o] Ar

o S
Peccoad
MY KO

Esquema 4 — N-arilagdo de DPP e posterior modificagdo quimica.
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3. Aplicagoes

Embora os DPP tenham sido introduzidos no mercado
como pigmentos para tintas e para corar plasticos e fibras,
rapidamente surgiram novas patentes destes materiais para
outras aplicacOes, nomeadamente na area da tecnologia (to-
ners para impressao a cores, por exemplo) e da cosmética
[15]. Atualmente os estudos com estes compostos tém-se
centrado no desenvolvimento de materiais adequados para
aplicacdes fotovoltaicas, para serem usados como sondas
fluorescentes para reconhecimento de espécies quimicas
biologicamente relevantes, ou em terapia fotodindmica de
varios tipos de cancro. Estes assuntos sdo discutidos resu-
midamente nos pontos seguintes.

A titulo de curiosidade, pode-se dizer que o DPP mais
“famoso” é o pigmento Red 254, também conhecido por
Ferrari Red (Fig. 5). Este pigmento deve a sua alcunha ao
facto de ter sido utilizado em todos os automdveis verme-
lhos da Ferrari entre 2000 e 2002 e em todos os modelos
Alfa Romeo, BMW, Corvette, Volkswagen GTI e Lexus
SC 430 de 2000 a 2006 [16]. Também ndo deixa de ser
curioso que o Ferrari Red seja usado em tatuagens [17]!

Figura 5 — Pigmento Red 254 (ou Ferrari Red).

3.1. DPP para células solares sensibilizadas por corantes

As células solares sensibilizadas por corantes (DSSC,
do inglés dye-sensitized solar cells) sdo encaradas como
uma possivel alternativa as atuais células solares baseadas
em silicio. Apesar da eficiéncia de conversdao de energia
das DSSC ainda ser relativamente baixa (PCE <15%)
(PCE = power conversion efficiency), a sua facilidade de
construcdo e baixo custo de producdo sdo vantagens forte-
mente competitivas.

Os DPP, devido a sua elevada estabilidade ambiental
(principalmente a fotoestabilidade) e capacidade de transfe-
réncia de carga, tém vindo a ter algum protagonismo nesta
area, principalmente a partir de 2010 [18-21]. Apesar dos
estudos com DPP serem ainda recentes, as eficiéncias de
conversdo de energia de DSSC obtidas com alguns compos-
tos deste tipo situam-se ja no intervalo 8-10% (Fig. 6) [18].

3.2. DPP como sondas fluorescentes

Em 2010, Tian e colaboradores verificaram que os
derivados mono-N-alquilados dos DPP atuam como qui-
miossensores seletivos para ides fluoreto [22]. Na presenca
desses i0es ocorre a transferéncia do protdo ligado ao nitro-
génio para o ido fluoreto, o que provoca alteragdes signifi-
cativas nas propriedades 6ticas do DPP: a cor da solugdo
passa de laranja para vermelho e a fluorescéncia muda de
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Figura 6 — Derivados de DPP e respetivas eficiéncias de conversao em
DSSC.

amarelo para vermelho. A partir da publicacdo desse tra-
balho, tém sido usados muitos derivados de DPP como
sondas fluorescentes para o reconhecimento de espécies
quimicas biologicamente relevantes, incluindo anides, ca-
tides, espécies reativas de oxigénio, tidis e gases [23-26].

Num artigo recente [27] mostra-se que os DPP repre-
sentados na Fig. 7 apresentam uma grande seletividade
para os ides HSO, /SO * relativamente a outros anides nu-
cledfilos. Esses compostos foram usados como sondas co-
lorimétricas e fluorescentes para a dete¢do de HSO,/SO_*
mitocondrial em células cancerigenas (células HepG2),
demonstrando assim o seu potencial para detetar ides ou
pequenas moléculas em organelos.

a,R=H
b, R=CHO

Figura 7 — Derivados de DPP para detegdo de HSO,7SO,* mitocondrial
em células cancerigenas.

3.3. DPP em terapia fotodinamica

A terapia fotodindmica (PDT) é um método para o tra-
tamento de cancro que, por ser seletivo e causar menos
efeitos secundarios do que outras modalidades terapéuti-
cas, tem vindo a atrair muita atencdo. Resumidamente, esse
tipo de tratamento baseia-se na administracdo de um fotos-
sensibilizador que, depois de se localizar seletivamente no
tumor, e por irradiacdo com luz visivel de comprimento de
onda adequado, gera espécies reativas de oxigénio (ROS)
que levam a destruicdo do tumor. Estudos recentes in vitro
e in vivo tém mostrado que os DPP sdo excelentes fotos-
sensibilizadores para PDT [28-31]. Shi e colaboradores
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mostraram que mesmo um DPP extremamente simples
pode ser um excelente fotossensibilizador para PDT. Por
exemplo, estudos com o composto representado na Fig. 8
indicaram que ele tem grande potencial para aplicagdo cli-
nica na terapia de cancro [29].

Q
PEG
0}‘""

0
mPEG—(
0

Figura 8 — DPP usado com fotossensibilizador em PDT.

mMPEG = mataxi-poli{atilenoglicol)

Num outro exemplo recente, o DPP representado na
Fig. 9 foi usado como fotossensibilizador em terapia sinér-
gica fotodindmica/fototérmica guiada por imagem fotoa-
custica [31]. Por imagem fotoactstica foi possivel verificar
que esse composto, previamente organizado em nanoparti-
culas dispersas em solucdo aquosa, acumula seletivamente
no tumor no intervalo de 2 h, e que ap6s irradiagdo com
laser (660 nm, 1,0 W/cm?), pode gerar, simultaneamente,
calor e ROS e inibir fortemente o crescimento do tumor.

Figura 9 — DPP para terapia sinérgica fotodinamica/fototérmica.

Além das aplicagoes discutidas nos pontos anteriores,
os DPP tém potencial aplicagdo noutras areas, nomea-
damente na eletrénica [32], como corantes para lasers
[33,34], ou na producdo de transistores organicos de efeito
de campo (OFETs) [35,36]. Atendendo as propriedades in-
vulgares dos DPP, é expectdvel que se continue a encontrar
novas aplicacdes para estes compostos.
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Synthesis and applications of autoinducer-2 and analogues — Autoinducer-2 (AI-2) is a small and
unique signalling molecule involved in bacterial inter-species communication. Thus, several synthetic strategies have
been developed with the aim of obtaining DPD (linear form of AI-2) with high purity and in large quantities for bio-
logical tests. Moreover, the synthesis of AI-2 analogues is of great importance to find efficient agonists and antagonists
to control the behaviour of bacterial populations, which can be applied in health, industry and agriculture. However,
being a highly functionalised, very reactive and optically active molecule, the reproducible synthesis of AI-2 has
been a challenge. Here we summarise the synthetic methodologies developed to date to prepare AI-2 and relevant
analogues.

O autoindutor-2 (AI-2) é uma pequena molécula sinalizadora, que se encontra em equilibrio entre varias formas,
responsavel pela comunicacdo entre muitas espécies bacterianas. Tém sido desenvolvidas varias estratégias para a
sintese do AI-2, com o objetivo de o obter com elevada pureza e em grandes quantidades. O desenvolvimento da
sintese de analogos do DPD (forma linear do AI-2) é relevante para o objetivo de encontrar agonistas e antagonistas
que permitam controlar o comportamento de popula¢des microbianas e que possam encontrar aplicacdo nos campos
da satde, industria e agricultura. Contudo, como o AI-2 é uma molécula muito funcionalizada, reativa e oticamente
ativa, o desenvolvimento de um processo de sintese reprodutivel é um desafio. Aqui iremos rever os processos de

sintese desenvolvidos para o Al-2 e respetivos andlogos até ao momento presente.

Quorum sensing e autoindutores

Um grande niimero de espécies bacterianas regulam
comportamentos de grupo através da producdo e detecdo
de pequenas moléculas quimicas denominadas de autoin-
dutores. Este processo, denominado por quorum sensing
(QS) permite que as bactérias consigam “contar” os seus
ndmeros e regular a sua expressao genética para coorde-
narem os comportamentos, os quais sdo mais eficientes
quando as bactérias trabalham em unissono [1]. Deste
modo, a medida que a densidade celular aumenta, aumenta
também a concentragdo de autoindutores que é produzida e
excretada. Quando uma determinada concentracdo é atin-
gida, ocorre uma alteracdo da expressdo genética a nivel
populacional para regular comportamentos que seriam mal
sucedidos se levados a cabo apenas por uma bactéria, mas
bem sucedidos quando levados a cabo pela populagdo in-
teira [1]. Alguns exemplos de comportamentos bacterianos
regulados por QS sdo a formacdo de biofilmes, expressdo
de fatores de viruléncia, producdo de antibiéticos e pro-
ducdo de bioluminescéncia [2,3]. Por exemplo, a bactéria
marinha Vibrio fisheri coloniza a espécie de lula Eupryma
scolopes e produz luminescéncia fazendo com que a lula
disfarce a sua sombra e escape a predadores mais facilmen-
te, sendo esta interagdo benéfica tanto para a bactéria como
para o hospedeiro [4,5]. A producdo de luz pela bactéria
Vibrio fisheri é um desses comportamentos bacterianos
que s6 é produtivo quando as bactérias estdo em grande
ndmero, pelo que é benéfico para a bactéria regular este
fénotipo por QS. Adicionalmente, a relacdo simbiética en-
tre a bactéria Sinorhizobium meliloti e a planta Medicago
sativa é também baseada na promocdo da sintese de né-
dulos para fixagdo de azoto pela bactéria, fenémeno esse
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regulado por QS [6]. Existem, no entanto, comportamentos
regulados por QS prejudiciais para o hospedeiro. Exem-
plos destes comportamentos sdo a formacao de biofilmes
por Pseudomonas aeruginosa nos pulmdes de doentes com
fibrose quistica [7], ou a producdo de fatores de viruléncia
e enzimas que degradam a parede celular em bactérias fi-
topatogénicas como a Pectobacterium wasabie, processos
que lhes permitem infetar o hospedeiro [8].

Autoindutor-2, um sinal global para a comunidade
bacteriana

O autoindutor-2 (AI-2) foi primeiro descoberto no
organismo Vibrio harveyi [9] e foi designado como o
sinal universal responsavel pela comunicagdo entre uma
populacdo bacteriana muito vasta, englobando varias
espécies, sendo por isso conhecido como um sinal inter-
-espécies, tnico e diferente dos autoindutores intra-es-
pécies [10,11].

A (4S)-4,5-di-hidroxipentano-2,3-diona (DPD) é o
produto sintetizado pela LuxS (sintase responsavel pela
biossintese do AI-2) e é o precursor do AI-2. Em solucdo
aquosa, a DPD cicliza originando dois isémeros cicli-
cos, a (2S,4S)-2,4-di-hidroxi-2-metildi-hidrofuran-3-ona,
(S)-DHMF, e a (2R,45)-2,4-di-hidroxi-2-metildi-hidro-
furan-3-ona, (R)-DHMF, que podem ser hidratados ori-
ginando (2S,4S)- e (2R,4S)-2-metil-2,3,3,4-tetra-hidroxi-
-tetra-hidrofurano, designados, respetivamente por (S)-
-THMF e (R)-THMEF. O (S)-THME, na presenca de 4cido
boérico, forma um diéster de borato, o (S)-THMF-borato.
Todas as formas coexistem num equilibrio dindmico
[12,13], como representado no esquema 1, e sdo, no seu
conjunto, denominadas por AI-2.
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Esquema 1 — Formas linear e ciclicas do AI-2 [13].

Uma caracteristica importante do AI-2 é a especifici-
dade conhecida dos recetores para as diferentes formas da
molécula. Até aos dias de hoje, apenas dois tipos de rece-
tores de AI-2 sdo conhecidos, o LuxP e o LsrB. O LuxP
reconhece a forma ciclica que contém boro, o (S)-THMF-
-borato, e foi encontrado apenas em bactérias do género
Vibrio [12]. O LsrB reconhece a forma ciclica (R)-THMF
do AI-2 e foi identificado em diversas bactérias entéricas,
como a Salmonela typhimurium e a Escherichia coli, e em
membros dos géneros Rhizobium e Bacillus, nomeadamen-
te na bactéria patogénica para humanos Bacillus anthracis
[14]. Pela andlise das estruturas de raios-X de ambas as
proteinas é possivel perceber as diferencas que existem entre
os sitios de ligacdo. Essas diferencas explicam a diferente
acomodacao das diversas formas do AI-2 (Figura 1) [12,13].

Figura 1 — (A) Complexo LuxP—-AI-2, estrutura de raios-X da proteina
LuxP com o (S)-THMF-borato no sitio ativo [12]. (B) Complexo LsrB—
AI-2, estrutura de raios-X da proteina LsrB com o (R)-THMF no sitio
ativo [13].

Sintese do DPD

Desde que a via biossintética do AI-2 foi descrita, va-
rias sinteses quimicas do DPD foram publicadas, uma vez
que é uma molécula com elevado interesse biolégico. O
DPD, para além de ser a forma linear do AI-2, é uma molé-
cula pequena e altamente funcionalizada, oticamente ativa
e extremamente reativa. Este conjunto de caracteristicas
torna a sintese do DPD muito desafiante e dificulta a sua
producdo em grande escala.

Ao longo dos anos foram sendo publicadas varias vias
sintéticas para o AI-2 [15-21]. A primeira foi publicada em
2004 por Janda e colaboradores (Esquema 2) [15], que co-
meca com o alcool quiral 4, comercialmente disponivel,
0 qual é oxidado a aldeido através de uma oxidacdo de
Swern. O alcino 5 é obtido com uma reacdo de Corey—
Fuchs sendo de seguida desprotegido e posteriormente
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convertido no ortoformato 6. Apds oxidagdo com KMnO,,
cujo rendimento foi apenas de 10% [15,22], e desprotecdo
com uma solucdo tampao de 4cido fraco é obtido o (S)-
-DPD com um rendimento global de 3,2% apds 7 passos
[15,22].

»[\ MeO)h
0 R, L 0
Ol T T UMA o R

S \/\

4 5 6

MeD)\ 3 C:JH o

0
70 1, (S)-DPD

Esquema 2 — Sintese do (S)-DPD [15]. Reagentes e condicdes: a) cloreto
de oxalilo, DMSO, CH,Cl,, Et,N; b) CBr,, Ph,P, CH,Cl,; ¢) t-BuLi, Mel,
THF; d) 60% AcOH; e) CH(OMe),, H,SO, (cat.); f) KMnO,, acetona,
tampéo (aq); g) H,O, pH 6,5 (K,HPO,/KH, PO, (0,1M), NaCl (0,15M)).

Em 2005 foram publicadas trés rotas de sintese usan-
do estratégias diferentes. A primeira, reportada por Sem-
melhack e seus colaboradores [16], usa como material de
partida a Y-lactona do 4cido L-gulénico 8 preparado em
laboratério (Esquema 3). A sua clivagem oxidativa com
KIO, dé origem ao aldeido 9, o qual é submetido a uma
reacao de Corey—Fuchs conduzindo ao alcino 11 através
do dibromoalceno intermediario 10. O alcino 11 é oxidado
com RuO,/NalO, a dicetona 12 com sucesso e com um ren-
dimento de 70%. Apéds a desprotecdo do acetal a pH 1,5 é
obtido o (S)-DPD. E uma sintese que engloba seis passos,
com um rendimento global de 20% e que, em relagdo a
sintese de Janda comega com um grupo protetor que nao
necessita de ser alterado e que pode ser removido no fim
da sintese sem adicionar um passo de purificacao. Mas esta
sintese parte da lactona 8 com quatro centros assimétricos,
e s6 um deles fica presente no produto final, o que ndo é
eficiente em termos de economia de atomos. Outra des-
vantagem € o facto de o composto 11 possuir o mesmo Rf
que o seu material de partida, o alcino terminal, e muitas
vezes esta reacao nao é completa e os dois compostos nao
sdo separaveis por cromatografia. Por isso, quando se faz a
oxidacdo desta mistura ndo se obtém o DPD puro. Usando
a mesma via sintética, obtiveram também o (R)-DPD, que
tem uma atividade biolégica seis vezes mais baixa que a
do DPD natural [21]. Foi ainda sintetizado DPD marcado
com “C no C-1.

Posteriormente, Vanderleyden e seus colaboradores
[17] publicaram uma rota de sintese do (S)-DPD com ape-
nas quatro passos, mais curta que as publicadas anterior-
mente. A sintese comega com o éster metilico 13, que é co-
mercialmente disponivel e oticamente ativo (Esquema 4).
Apbs dois passos formam a olefina 15, seguida de hidrélise
do acetal com a resina 4cida Dowex e, por fim, o passo deter-
minante e mais inovador desta via sintética, uma ozonolise
que origina o DPD na sua forma natural. Contudo, o DPD é
obtido contaminado com DMSO, subproduto da reacdo de
ozondlise, e devido a instabilidade do DPD, é muito dificil
remover a impureza. Até aqui, todas as vias sintéticas apre-
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Esquema 3 — Sintese do (S)-DPD por Semmelhack e colaboradores [16].
Reagentes e condigdes: a) KIO,, K,CO,, H,O/CH,Cl,, 76%; b) Ph.P,
CBr,, 67%; c) i) BuLi, ii) H,0, 79%; d) i) BuLi, ii) CH,I, 98%; e) RuO,
(cat.), NalO,, 70%; f) pH 1,5, 100%.

sentadas originam o DPD enantiomericamente puro, na sua
forma natural. Posteriormente, Doutheau e seus colaborado-
res [18] publicaram uma curta sintese de apenas trés passos
e com um rendimento global de 58%, que no entanto é usada
para a obtencao do DPD racémico (Esquema 5). Comegan-
do por dois compostos disponiveis comercialmente, a enona
17 e o aldeido protegido com o grupo sililo 18, originam
o produto de Baylis—Hilman 19, com bom rendimento. De
seguida, o grupo sililo é removido e submete-se a olefina 20
a uma ozonolise para obter o DPD racémico.

a»LQ' bwL(;_j

0 I
O\j\[rowle o OV\TrN\—“‘ 0
13 0 14 © 15 O
OH OH O
—€ o HO A = (S HO\/:\I\)j\
0 0
16 1, (S)-DPD

Esquema 4 — Sintese do (S)-DPD por Vanderleyden e colaboradores [17].
Reagentes e condigdes: a) NH(CH,),, EtOH, 86%; b) CH,=C(CH,)MgBr,
EtZO, THEF, 53%; c¢) Dowex 50X8-100, MeOH, 74%; d) 03, MeOH, MeZS.
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Esquema 5 — Sintese do DPD racémico por Doutheau e colaboradores
[18]. Reagentes e condi¢cdes: a) DABCO, THF, 0 °C, 74%; b) TBAF,
THE, t.a., 78%; ¢) O,, MeOH, -78 °C, DMS, -78 °C até t.a.

Anos mais tarde, Sintim e seus colaboradores [19] pu-
blicam uma nova sintese também do DPD racémico que
envolve apenas trés passos e com um rendimento global
de 50% (Esquema 6). Uma condensacao do diazocarbonilo
21 e do aldeido 22, na presenca de DBU, seguida pela des-
protecao do grupo sililo “one pot”, originaram o diol 23.

QUIMICA vol. 42, n.° 148, jan—mar 2018

Q ol
)H + U _oreoms _ab,

21 N2 22

0 OH O OH

)HH\ = %
N, OH O OH

oF 7% 1, DPD racémico

Esquema 6 — Sintese do DPD racémico por Sintim e colaboradores [19].
Reagentes e condic¢des: a) DBU (cat.), MeCN; b) TBAF, THF, 50% rela-
tivo aos dois primeiros passos; c¢) dimetildioxirano, acetona.

Apés uma escolha cuidadosa dos reagentes de oxidacao,
para evitar os problemas de purificacdo relacionados com
o DPD, foi usado o dimetildioxirano. O DPD racémico
foi obtido com sucesso e o tinico produto secundario foi
a acetona, que é volatil. Nesse mesmo artigo apresentam
a sintese de alguns analogos racémicos do DPD em C-1,
substituindo o grupo metilo por: etilo, propilo, butilo, iso-
propilo, terc-butilo, ciclopropilo e ciclo-hexilo. Apenas os
grupos etilo e ciclopropilo foram capazes de produzir bio-
luminescéncia no teste de atividade da DPD, no entanto
sempre muito abaixo da causada pelo DPD natural.

Em 2010, Gardiner e colaboradores [20] publicaram a
sintese do DPD ndo natural e natural (Esquemas 7 e 8, res-
petivamente). Para a sintese do (R)-DPD usam como ma-
terial de partida o D-manitol (24). O aldeido 26 foi obtido
com um rendimento de 43% apds dois passos reacionais.
Este aldeido, através de uma reacao de Wittig, foi convertido
numa mistura E:Z dos alcenos 27 e 28. Esta mistura foi sub-
metida a uma osmilacao, convertendo as olefinas em quatro
alcoois diastereoisoméricos 29-32. A falta de controlo es-
tereoquimico ndo é um grande problema uma vez que oxi-
dando novamente a mistura dos alcoois com PCC obtém-se
a dicetona 33 desejada, embora com um rendimento de ape-
nas 30%. O (R)-DPD foi obtido com uma simples hidrélise
acida do acetal, sendo o rendimento global de 6,3%. Para
a sintese do (S)-DPD foi usada uma via de sintese muito
semelhante com a diferenca que o material de partida foi o
alcool 34 em vez do D-manitol, sendo o rendimento global
de sintese de 8,4%.

Em 2011, o nosso grupo de investigacao publicou uma
rota de sintese que permite a obtencao dos dois enantiémeros
do DPD e ainda a sintese de analogos em vérias posi¢des [21].
Ao contrério das sinteses publicadas até entdo, usa-se como
material de partida o glicolato de metilo (43), composto oti-
camente inativo, e obtém-se a amida de Weinreb com um ren-
dimento de 78% ao fim de trés passos. Posteriormente, a sua
reacdo com propino origina o alcino 47. A diferenca relativa-
mente as outras sinteses é a introducdo da quiralidade através
da reducdo seletiva do aldeido a alcool usando o (S)-alpino-
-borano para a obtengdo do enantiémero natural do DPD, com
67% de rendimento, e o (R)-alpino-borano para o enatiémero
ndo natural. O excesso enantiomérico (ee) desta reducéo foi
de 86%, mas o diol 49 foi recristalizado e os cristais obtidos
apresentavam um ee >98%. Seguiu-se nova protecdo para for-
mar o acetal 50, com rendimento de 91%. O alcino foi oxidado
usando o método do RuO,/NalO,, descrito por Semmelhack
[16], com um rendimento de 86%, e o (S)-DPD foi obtido sem
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Esquema 7 — Sintese do (R)-DPD por Gardiner e colaboradores [20].
Reagentes e condigdes: a) 2,2-dimetoxipropano, p-TSA-H,0, 57%; b)
NalO,, NaHCO,, 75%; c) brometo de etiltrifenilfosfénio, BuLi, 70%; d)
4% 0s0,, NMO-H,0, 70%; e) PCC, 30%; d) H,0, H,SO,.
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Esquema 8 — Sintese do (S)-DPD por Gardiner e colaboradores [20].
Reagentes e condicoes: a) PCC, 30%; b) brometo de etiltrifenilfosfénio,
BuLi, 58%; c) 4% OsO,, NMO-H,0, 48%; d) PCC, 30%; e) H,0, H,SO,.

necessidade de purificacdo adicional e livre de sais ap6s hidré-
lise do acetal com resina Dowex acida, com um rendimento
global de sintese de 33% ao fim de nove passos.

Usando esta via sintética é possivel a obtencdo de ané-
logos do DPD em C-5, usando um material de partida di-
ferente [23] e ainda em C-1, usando um propino diferente
na reacdo com a amida de Weinreb, ou no oxigénio do C-4
introduzindo o grupo pretendido no alcool 48 [24,25].

Relativamente as sinteses até agora apresentadas, a via
sintética representada no esquema 9 é versatil, reprodutivel
e permite obter DPD em quantidades na ordem dos gramas.

Devido ao papel crucial do AI-2 na regulacao de mui-
tos processos bacterianos, a sintese de analogos do AI-2 tem
sido descrita na literatura. Na figura 2 estao representados al-
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Esquema 9 — Sintese do (R)-DPD por Maycock, Ventura e colaboradores
[21]. Reagentes e condigdes: a) TBDPSCI, piridina, DMAP, t.a., 97%;
b) LiOH, THF/H,0, t.a., 94%; ¢) HNMeOMe'HCI, DCC, CH,CI, ta.,
refluxo, 85%; d) BuL1 propino, THF, -78 °C até 0 °C, 95%; e) (S) alpmo
borano, THF, t.a., 67%; f) TBAF, THF, t.a., 86%; g) 1,1-dimetoxiciclo-
-hexano, H,SO, DMF, 91%; h) NaIO RuO CCl,/MeCN, ta., 86%; i)
Dowex 50WX8 H,O, pH 3, t.a.

guns dos analogos mais representativos [23,24,26,27,29,30].
Muitos deles foram sintetizados e testados na forma racémi-
ca. Contudo a sintese desses compostos na forma oticamente
pura é essencial, pois foi demonstrado que a estereoquimica
do carbono 4 é muito importante para o reconhecimento pe-
los recetores e consequente atividade biologica [16,21,23].
Os quatro possiveis estereoisémeros do C5-Me-DPD foram
sintetizados e testados, e verificou-se que a estereoquimica
no novo centro assimétrico é também importante para a ati-
vidade do composto [23].

De um modo geral, dos resultados dos ensaios biol6gi-
cos dos varios andlogos verificou-se que nenhum demons-
trou ser um agonista ou antagonista geral, isto é, apesar do
AI-2 ser reconhecido por dois tipos diferentes de recetores,
os seus analogos sé sdo reconhecidos por um deles, LsrB
ou LuxP. Também se verificou que pequenas mudancas na
estrutura do composto (substituir um grupo metilo por um
etilo, por exemplo) causaram grandes diferencas na ativida-
de dos compostos [26,29].

Analogos C1 Analogos C-1 racemicos
oH O OH O
HO. ~ R HO R
52 0 53 O
R = Me, Et, Pr, Bu, R = Et, Pr, Bu, Pent, Hex, Hept,

i-Pr, i-Bu, sec-Bu, I-Bu, ciclo-Pr
até ciclo-Hept, furanilo, Ph,
4-F-CgHy; 4-NO,CgH,?7

Hex, Ph, AzidoBu®®

Analogos C-3 racémicos Analogos C-4 racémicos

OH O OrR O F o
HO
\)%LR Ho\/l\n,u\ HO\)\H)\
5P 55 O 56 O

X =Cl, B, F; R = Me, i-Bu®® R = Me, Et, Pr, Hex, Bn?

Analogos C-5 Anéalogos C-5 racémicos
OH O OH O
: |
HO c R
(e] 58 O

Figura 2 — Estruturas dos analogos do AI-2 sintetizados ao longo dos
anos.
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Conclusao

O AI-2 é uma pequena molécula que existe em equili-
brio com duas formas ciclicas isoméricas, e que podem ser
hidratadas, com um papel crucial na comunicacdo inter-
-bacteriana. A sua sintese, reprodutivel e em grande escala,
é importante para estudos biolégicos. Ao longo dos anos,
provou-se que a configuracao do C-4 do AI-2 é muito im-
portante para a sua atividade biol6gica.

Aumentou também a necessidade de se encontrar ana-
logos que possam ter atividade agonista ou antagonista re-
lativamente ao (S)-DPD. Esses analogos podem ser usados
para varias aplicacdes, tirando proveito dos produtos bené-
ficos produzidos por algumas familias de bactérias. Apli-
cacOes do AI-2 e dos seus agonistas incluem o aumento do
rendimento de fermentacdo para a producao desses produ-
tos benéficos, como antibiéticos, proteinas recombinantes
incluindo biofarmacos, enzimas para aplicacdo alimentar
e industrial. A importancia de antagonistas do AI-2 rela-
ciona-se com o bloqueio da comunicacdo entre bactérias,
prevenindo deste modo a producéo de toxinas e outros fa-
tores de viruléncia responsaveis por doencas nos seres hu-
manos, animais e plantas. Um antagonista potente do AI-2
seria uma alternativa aos antibiéticos convencionais, com
a vantagem de ndo matar as bactérias, apenas impedindo
a sua comunicacao e crescimento, evitando deste modo o
aparecimento de resisténcias.
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Excertos da Histdria do Laboratorio Chymico da Universidade de
Coimbra. Parte II: Periodo 1860-1930°

Augusto Correia Cardoso

Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra
cardoso@ci.uc.pt

Excerpts from the History of Laboratorio Chymico of the University of Coimbra. Part II:
Period 1860—1930 — The normality of the functions of director of the Laboratorio Chymico is restored in 1865.
This year Miguel Leite Ferreira Ledo is appointed director, position that will occupy until 1877. Due to its persistent
action, continued by the directors Manuel Paulino de Oliveira, 1877-1888, Francisco José de Sousa Gomes, in the
first directorate, 1888-1890, and in the 2" from 1898 to 1911, and Francisco Augusto Correia Barata, 1890—1898,
there are profound changes in the topology of the interior of the building, accompanied by a persistent set of efforts
to improve the practical teaching of chemistry. In 1911, after the implantation of the Republic, the Faculty of Sciences
was created at the University of Coimbra. The director of the Laboratory Alvaro Basto, 1911-1922, in order to bring
the national panorama closer to the European, presents proposals for reorganization of the Faculty and new regula-
tions, refocusing on the teaching of Chemistry.

A normalidade das fungoes de diretor do Laboratério Quimico é reposta em 1865. Neste ano, Miguel Leite
Ferreira Ledo é designado diretor, posi¢ao que ocupara até 1877. Devido a sua acdo persistente, continuada pelos
diretores Manuel Paulino de Oliveira, 1877-1888, Francisco José de Sousa Gomes, na 1.* diretoria, 1888-1890, e
na 2.°de 1898 a 1911, e Francisco Augusto Correia Barata, 18901898, operam-se profundas altera¢ées na topolo-
gia do interior do edificio, acompanhadas de um persistente conjunto de esforcos no sentido de melhorar o ensino
pratico de quimica. Em 1911, ap6s a implantagao da Reptblica, é criada a Faculdade de Ciéncias na Universidade
de Coimbra. O diretor do Laboratério Alvaro Basto, 1911-1922, no sentido de aproximar o panorama nacional do
europeu, apresenta propostas de reorganizacao da Faculdade e de novos regulamentos, recentrando-se no ensino

da Quimica.

Diretoria de Miguel Leite Ferreira Ledo, 1865-1877

Miguel Leite Ferreira Ledo (1815-1880), filho de An-
ténio José Ferreira Ledo, nasceu em Riba de Ave (Vila
Nova de Famalicdo), com data de batismo, de 2 de maio
de 1815. Matriculou-se na Faculdade de Matemaética e na
Faculdade de Filosofia, respetivamente, em 30 e 31 de
outubro de 1834; e, em 9 de outubro de 1837, na Faculda-
de de Medicina da Universidade de Coimbra (UC). Dou-
torou-se, na Faculdade de Filosofia, em 28 de julho de
1840, sendo o titulo da dissertacdo, Actio Terrae magne-
tica hypotthesis probabilissima? Et, si ita est, qualis ac-
curatior methodus ad illius intensitatem determinandam?
[1]. Foi lente substituto extraordinario de Quimica Inor-
ganica (1848-1855) e Quimica Organica (1852-1855),
lente substituto de Quimica Organica e Quimica Fisica
(1855-1857) e lente catedratico de Quimica Inorganica
(1860-1877). Em 1860 fora criado, na Faculdade de Me-
dicina da UC, um Gabinete Quimico destinado a anali-
ses toxicolégicas. O seu diretor Francisco Anténio Alves
(1832-1873), aproveitando os recursos deste gabinete,
iniciou, em 1862, estudos analiticos das dguas de Coim-
bra, a fim de examinar a sua potabilidade. Em 1871, Fer-
reira Ledo, juntamente com Francisco Alves e Lourenco
de Almeida Azevedo (1833-1891), publicam uma ampla
monografia, As dguas minerais de Moledo, sua compo-
si¢do quimica, agdes fisioldgicas e efeitos terapéuticos
[2], uma obra que respondia aos apelos empreendidos

* In Memoriam de Sebastido J. Formosinho (19.9.1943-19.12.2016).
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por médicos e quimicos no estudo das 4guas minerais, e
considerada a «primeira obra metodica, regular e perfeita,
que deste género se ha publicado em Portugal nos tempos
modernos» [3].

Tentativa de criagdo de uma Faculdade de Ciéncias

Em 1866, por Portaria do Ministro do Reino, de 6 de
junho, o Governo mandou consultar, no que diz respeito a
Reforma da Faculdade de Filosofia, o respetivo Conselho
sobre: «1.° a divisdo do Curso de Filosofia em duas sec-
¢oOes, cada uma com a duracdo de quatro anos — a de cién-
cias fisico-quimicas e a de ciéncias histérico-naturais»;
2.° «a divisdo da Faculdade em trés sec¢des — ciéncias
fisico-quimicas e a de ciéncias histérico-naturais», cién-
cias histérico-naturais e ciéncias aplicadas»; 3.° «se con-
viria reorganizar as Faculdades de Filosofia e Matemética
para formarem uma Faculdade de Ciéncias exatas, Fisicas
e Histérico-naturais, e qual a forma de estudos que em
qualquer das hip6teses seja conveniente adotar». Na Con-
gregacao da Faculdade de 9 de janeiro de 1867 comecou
a discussdo do projeto de Reforma «sendo combatida a
divisdo da Faculdade em duas seccdes, e propondo-se a
divisdo em trés, compreendendo a primeira as ciéncias fi-
sico-quimicas, a segunda as histérico-naturais, e a tercei-
ra as ciéncias tecnoldgicas» [4]. Na de 19 deste més, «o Sr.
Dr. Ledo chamou a atengdo do Conselho sobre um ponto
que parecia ter sido esquecido, qual era a fusdo das Facul-
dades de Matematica e de Filosofia. Entrando este objeto
em discussdo foram a favor desta unido os Srs. Drs. Ledo,
Antonio de Carvalho (Anténio Carvalho de Coutinho Vas-
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concelos (1827-1873)) e Albino (Albino Augusto Geral-
des Morais (1825-1888), fundando-se em que era mais
conveniente para a boa organizacao dos estudos. O Sr.
Dr. Manuel Paulino declarou que a Comissdo ndo tinha
deixado de discutir este ponto e que se o tinha rejeitado é
por que se tinha visto, que com a unido nada se lucrava,
que esta ndo podia ser sendo nominal, porque necessa-
riamente havia de continuar a haver cursos distintos para
todos os efeitos como hoje ha. Que era facil harmonizar
os estudos das duas Faculdades sem para isso se reunisse
numa s6 como indica a portaria de 6 de julho. Proceden-
do-se a votacdo foi rejeitada a unido das duas Faculdades
(...). Os Srs. Drs. Antonino, Ledo e Albino declaram que
dariam o voto por escrito» [5]. Ferreira Ledo, na sua De-
claragdo de voto [6], afirmou: «Entendo ser de maxima
conveniéncia para o progresso e aperfeicoamento das di-
versas disciplinas que se professam nas duas Faculdades,
a sua congregacao em uma unica, vista a reciproca depen-
déncia em que estdo as ciéncias que nelas se professam.
A Quimica nao teria atingido o adiantamento em que hoje
se acha, e ndo passaria d’uma ciéncia empirica, sem o au-
xilio da Matematica (...). E é assim que em todo o tempo,
desde a sua criacdo na Universidade, foram consideradas
estas duas Faculdades; tendo sempre os filésofos na pro-
pria Faculdade de Matemadtica um curso mais ou menos
completo de Matematicas puras; e os matematicos quase
o curso completo da Faculdade de Filosofia. Hoje mes-
mo ndo sai da Universidade para as diferentes escolas de
aplicacdo Bacharel algum em Matemadtica que nao leve
também todo o curso filoséfico com excecdo da cadeira
de Agricultura (...). Voto portanto pela reorganizacao das
duas Faculdades constituindo ambas uma s6 com a deno-
minacao de Faculdade de Ciéncias, e dividindo-se em trés
seccOes - uma de Ciéncias exatas, outra de Ciéncias fisi-
co-quimicas, e a terceira de Ciéncias histérico-naturais
[7]. S6 cerca de meio século depois, em 1911, seria criada
a Faculdade de Ciéncias em Coimbra.

Os doze anos de diretoria de Ferreira Ledo foram
marcados pelas preocupagdes com as instalagoes do La-
boratério, as dificuldades do ensino pratico da quimica e
a necessidade de um “chefe de trabalhos praticos”, con-
forme refere no seu relatério Laboratério de Quimica de
1870 [8].

Contratacdo de um encarregado de trabalhos préti-
Cos

Na Congregacdo da Faculdade de 12 junho de 1857,
«o0 Dr. Matias de Carvalho Vasconcelos (Matias de Carva-
lho e Vasconcelos (1832-1910)), requer ao Conselho da
sua Faculdade para decidir acerca dos quesitos — 1.° Con-
vém a Faculdade de Filosofia que um dos seus vogais,
sem perda de direitos, seja enviado a paises estrangeiros
estudar Analise Quimica (...) — 2.° estara o Suplicante na
circunstancia de desempenhar esta missao? (...). O Con-
selho entende que convém muito a Faculdade enviar a
paises estrangeiros um ou mais vogais para estudar a par-
te pratica dos ramos mais importantes das ciéncias natu-
rais; e entende de que o Suplicante esta muito habilitado
para desempenhar a Comissdo que requer» [9]. Foi en-
carregado Matias de Carvalho, durante a sua viagem em
Franca, de contratar um homem pratico para vir a Coim-
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bra ensinar os guardas e ajudantes dos estabelecimentos
de historia natural [10]. Ndo ha noticias dos resultados
desta acdo.

Apos varias diligéncias, mais de dez anos depois, na
Congregacao de 9 de marco de 1869 «o Ex.™ Dr. Vie-
gas (Anténio dos Santos Viegas (1837—-1914)) participou
que o Sr. Tollens tinha aceitado o lugar que lhe tinha sido
oferecido para dirigir os trabalhos de quimica». No ano
letivo de 1868-1869, entre maio e julho de 1869, chega
a Coimbra, vindo de Paris, onde trabalhava com Charles
Adolphe Wiirtz (1817-1884), o quimico alemao Bernhard
Christian Gottfried Tollens (1841-1918) com a finalidade
de dirigir e reorganizar o estudo pratico do Laboratério
Quimico. Tinha um vencimento cerca de trés vezes supe-
rior ao dos lentes mais qualificados e habitacdo em casa
prépria no Laboratorio. Tollens esteve em Coimbra apro-
ximadamente um ano letivo. Na reunido do Conselho de
21 de janeiro de 1870, o «Ex™. Reitor deu parte ao Con-
selho de que o Sr. Tollens tinha dado a sua demissdo do
lugar que ocupava». De facto, Tollens rescinde o contrato
em marco de 1870 para ir para a Universidade de Got-
tingen (Alemanha) como assistente de Friedrich Wohler
(1800-1882), tendo decorridos dois meses obtido a sua
Habilitation e passado a ocupar a posicdo de Privatdozent
[11]. Se a contratacdo de Tollens foi um processo com-
plicado, ndo menos o foi a sua substituicdo. Depois de
falhadas as tentativas de o substituir por Roberto Duarte
da Silva (1837-1889) e Adriano de Paiva Leite Branddo
(1847-1907), foi dada, devido a interferéncia do Reitor
Visconde de Vila Maior (Jilio Maximo de Oliveira Pi-
mentel (1809-1884)), preferéncia a Joaquim dos Santos
e Silva (1842-1906), que tinha tido o privilégio de traba-
lhar com Tollens. Em 8 de setembro de 1871, parte para a
Universidade de Gottingen onde, no periodo de 7 de ou-
tubro de 1871 a 8 de agosto de 1872, seguiu os cursos de
quimica mineral e quimica aplicada, dados por Tollens,
Wohler e Hans Hiibner (1837-1884). Depois de autori-
zado passou para o Instituto Quimico de Bonn onde, sob
a direcdo de Friedrich August Kekulé (1829-1896) e do
seu assistente Otto Wallach (1847-1931)), se ocupou de
estudos de quimica organica. Durante a sua estadia habi-
tou com o quimico, e primeiro laureado Nobel de Qui-
mica (1901), Jacobus Henricus van’t Hoff (1852-1911),
chegado a Gottingen para trabalhar com Kekulé. Numa
carta enviada a mae, referiu o seu encontro com Santos e
Silva, nos seguintes termos: «Pelas 9 horas (...) comprei
alguns livros e comecei imediatamente a estuda-los. No
entanto fui perturbado pela subida de bagagens ao meu
andar; a estas seguiu-se o meu vizinho, um portugués,
Santos. Quando podia supor que este ja tinha recuperado
o folego, fiz-lhe uma visita. Conversamos em francés; ele
ja é bastante velho (27 anos), muito barbudo, com fei-
¢des meridionais, morenas e ossudas (...). E um quimico
que foi enviado para aqui pelo seu governo, para estudar
os melhoramentos alemaes e os poder introduzir em Por-
tugal. Por enquanto, temos passado muito tempo juntos;
almogéamos duas vezes em Bona, para podermos com-
parar os varios restaurantes. No Domingo caminhdmos
para o “Drachenfels”, passando por “Kreuzberg” e “Go-
desberg”. Proximamente vou-lhe escrever mais acerca
dele. Por enquanto ainda est4 envolto no manto colorido
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e feiticeiro da novidade» [12]. Com o regresso a Portugal,
a 8 de agosto de 1873, por contrato assinado, em 12 de
novembro, Santos e Silva ocupou o lugar de chefe dos
trabalhos praticos. O contrato foi por cinco anos; mas,
com o assentimento e voto da Faculdade, continuou a ser-
vir findo esse prazo. A portaria, de 20 de maio de 1880,
criou o lugar; e, em 23 de junho deste mesmo ano, Santos
e Silva foi provido definitivamente, desempenhando as
funcdes durante cerca de 30 anos.

Renovacao espacial do Laboratério Quimico

Ferreira Ledo mandou efetuar o levantamento da
planta do edificio do Laboratério (Figura 1 (i)). Sobre ela
estudou a reorganizacao espacial do Laboratério, com a
colaboragao de Ant6nio Carvalho de Vasconcelos, Anto-
nio Viegas e, também, Tollens, como refere no seu ci-
tado Relatério: «estudamos em diversas conferéncias as
modificagdes e obras que se devem fazer no laboratoério,
e dessas obras se levantou a planta (...). Os orcamentos
destas obras importam em reis 1.872$000 (...). Com estas
obras ficara o estabelecimento com casas especiais, e com
boas condic¢bes de ventilacdo e esgoto, para laboratério
propriamente dito, analise organica, analise dos gases,
analise quantitativa, e casa para balanga de precisao, casa
para trabalhos de fogo, com forja e fornos, casa para re-
serva de produtos, e finalmente com uma excelente sala
de colegdes» (Figura 1 (ii)) [13].

O ensino da quimica prética

A constante preocupacdo com as condicionantes que
impossibilitavam o melhoramento, a nivel do ensino pra-
tico, era ha muito sentida pela Faculdade. Encontra-se
uma tentativa de resolugdo, em 1850, quando é proposto
«ao Governo a conveniéncia de se fazerem exames pra-
ticos, como complemento dos exames teéricos nas pro-
vas finais dos alunos. A Portaria de 24 de abril do mesmo
ano mandou por em execucdo estas providéncias. Estes
exames versavam sobre processos quimicos, uso de apa-
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relhos e mdaquinas de fisica, e classificacdo dos exem-
plares dos trés ramos da histéria natural. Assistia toda a
Faculdade, sendo examinador principal o lente do ano; os
demonstradores dirigiam e vigiavam os alunos nos seus
trabalhos, e o voto de aprovacdo era essencial para a ma-
tricula do ano seguinte» [15]. Porém, perante as dificul-
dades de execucao deste sistema, a Faculdade pediu a sua
suspensao, alegando que a mesma finalidade podia ser
conseguida, de modo mais simples, cumprindo o disposto
nos Estatutos da UC [16]. Por proposta de Ferreira Ledo,
na Congregacao, de 15 de outubro de 1864, resolveu-se
que «pudesse haver exercicios praticos nos dias que os
professores designassem marcando-se falta aos estudan-
tes que ndo compareceriam» [17]. Foi no seguimento dos
avancos e do impulso dado pela passagem de Tollens, que
as atengoes dos lentes de Quimica se centraram na defini-
¢do e regulamentacdo de um programa de trabalhos pra-
ticos e sua implementagao. O esfor¢o para a concretiza-
¢do deste objetivo prolongar-se-ia para la de 1869-1870.
Na Congregacdo, de 7 de novembro de 1873, «o Sr. Dr.
Ledo usou da palavra com o fim de ponderar a urgente
necessidade que havia de se reformar o ensino da quimica
pratica na Universidade (...) e como o estabelecimento
de um curso pratico fosse impossivel sem que os alunos
gastassem reagentes e tivessem os utensilios mais indis-
pensaveis para o seu estudo (...). Depois de discutido o
assunto o Conselho (...) decidiu que em segunda leitura
fosse definitivamente aprovado o dito regulamento» [18].
Na Congregacdo, de 5 de dezembro de 1874, «assentou-
-se: 1.° que os alunos do curso pratico de Quimica, exceto
os farmacéuticos, estejam sujeitos ao pagamento de uma
verba arbitrada pelo Diretor do Laboratério, 2.° que esta
verba seja destinada ao pagamento dos reagentes consu-
midos, 3.° que os alunos devem satisfazer a dita verba
em prestagdes mensais, 4.° que, alem disto, sejam obri-
gados os ditos alunos ao depésito de 2.000 reis, no ato da
admissdo. Estas resolugdoes devem comecar a vigorar em

janeiro de 1875» [19].

f -w- f
oy -l

(i)

Figura 1 - (i) Planta do Laboratério Quimico em 1868, mandada levantar por Ferreira Ledo (Biblioteca Geral da UC); (ii) Planta do Laboratério Qui-
mico em 1870, com base na descricdo de Ferreira Ledo no seu Relatdrio: a — Vestibulo; b - Casa das Colegdes, destinada as aulas praticas de anélise
qualitativa; c — Laboratério; d - Sala do aparelho de destilagdo. Por aqui acedia-se ao jardim; e - Sala de depésito; f - Sala da Aula de Quimica; g - Ga-

binete para experiéncias de “

gabinete de quimica espectral”; h - Espaco para analises de Quimica Organica e preparagdo das experiéncias do curso;

i - Gabinete de estudo e trabalho dos professores, possuindo uma torneira com agua, um nicho de evaporagao, e um gabinete de madeira envidragado,
para as balancas; j — Jardim; 1 - Espaco de arrumacoes (antiga estufa); m - Casa de vestir (antiga casa de residéncia de Tollens) [14].
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Diretoria de Manuel Paulino de Oliveira, 1877-1888

(1837-1899)
(Galeria dos retratos do Departamento de Quimica da UC)

Manuel Paulino de Oliveira, filho de Manuel Paulino
de Oliveira e Maria Angelina Pinto de Oliveira, nasceu em
Braganca, em 14 de novembro de 1837. Matriculou-se na
Faculdade de Filosofia, em outubro de 1856; e, no ano le-
tivo seguinte, na Faculdade de Matematica. Obteve o grau
de Bacharel formado em Filosofia, a 20 de junho de 1860.
Em 21 de julho de 1862, apresentou a dissertacdo, Haveria
um ou mais centros de criagdo vegetal? [20], para o ato
de conclusdes magnas. Recebeu o grau de Doutor, em 27
do mesmo més. A 20 de dezembro de 1862, foi designado
Substituto extraordinario; Substituto ordindrio, em 24 de
novembro de 1864; e, Lente, em 4 de novembro de 1872.

Na sequéncia da jubilacdo de Ferreira Ledo, Paulino de
Oliveira assumiu a dire¢do do Laboratério Quimico, cargo
que desempenhou, entre 1877 e 1888. Porém, nos anos leti-
vos de 1878-1879 e 1879-1880, foi «dispensado do servico
académico para desempenhar comissdo cientifica, como
vice-presidente da comissdo de estudos e tratamento das
vinhas do Douro, por nomeag¢do do Governo, como fora
comunicado pela Direcdo Geral de Instrucdo Publica em
oficio de 30 de setembro de 1878» [21], cargo que conti-
nuou a desempenhar no ano letivo seguinte. Neste periodo,
Francisco Augusto Correia Barata (1847-1950) exerceu as
funcdes de diretor interino do Laboratério Quimico.

A diretoria de Ferreira Ledo terminou deixando inu-
meras e importantes obras contratadas, que irdo ser con-
tinuadas por Paulino de Oliveira, que no Relatdrio acerca
do estado atual do Laboratorio Quimico e do ensino da
Quimica na Universidade (1877) [22], faz um balanco das
obras realizadas, nos ultimos sete anos de mandato do seu
antecessor, assim como, sobre a continuacdo das que este
nao conseguiu levar a cabo.

“Topologia definitiva” do Laborat6rio Quimico

Na sequéncia de uma reunidao do Conselho da Facul-
dade, de julho de 1878, onde foi discutida a necessidade
urgente de salas e gabinetes fundamentais, Correia Barata,
desempenhando as fungdes de diretor interino, na Congre-
gacdo, de 2 de junho de 1879, «apresentou o projeto da re-
forma do Laboratério, acompanhado duma meméria técni-
ca, feita pelo Sr. Adolfo Loureiro pedindo ao Conselho, se
dignasse deliberar acerca do modo como se devia satisfazer
a importancia do dito projeto. Sob proposta do Sr. Dr. Vie-
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gas o Conselho decidiu dar por aprovado projeto, conce-
dendo um voto de confianga ao Sr. Dr. Barata, e bem assim
encarregando-o de pagar a sua importancia da dotagdo do
Laboratério Quimico (...). Finalmente o Sr. Dr. Barata pe-
diu ao Ex.™ Sr. Vice-Reitor, que se dignasse mandar avisar
o mestre de obras para proceder a uns reparos indispensa-
veis no Laboratdrio Quimico» [23]. O processo de remode-
lacdo, sempre acompanhado pelo engenheiro do Ministério
das Obras Publicas Adolfo Ferreira Loureiro (1836-1911),
desenvolveu-se em trés empreitadas. A primeira, a partir
de inicios de julho de 1879, a segunda em inicios de agos-
to de 1880 e a terceira em meados de setembro de 1881.
Das duas intervencg0es iniciais ressalta-se a construcao da
“sala das colecdes”, (Figura 2 (a)) “duas pequenas portas
de madeira de entrada para a Sala das colecdes” (b); “sala
de espera” (c);” sala de balangas” (d); “gabinete do dire-
tor” (e), e “construcao de um corredor e uma escada dando
serventia para o andar superior” (f). A terceira empreitada
vai incidir sobre a “sala de analise de gases” (g), “sala de
analise organica” (h) e “sala para trabalhos do fogo” (i),
onde sdo feitas demoli¢cdes de paredes velhas e constru-
¢do de novas divisorias. Em 1893 foi planeada uma nova
intervengdo que consistiu em dividir em dois o existente
gabinete do chefe dos trabalhos praticos Santos e Silva (j).

Figura 2 - Planta do Laboratério Quimico, 1893. Edificacdo do projeto de
Adolfo Loureiro: 1.* empreitada (5 de julho de 1779, a rosa), 2.* emprei-
tada (1 de agosto de 1880, a roxo) e 3.* empreitada na pequena casa (24
de setembro de 1881, a verde). Gabinete do chefe dos trabalhos praticos,
dividido em dois (a laranja) [24].

Regulamento Interno do Curso de Quimica Pratica

As sucessivas tentativas de regulamentar o curso prati-
co de Quimica iriam ser sistematizadas, por Correia Bara-
ta, no Regulamento Interno do Curso de Quimica Pratica
no Laboratério Quimico [25], aprovado pelo Conselho da
Faculdade de Filosofia, a 7 de novembro de 1879, don-
de se destaca: «os alunos que quiserem ser admitidos ao
estudo da quimica pratica deverdo satisfazer as seguintes
condigdes: 1) Pagar no ato da inscrigdo a quantia de 2$000
réis para as despesas do gas e reagentes; 2) Munirem-se a
sua custa dos seguintes objetos: macarico; lamina e fio de
platina; pinga; espatula; rede metalica; tridngulos; tesoura;
toalha; tubos de ensaio; capsulas pequenas de porcelana;
funis pequenos de vidro; vasos para precipitagdes; matra-
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zes pequenos de vidro para ebulicdo; frasco para lavar os
precipitados; papéis de tornesol azul, e vermelho; nitrato
de prata e cloreto de platina. Estes dois reagentes poderao
os alunos prepara-los no Laboratério trazendo para isso os
necessarios metais. Todos os outros aparelhos e reagentes
serdo fornecidos pelo Laboratério» [26]. Por Carta de lei
de 20 de maio de 1880, foi «criado na Faculdade de Filo-
sofia da UC o lugar de chefe de trabalhos prdticos e pre-
parador do laboratdrio quimico, com o ordenado anual de
500$00 reis e habitacdo no edificio do mesmo laboratdrio.
Os deveres e atribuicdes destes empregados seriam fixa-
dos em um regulamento especial. Era suprimido o lugar
de guarda do laboratério quimico na Universidade» [27].
Na Congregacdo de 2 de junho de 1884, apds apreciacao
pelos membros do Conselho foi «aprovado com pequenas
alteracoes o projeto de regulamento do Chefe de trabalhos
praticos do Laboratério Quimico, apresentado pelo Sr. Dr.
Manuel Paulino» [28].

Diretorias de Francisco José de Sousa Gomes,
1888-1890 e 1898-1911

(1860-1911)
(Galeria dos retratos do Departamento de Quimica da UC)

Francisco José de Sousa Gomes, filho de Pedro José
Gomes e de Rosa de Sousa Gomes, nasceu em Braga, a 17
de dezembro de 1860. Matriculou-se, em 1877, nas Facul-
dades de Filosofia e de Matematica da UC. Foi Bacharel,
em 22 de junho de 1880. Em Congregacdo da Faculdade
de Filosofia de 19 de janeiro de 1882, «o Ex.™ Senhor
Vice-reitor, sabendo que pela auséncia do Sr. Dr. Viegas
se achava vaga a 1.* cadeira de Fisica, e ndo havendo na
faculdade substitutos, convidou cada um dos membros do
Conselho a irem reger aquela cadeira por acumulacdo. Nao
sendo possivel a nenhum dos membros do Conselho acei-
tar atualmente aquele encargo, Sua Ex.? resolveu, perante
a faculdade que lhe concede a lei regulamentar em tais ca-
sos, convidar o bacharel Francisco José de Sousa Gomes,
o qual sendo ouvido, aceitou o convite» [29]. Em Congre-
gacdo de 21 de janeiro, «o Conselho resolveu que o exame
de licenciatura do bacharel Francisco José de Sousa Gomes
fosse no dia 9 de marco» [30]. O titulo da dissertagdo foi
Estudo Sobre o Periodo Glacidrio [31], defendida, em 4
de novembro do mesmo ano. A 26 do mesmo meés, recebeu
as insignias doutorais. Entretanto foram abertas vagas de
Substituto, tendo apenas concorrido Sousa Gomes com a
dissertacdo Estudo Sobre o Periodo Glacidrio, 2.® Parte
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[32], sendo nomeado para o lugar, por despacho de 8 de
marco de 1883.

A 17 de fevereiro de 1888 vagou a céatedra de Zoolo-
gia, por falecimento do seu proprietario, Albino Augusto
Geraldes (1825-1888), para cuja vaga passou Paulino de
Oliveira, que «durante talvez mais de um quarto de sécu-
lo, fizera da Zoologia seu “violino de Ingres”. Ficou assim
aberta a vaga da cadeira de Quimica Inorgénica, para que
foi promovido Sousa Gomes, a 25 de fevereiro do mes-
mo ano, e logo nomeado diretor do Laboratério Quimico»
[33], exercendo o cargo até ao seu falecimento com uma
interrupcao de oito anos (1890-1898), periodo durante o
qual esteve entregue a Correia Barata.

Escrita de textos didaticos

A publicagao e adogao de livros de texto para os estu-
dantes era uma das exigéncias da Reforma Pombalina. O
Aviso Régio de 26 de setembro de 1786 relatava de que
durante os 14 anos de funcionamento da Faculdade de Fi-
losofia «ndo tenha a de Coimbra produzido a luz escrito
algum, que faga ver os progressos dela». Domingos Vande-
1li (1735-1816) que, em Congregacdo de 15 de dezembro
de 1786, tinha sido designado de escrever um compéndio
[34], nunca o apresentou, nem sequer os seus planos. Na de
31 de julho de 1794, Tomé Rodrigues Sobral (1759-1829)
apresentou a primeira e principio da segunda parte do com-
péndio que lhe tinha sido incumbido, «aprovado até o pa-
ragrafo 243» [35]. Porém, meado de 1798, o compéndio
ndo estava pronto para ser publicado e nunca foi impres-
so. Segundo informacdo do préprio, o original perdeu-se
no incéndio da sua casa ateado pelas tropas francesas na
sua invasdo de Coimbra, em 1810. Entretanto, cerca de 10
anos antes (1788) e, um ano antes da publicagao do Trai-
té Elémentaire de Chimie (1789) de Antoine Lavoisier
(1743-1794), Vicente Coelho de Seabra (1765-1804), en-
tao Bacharel formado da Faculdade de Filosofia e ainda es-
tudante do Curso Médico, tinha ja escrito a primeira parte
do manual Elementos de Quimica; a segunda parte viria a
putiblico em 1790, um ano depois da obra de Lavoisier [36].
Todavia, ndo ha o menor indicio de que este manual tenha
alguma vez sido adotado pela Universidade. Passados mais
de 50 anos, ap6s a publicacao deste primeiro texto didatico,
Joaquim Augusto Simdes de Carvalho (1822-1902), publi-
cou, em 1850, Li¢bes de Filosofia Quimica; uma 2. edigcdo
apareceu em 1859 [37]. As razdes da privagdo de manuais
em lingua portuguesa sdo por ele destacadas: «Como se
recompensa em Portugal o sacrificio de escritor ptblico?
Onde esta a devida e condigna remuneracdo de tantas fa-
digas, vigilias e despesas? S6 por um verdadeiro ato de
dedicacao pode um autor resolver-se a publicar hoje uma
obra cientifica, porque tem de lutar com obstaculos imen-
sos, que fazem esmorecer o animo mais ousado e esclareci-
do. Os que tentam estas empresas literarias ndo encontram
outro prémio do seu trabalho inglério, sendo a indiferenca
glacial dos leitores a ingratidao dos governos, e uma critica
mordaz e implacével» [38]. Entre as duas edi¢des, Matias
de Carvalho, publicou, em 1855, Principios Elementares
de Fisica e Quimica [39], uma “obra aprovada para Com-
pendio pelo Conselho do Liceu Nacional de Coimbra”.
Também, na Congregacao de 10 de janeiro de 1857, «o Dr.
Lente do 1.° Ano (Manuel dos Santos Pereira Jardim (1818-
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-1887)) declarou que havia principiado a redigir um Com-
péndio de Quimica Inorganica, para texto das Licdes da
sua aula, e que desejaria saber, se o Conselho adotaria este
trabalho. O Conselho nomeou uma Comissao, encarrega-
da de examinar o dito trabalho, que ficou composta pelos
Srs. Drs. Gouldo e Ledo» [40]. Nao ha noticias da publi-
cacdo de tal obra. Valiosa foi a contribuicdo de Joaquim
dos Santos e Silva no material didatico posto a disposicao
dos alunos. Pouco depois de assumir o seu lugar, publicou,
em 1874, Elementos de Andlise Quimica Qualitativa, com
novas edi¢coes em 1883 e 1891 [41]. Quando cuidava de
preparar a 4. edigdo, surpreendeu-o a morte. Contudo, em
1906, foi publicada contendo as alteracdes por ele efetua-
das, com Adverténcia de Sousa Gomes: «O autor faleceu
deixando por concluir a presente edi¢ao do seu livro, de
modo que a doutrina a partir de pag. 177 é reproducao do
que se 1& na 3. edicdo, tendo-se suprimido aquelas partes
que ndo se coadunavam com as alteracdes que o malo-
grado quimico introduzira nesta 4.* edigao» [42]. Como
relatou Anténio Joaquim Ferreira da Silva (1853-1923)
«com este seu bom livro nacionalizou, digamos assim, o
ensino da quimica analitica entre nos, escrevendo o pri-
meiro guia de andlise quimica, urdido sob a base segura da
experiéncia e da pratica de laboratério». Serviu de manual
durante mais de trinta anos. Igual preocupagdo na escrita
de manuais escolares, encontramo-la em Sousa Gomes.
Em 1888 publicou Li¢bes de Quimica - II Quimica orgd-
nica e em 1895 “Li¢des de Quimica — I Quimica inorgd-
nica, uma obra original, pela forma, clareza e método de
exposicdo [43]. Em 1911, empreendeu a traducdo da obra
de Alexander Smith (1865—-1922), professor de quimica da
Universidade de Chicago, Introduction to General Inorga-
nic Chemistry, com o titulo, Introdu¢do a Quimica Geral
[44]. Sousa Gomes escreveu, também para o ensino se-
cundério, Elementos de quimica, para o ensino primdrio
e secunddrio, em 1899 [45]; Elementos de quimica para o
ensino normal primdrio, em 1903, com uma 2. edi¢ao em
1906, e uma 3.* edicdo, revista e atualizada por Ferreira
da Silva, em 1914 [46]; Nogbes Elementares de quimica,
acomodadas ao programa da 3.° classe do Curso dos Li-
ceus, em 1907, com uma 2.* edigdo, revista e aumentada
por Ferreira da Silva, em 1915 [47], e Li¢des Elementares
de quimica, acomodadas ao programa da 4.“ e 5.° clas-
ses do Curso dos Liceus, em 1907 [48]. Escreveu também
em colaboracido com Alvaro Rodrigues Machado (1879-
1946), em 1908, Elementos de Fisica para a 5.° e 6.° clas-
ses dos Liceus. [49]. Pode causar surpresa o numero de
livros publicados para o ensino secundério. Encontramos
a justificacdo na falta de preparacdo com que os alunos
chegavam a Universidade, como afirma em Notas Sobre o
Ensino da Quimica na Universidade de Coimbra: «tenho
gasto nos ultimos trés anos em que tenho tido a cargo a
regéncia da 1.* cadeira (...), tenho encontrado bastantes
dificuldades provenientes da ma preparagao dos meus alu-
nos (...). E pelo que respeita aos exames de principios de
fisica e quimica (...) é preciso que o professor dos cursos
superiores ndo conte absolutamente nada com os conheci-
mentos que os seus discipulos deveriam ter das matérias
dos respetivos programas. O ensino nado tem a feicao expe-
rimental que deveria ter; os estudantes aprendem de cor os
seus compéndios, e passado pouco tempo tém esquecido
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tudo. Isto é ainda mais verdade da quimica liceal. Tem-
-me sucedido muitas vezes falar nas minhas explica¢des
de fenémenos vulgares observados em corpos vulgares,
e reconheci que a maioria dos meus discipulos os ignora.
Quando sabem que existe 0 amoniaco, e o 4cido cloridrico
é vulgar que ignorem que se trata de dois corpos gasosos
muito soliveis em agua» [50].

Valorizagéo do ensino préatico

Como referido, Sousa Gomes, ap6s um interregno de
oito anos, assumiu novamente a direcdo do Laboratério
Quimico no periodo de 1898 a 1911. Um dos aspetos que
marcou este segundo mandato ligou-se ao ensino pratico.

Em 1884, preocupado com a auséncia de alunos no La-
boratério, Sousa Gomes sugeriu a necessidade de tornar
obrigatéria a frequéncia das aulas de Analise Quimica. Em
1890, a Portaria do Ministério do Reino de 4 de janeiro,
determinou a elaboracdo de um novo regulamento para os
trabalhos praticos de Anélise Quimica, cujo projeto lhe foi
entregue. Em Congregacao de 13 de marco de 1890, «o
Sr. Dr. Sousa Gomes apresentou ao Conselho o projeto de
regulamento para os trabalhos praticos do segundo ano de
quimica» [51] que foi aprovado em Congregacao de 30 de
junho de 1890 [52]. Defendeu a separagdo da Analise Qui-
mica da cadeira de Quimica Organica, e que o ensino deve-
ria ter a duragdo de, pelo menos, dois anos. Este empenho
ird concretizar-se.

O Decreto n.° 4, de 24 de dezembro de 1901, funda-
mentalmente elaborado segundo as Bases para a reorgani-
zagdo da Universidade de Coimbra, apresentadas a Cama-
ra dos Deputados na proposta de lei n.° 42-L de 15 de abril
de 1900, no referente a Faculdade de Filosofia, afirma-se:
«o estabelecimento do ensino separado da anélise quimica
e o desenvolvimento dos trabalhos praticos que se fazem
valer numa prova especial que precede o exame tedrico,
sdao melhoramentos que bastard apontar para que sejam
justamente apreciados (...). O curso geral da faculdade
de filosofia é constituido por catorze cadeiras, sendo dez
tedricas e quatro praticas. Das dez tedricas, uma estuda-
-se na faculdade de matematica; todas as outras cadeiras
pertencem propriamente a Faculdade de Filosofia (...). O
ensino das diferentes cadeiras sera dirigido de modo, que
os alunos se familiarizem tanto quanto possivel no estudo
pratico, sem o qual o estudo tedrico ficaria sem valor. Os
alunos sdo obrigados aos trabalhos praticos que lhes forem
ordenados pelos professores das respetivas cadeiras» [53].
Em consequéncia a Quimica organica e a Analise quimi-
ca, separam-se, devido a criacdo de dois cursos praticos
de Andlise Quimica de Laboratério: um fazendo parte do
3.° ano do curso — Cadeira de Analise Quimica, 1.? Parte; e
outro, do 4.° ano — Cadeira de Analise Quimica, 2.* Parte.

Diretoria de Francisco Augusto Correia Barata,
1890-1898

Francisco Augusto Correia Barata (1847-1950), filho
de Joaquim José da Silva Barata e de Maria Emilia das
Dores, nasceu em Loulé, distrito de Faro, em 4 de abril de
1847. Matriculou-se na Faculdade de Filosofia da UC em
outubro de 1866. Foi Bacharel, em 26 de julho de 1869; e
Licenciado, em 27 de marco de 1871, apresentando para o
Ato de Conclusdes Magnas a dissertacdao, Da Atomicidade:
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Estudo sobre as Teorias Quimicas Modernas [54], aprova-
da, em fevereiro de 1871. A dissertacdo de Correia Barata
reflete bem, no panorama da quimica coimbra, os progres-
sos que o Congresso de Karlsruhe, o primeiro encontro in-
ternacional de quimicos, realizado na cidade de Karlsruhe,
Alemanha, de 3 a 5 de setembro de 1860, possibilitou ao
desenvolvimento da quimica na segunda metade do século
XIX. O Conselho da Faculdade, aproveitando a vinda de
D. Pedro II, Imperador do Brasil, a Coimbra, resolveu que
a defesa da tese tivesse lugar na presenca do monarca, o
que ndo viria a acontecer, pois: «Francisco Augusto Cor-
reia Barata, doutorando de filosofia, ofereceu ao Impera-
dor um exemplar, nitidamente impresso, da sua dissertacao
inaugural sobre Quimica, o qual Sua Majestade recebeu
com muito agradecimento, e manifestando sentimento por
ndo poder assistir ao seu ato grande» [55]. Obtém o grau
de Doutor, em 14 de julho de 1872, de Substituto em 1873,
Substituto de nomeacdo definitiva, em 1875 e Lente, em
1877. Em Congregacao, de 18 de fevereiro de 1880, «o Sr.
Dr. Correia Barata deu parte ao Conselho de que, em virtu-
de das dificuldades de encontrar compéndios adequados ao
ensino da quimica na Universidade, ia empreender a publi-
cacdo das suas licdes» [56]. Na sequéncia, Correia Barata
publicou Ligdes de Quimica Inorgdnica [57].

Comemoragdes Pombalinas de 1882

Correia Barata em Conselho da Faculdade de Filosofia
de 15 de novembro de 1881, apresentou uma proposta para
comemoracdo do 1.° centendrio da morte do Marqués de
Pombal que foi aprovada por unanimidade, resolvendo-se
que fosse presente ao Conselho dos Decanos, para deter-
minar a forma que se lhe deveria dar, e modo de se por em
execucdo. No dia 8 de maio, na sala dos Grandes Atos da
Universidade: «aberta a Sessao pelo Ex.™ Reitor da Univer-
sidade, foram convidados a tomar a palavra os Drs. Correia
Barata e Anténio Candido Ribeiro da Costa (1852—-1922),
que recitaram os seus discursos» [58]. As comemoragdes
do centenério ndo deixaram de suscitar reacdes desencon-
tradas na sociedade portuguesa. Destaca-se a crénica de
Ramalho Ortigdo (1836-1915) nas Farpas de que se trans-
creve o seguinte: «a celebragdo do centenério do Marqués
de Pombal considerada como sintoma psicolégico - do es-
tadista em geral e do Marqués em particular - aduzem-se
razdes e testemunhos insuspeitos para o fim de provar que
o estadista é um agente secundario entre os aceleradores do
progresso, e que o Marqués de Pombal é um individuo se-
cundario na classe dos estadistas (...). Demonstra-se que o
Marqués de Pombal exprime a negagdo de tudo aquilo que
a liberdade afirma e que a democracia proclama» [59]. Em
resposta, Correia Barata em Carta ao Sr. Ramalho Ortigdo,
a proposito do centendrio Pombalino [60] afirma: «propus
em Conselho da Faculdade de Filosofia da Universidade,
a celebracdo do mesmo centendrio por parte dela, bem
como a reforma da dita Faculdade como principal objeto
daquela celebracdo (...). Duas palavras sobre os Estatutos
da Universidade. Segundo a opinido das Farpas a ciéncia é
ali decilitrada copinho por copinho. Os referidos Estatutos
sao uma espécie de Estatutos da Companhia dos Vinhos
do Alto Douro adstritos a cepa torta da inteligéncia (...).
Nao ha hoje, que eu saiba, escola superior no pais, a ndo
ser a Universidade, que tenha estatuido na sua lei organica,
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de um modo geral e conveniente, o principio do ensino li-
vre. E onde esta ele estabelecido? Justamente nos Estatutos
Pombalinos. Entendamo-nos, porém, acerca do principio,
para ndo haver equivocos. A liberdade de ensino ndo sig-
nifica que as cadeiras da Universidade suba quem quiser,
para ensinar qualquer cousa e do modo que lhe lembrar.
Tém este direito os doutores e ainda bacharéis que preten-
dam ler publicamente nas escolas matérias convenientes
ao progresso dos estudos e que possam servir de proveito
aos ouvintes (...). E por esta razdo, entre outras, que a Uni-
versidade celebrou em 1872 o centenério da sua reforma
e em 1882 o centendrio de Pombal. Esta divida ainda era
maior por parte da Faculdade de Filosofia que foi criada
em substituicdo da miserdvel Faculdade de Artes, dotando
0 pais com o estudo das ciéncias naturais, que a esse tempo
ja eram a base do progresso moderno mas continuavam a
ser inteiramente desconhecidas no pais» [61].

Diretoria de Alvaro José da Silva Basto, 1911-1922

(1873-1924)
(Galeria dos retratos do Departamento de Quimica da UC)

Alvaro José da Silva Basto, filho de Antdnio José da
Silva Basto e de Emilia Rosa Marques, nasceu em Guima-
rdes, em 22 de abril de 1873. Matriculou-se na Faculdade
de Filosofia e na Faculdade de Matematica da UC, em ou-
tubro de 1889. Obtém o grau de Bacharel em Matematica,
em 23 de junho de 1893; de Licenciado, em 30 de marco
de 1895, versando a dissertagdo, Geoides. Determinagdo
das suas dimensées pela medida de arcos de meridiano;
e, de Doutor, em 25 de julho de 1897. Apresentou para o
ato de conclusdes magnas da Faculdade de Matematica da
UG, a dissertacdo Sobre a Equagdo de Laplace a trés va-
ridveis [62]. Foi bacharel em Filosofia, em 15 de julho de
1896; licenciado, 14 de janeiro de 1897, com a disserta-
cdo Indices cefdlicos dos portugueses [63]. Alvaro Basto
apresenta para o ato de conclusdes magnas, em 9 e 10 de
julho de 1897, a dissertacdo Os raios catédicos e os raios-
-X de Rontgen [64], a primeira sobre raios-X feita em Por-
tugal. Neste ano de 1897, faz concurso para o magistério
superior, apresentando a dissertacao Introdugdo a Teoria
de dissociagdo eletrolitica, onde: «conta a tracos largos
a histéria do grande movimento cientifico marcado pelos
trabalhos de van’t Hoff, Arrhenius e Nernst» [65]. Publicou,
em 1900, Li¢cdes de estereoquimica professadas na cadeira
de Quimica Orgdnica da Universidade de Coimbra [66] com
uma 2.* edicdo, melhorada, em 1901. Em 1903, dois anos
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depois da experiéncia de Guglielmo Marconi (1874-1937)
de transmissdo de um sinal de radio transatlantico, publica
um extenso artigo sobre Os fenémenos e as disposicdes ex-
perimentais da telegrafia sem fios [67], onde incluiu alguns
esquemas dos equipamentos entdo em uso. Em 1908, tradu-
ziu a obra de John Wade (1864-1912), da Universidade de
Londres, com o titulo Introdugdo ao estudo da Quimica Or-
gdnica [68]. Sobre a obra, Ferreira da Silva escreveu «o livro
é a obra d’um mestre consumado na arte de ensinar» [69].
Ao ensino da andlise quimica, iniciado por Joaquim dos
Santos e Silva, ira Alvaro Basto dar um grande impulso,
como o provam os inimeros manuais de ensino que escre-
veu. Em 1908, Primeiras nogdes de Andlise Quantitativa
pelos métodos volumétricos [70], com uma nova edicdo
em 1913; em 1916, Elementos de Andlise Quantitativa
pelos métodos gravimétricos; em 1917, Curso de andlise
quimica qualitativa inorgdnica segundo as li¢ées do Dr.
Alvaro Basto: Grupos analiticos - Marcha geral da andlise
(guia tedrico e pradtico para uso dos alunos do Laboratdrio
Quimico da Universidade de Coimbra [71]. Em 1918, pu-
blicou Curso de Andlise Quimica Qualitativa Inorgdnica:
volume II. Reagdes individuais dos ides [72], seguido do
Curso de Andlise Quimica Qualitativa Inorgdnica: volume
Primeiro. Introducgdo ao Estudo da Andlise Quimica [73].
Esta aparente estranha ordem de publicagdes, justificou-a
do modo seguinte: «as licoes de Analise Qualitativa, que
constituem o objeto do presente curso, formam trés partes:
1) Uma Introdugdo, que trata especialmente da teoria dos
ioes; II) O estudo das Reagdes individuais dos ides bdsi-
cos e acidicos, distribuidos em grupos; III) A exposicao
da Marcha geral da Andlise das substancias inorganicas.
Como as duas ultimas partes sdo destinadas a servir de
guias de laboratério, pareceu-me melhor fazer imprimir
separadamente cada uma das trés. O volume, que trata da
Marcha geral da Andlise, foi o primeiro a ser publicado, por
motivos que dei conta no respetivo prefacio, onde também
expliquei o aparecimento deste compéndio. Tenho agora
o ensejo de dar a estampa as duas primeiras partes, cum-
prindo assim a promessa entdo feita» [74]. Em 1922, uma
segunda edicdo, revista e melhorada, do Curso de Andlise
Quimica Qualitativa Inorgdnica: vol. III — Marcha siste-
mdtica da andlise [75]. Estava a preparar «a ultima edi-
cdo da sua Andlise Quimica pelos métodos volumétricos,
na qual introduziu uma série de artigos sobre os métodos
para determinar a concentracdo do ido hidrogénio, pondo
assim o seu livro a par dos recentes trabalhos de Soren P.
T. Sorensen (1868-1939), Leonor Michaelis (1875-1949)
e William M. Clark (1884—-1964), j4 nao pode ser revista
totalmente por ele. Acabou agora de ser impressa» [76].

A Reforma de 1911: criacdo da Faculdade de Cién-
cias

O Decreto de 22 de marco de 1911, do Governo Pro-
visorio dirigido por Teofilo Braga (1843—-1924), determina
quais as Faculdades que ficam a constituir cada uma das
trés universidades portuguesas [77]. O respetivo Regula-
mento, no respeitante as novas Universidades, foi publica-
do pelo Decreto de 19 de abril bem como as Bases da Nova
Constituigdo Universitdria [78]. Por esta lei, a UC passaria
a ter: «a) Uma Faculdade de Ciéncias, resultante da fusao
da Faculdade de Matemaética e da Faculdade de Filosofia,
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destinada ao ensino superior e geral das ciéncias matema-
ticas, fisico-quimicas e histérico-naturais» [79]. O Decreto
de 12 de maio de 1911 definiu o plano de estudos das trés
Faculdades de Ciéncias. O quadro geral das disciplinas
distribui-se por trés seccdes compreendendo os seguintes
grupos: 1.* Seccdo — “Ciéncias matematicas”, 2.* Sec¢do —
“Ciéncias fisico-quimicas, 3.* Seccdo — Ciéncias histoérico-
-naturais; as “Ciéncias fisico-quimicas”, divididas em dois
grupos: 1.° grupo, Fisica, e, 0 2.° Grupo, Quimica. O curso
de Ciéncias Fisico-quimicas, que concedia o grau de ba-
charel, tinha a duracdo de quatro anos e introduziram-se
duas novas disciplinas de quimica: Quimica (curso geral),
e Quimica Fisica e Quimica biolégica [80]. Pelo Decreto
de 22 de agosto de 1911 é aprovado o Regulamento das
Faculdades de Ciéncias de Coimbra, Lisboa e Porto. Na
rubrica “I - Plano geral de estudos”, 1é-se: «as disciplinas
da Faculdade de Ciéncias sdo ensinadas em cursos anuais,
exceto as seguintes, professadas em cursos semestrais:
calculo das probabilidades, quimica-fisica, cristalografia,
geografia fisica, paleontologia» [81].

A Reforma de 1911 e o ensino no Laboratério Qui-
mico

Em 1911, Alvaro Basto visitou, em missdo oficial, uni-
versidades e escolas técnicas alemas e francesas. De re-
gresso, publicou, em 1912, Questdes do Ensino Superior.
A organizagdo das Faculdades de Ciéncias em Portugal
[82], onde faz uma andlise critica comparativa do ensino
cientifico resultante da reorganizagdo de 1911. Comecou
por afirmar: «tendo visitado recentemente, em missao ofi-
cial, diversas universidades e escolas técnicas francesas e
alemas, com o fim de estudar a organizacao do ensino teo-
rico e pratico da Quimica (...). Com estas reflexdes, eu ndo
pretendo resolver as dificuldades que envolve a reforma do
ensino superior, mas antes acentua-las, e de algum modo
multiplicar os pontos de vista, a fim de que se tire todo
o partido possivel da inevitavel desordem que acompanha
sempre uma transformagao profunda, como aquela porque
esta passando atualmente o nosso pais» [83]. Depois de
uma pormenorizada exposi¢ao sobre a organizacao france-
sa e alema, analisou a organizacao das Faculdades de Cién-
cias saida da Reforma de 1911, destacando dois pontos:
«um deles é o principio da liberdade que o aluno deve ter
de escolher os seus estudos entre as ciéncias que formam
0 quadro da faculdade, mas recebendo, ja se V€, o respeti-
vo grau como san¢ao dum certo minimo de estudos. Ora a
lei que organizou as faculdades de Ciéncias forma com as
diferentes cadeiras que compdem o seu quadro trés agru-
pamentos ou sec¢cdes — ciéncias matematicas, fisicas e na-
turais, — e impde aos que querem diplomar-se a escolha
dum deles. Restringiu assim, rotineiramente, um dos prin-
cipios caracteristicos das faculdades de Ciéncias, em toda a
parte considerado condi¢do do seu progresso (...). Um ou-
tro é a especializagdo no estudo superior das ciéncias, que
em Franca, e ainda mais na Alemanha, é geral e de rigor.
No nosso pais, tem sido o contréario - um enciclopedismo
esterilizante. O que é para admirar, abrangendo até ago-
ra a formatura na Faculdade de Filosofia todas as ciéncias
fisicas e naturais, é que o ensino tenha conservado, como
tem, o caracter de ensino superior, se bem que um tanto
verbalista. S6 ha uns anos a esta parte é que se iniciou a
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especializacao (!) para o doutoramento, isto é, para uma
insignificantissima minoria. Ora, quando se podia esperar
uma reforma impregnada de ideias novas, faz pena ver que
se reincide nos velhos erros!» [84].

A proposito do funcionamento das cadeiras propostas,
faria a seguinte reflexdo sobre o que designou “o aumen-
to do niimero de ensinos”: «ndo condeno, duma maneira
sistematica, o aumento do niimero de ensinos. Mas enten-
do, a tal respeito, que em vez de obedecer a preocupacdes
teoricas e forcar artificiosamente a frequéncia dos novos
ensinos, a sua criacdo se deve inspirar na necessidade ou
pelo menos na utilidade dos alunos. E do laboratério que
deve vir a indicacdo para o anfiteatro, e ndo inversamente
(...). No ultimo ano letivo, estavam inscritos cerca de 200
alunos nas duas cadeiras de Quimica Inorganica e Organi-
ca, e quase outros tantos nos dois anos de Andlise Quimica.
Ora para o ensino pratico destes alunos, com a agravante
de que muitos faziam a sua iniciagdo laboratorial, havia, e
h4, uma unica sala com 40 lugares; e para o trabalho pes-
soal dos dois professores e dos dois empregados (chefe
de trabalhos praticos e preparador), dois gabinetes e trés
mesas de trabalho (...). E mesmo assim, além de espaco,
falta muita coisa para haver o minimo indispensavel para
um ensino como deve ser (...) sobretudo salas para tra-
balho geral — Quimica preparativa e Anélise quantitativa.
O estudo da Analise gravimétrica, em especial, para nao
ser uma ficcdo, exige muitas horas de trabalho seguido e
portanto uma sala independente. Em tais condi¢Ges, que
seria natural fazer se se quisesse efetivamente melhorar o
ensino? Ndo pode haver duas opinides. O que se fez com a
criacdo de novos ensinos foi tornar mais sensivel a penuria
antiga, para ndo dizer que se tornou a reforma inexequivel»
[85]. Em relacdo a Quimica biolégica, do Curso Médico
e da Escola de Farmaécia, teceu os seguintes comentarios:
«a reforma cria o ensino da Quimica bioldgica, que nao
existia. E um avanco importante, se ndo fosse ilusério. Este
ensino, com efeito, ndo é para os alunos da faculdade de
Ciéncias, pelo menos para aqueles a quem mais poderia
convir, isto é, para os alunos de ciéncias biol6gicas, aos
quais ndo é exigido. Este ensino, bem como o da Fisica
biolégica, que é também criado, é para estudantes de Me-
dicina. Serdo a mesma coisa que Fisica médica e Quimica
médica? Mas como pode um estudante seguir utilmente
cursos tao especializados s6 com a insuficiente preparacao
liceal, e cursos professados apenas num semestre?» [86].
De facto, a sua insercao foi dificil, como se verifica, de
diversas propostas feitas em muitas Congregacoes da Fa-
culdade: (a) «foi transferido para o 2.° Semestre o curso de
Quimica biolégica por ndo haver quem a reja no 1.°»; (b)
«ficou resolvido apurar se as cadeiras de Fisica e Quimica
biolégica e Zoologia e Botanica pertencem ao quadro da
Faculdade de Ciéncias ou da Faculdade de Medicina»; (c)
«supressao dos cursos de Fisica biologica e Quimica bio-
l6gica, devendo os respetivos alunos frequentar os cursos
de Fisica Geral e Quimica Geral, tendo um ensino pratico
especializado»; (d) «tendo-se reconhecido de acordo com
a faculdade de Medicina que os cursos semestrais de Fisica
e Quimica biologicas tém a duragdo insuficiente, devendo
passar para anuais, a 2.* sec¢do propde que Sejam Supri-
midas, frequentando os alunos o curso de Fisico-Quimicas
Gerais sendo o ensino especializado no Laboratério e feito
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segundo programas aprovados pela Faculdade de Medici-
na»; (e) «os alunos de Quimica bioldgica e Fisica biolégica
frequentarem apenas um semestre das atuais cadeiras de
Quimica e Fisica Médicas» [87].

A implementacdo da nova cadeira de Quimica-Fisica,
apesar do estado da arte estar em franco desenvolvimento,
sera, no Laboratério Quimico, bastante lenta. Acerca desta
cadeira, Alvaro Basto produziu as seguintes consideracdes:
«E um ensino muito interessante, como seria, por exemplo,
o da Radioatividade ou o da Termodindmica. Mas have-
ria, para fazer da Quimica fisica um ensino independente,
alguma indicacao formal, tal como o aproveitamento de
alguma competéncia rara, ou sequer a utilizacdo de exce-
cionais recursos de laboratério? E verdade que as doutrinas
e os métodos da chamada Quimica fisica tém penetrado,
e até renovado, diferentes ramos da Quimica. Mas ndo se
esqueca que os estudantes aprendem, nas trés cadeiras de
Fisica a que sdo obrigados, a fazer muitas das medidas pré-
prias da Quimica fisica (...). Numa escola de ciéncias de
observacao e de experiéncia, ndo é do niimero de ensinos
que depende a prosperidade. O que é indispensavel, é as-
segurar a efetividade dos ensinos existentes, tanto teéricos
como praticos e destes particularmente. Esquecé-lo, seria
reincidir no velho erro do ensino verbalista, que é necessa-
rio combater a todo o custo. Ora é por ai que a reforma de-
via comecar. O que se passa com respeito a Quimica, para
nao falar sendo das ciéncias em que posso falar com mais
conhecimento de causa, é significativo. Bastaria saber-se
que, com o que existe, ndo é possivel fazer um ensino sério
da Eletroquimica, o ramo mais importante da Quimica fi-
sica» [88]. Acrescente-se que no periodo de 1911 a 1927, o
nimero de alunos inscritos raramente ultrapassou meia du-
zia, chegando mesmo a ser suspensa ou por falta de alunos
ou por falta de docente. Em Congregacdo, de 21 de maio
de 1914, propds-se «que deve ser suprimida a cadeira de
Quimica-Fisica, e na de 13 de maio de 1924, «a Faculdade
resolveu encerrar a cadeira de Quimica-Fisica por falta de
pessoal habilitado a regé-la» [89].

Tanto quanto conseguimos apurar através dos progra-
mas da disciplina de Quimica-Fisica, no final da década de
30, em Coimbra ainda ndo se ensinava o modelo de Bohr
(Niels Bohr (1885-1962)), nem sequer a quantizacdo de
Planck (Max Planck (1858-1947)) e Einstein (Albert Eins-
tein (1879-1955)). Chegou-nos as maos 0s apontamentos
de Jodo Soares Teixeira Lopes (1906-1989), que cursou
a UC entre 1924 e 1929, tendo sido posteriormente assis-
tente e professor auxiliar em Fisica Geral nessa universi-
dade, entre 1933 e 1949, que dizem respeito a cadeira de
Quimica-Fisica, regida por Egas Pinto Basto, no ano leti-
vo de 1927-1928 ou, mais provavelmente, de 1928-1929.
Um registo de cinco ligdes, cujos tépicos fundamentais
sao: Teoria Cinética, Relacao fundamental, Caminho mé-
dio, Viscosidade dos gases (atrito interior), Dimensdes das
moléculas, Nimero de “Loschmidt” (nimero de molécu-
las por c.c.), Nimero de Avogadro; Antiga teoria atdmica;
Eletrélise; Raios catédicos. Temas muito préximos aos ex-
postos nas suas teses de doutoramento e de professor or-
dinario. Os apontamentos registam no tépico “Antiga teo-
ria atémica”, o seguinte: «Os atomos de cada substancia,
como o seu nome indica, eram considerados como absolu-
tamente imaginaveis, indivisiveis e indestrutiveis. Para ex-
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plicar a invariabilidade do 4tomo estabeleceu Lord Kelvin
a sua teoria do atomo-turbilhdo (...). Lord Kelvin supos os
atomos constituidos por anéis-turbilhdes formados de éter
e circundados de éter (...) uma vez criados ndo podem ser
destruidos. Ndo se podem criar novos atomos. Sao indes-
trutiveis e indivisiveis. A forma mais simples dum atomo
é a duma particula possivelmente com a forma esférica.
Os atomos dos diversos elementos serdo constituidos por
diversas espécies de matéria. Nao se compreende desta for-
ma, que os atomos sejam indivisiveis porque ndo é possi-
vel dividir essas particulas noutras mais pequenas? Somos
forcados a admitir, se assim sucede é unicamente porque
nao dispomos dos meios necessarios para o conseguir. Os
atomos nao devem porém ter esta constituicao tao simples.
Varios factos estdao em contradi¢do com ela. Sabemos que
os sais de potassio coram a chama de violeta. Observando
esta chama com um espetroscépio reconhece-se que emite
radiagOes vermelhas e violetas. Estas radiacdes sdao inde-
pendentes do sal de potéssio escolhido e proveem portanto
de 4&tomo. O atomo de potassio deve poder emitir vibragdes
de diferente comprimento de onda. Esta propriedade nao
se harmoniza com a constitui¢do simples dos atomos». A
licdo é concluida com a hipétese de Prout (William Prout
(1785-1850)]: “os atomos eram formados por atomos de
hidrogénio”. Escreveu: “Veremos como somos a admitir
uma constituicdo complexa para o &tomo e como se confir-
ma a hipétese de Prout”. Desses apontamentos ndo consta
qualquer referéncia a nova teoria quantica [90]. S6 quan-
do da sua palestra, em 1931, integrada num conjunto de
conferéncias sobre a teoria quantica promovidas por Mério
Silva (1901-1997), se referiu a constituicao do atomo de
hidrogénio segundo a teoria quantica de Bohr e Sommer-
feld (Arnold Sommerfeld (1868—1951)) [91]. Porém a me-
canica estatistica e a teoria quantica, sé serdo integradas na
Quimica-Fisica com Rui Couceiro da Costa (1901-1955).
Na Biblioteca do Departamento de Quimica da UC encon-
tra-se a obra de William C. McC. Lewis (1885-1956), A
System of Physical Chemistry, que influenciou tantos qui-
micos, incluindo Couceiro da Costa. Os dois volumes da
biblioteca eram do seu uso pessoal, pois se encontram por
ele assinados e datados, sendo provenientes do seu espo-
lio, e sdo da edigdo de 1921, tendo sido adquiridos no ano
seguinte. Dao sinais de um uso muito frequente, pelo que
terdo marcado este professor de Coimbra no seu ensino
da Quimica-Fisica. No inicio da década de 40, Couceiro
da Costa pretendia trazer os seus alunos as fronteiras do
conhecimento, quica aproximando-se ao modelo de semi-
narios para temas mais avancados que Maério Silva havia
procurado suscitar. Mas vai para além do modelo de Bohr,
incorporando ja os avangos de mecanica quantica para a
molécula de H, apresentada pelo alemdo Walter Heitler
(1904-1981) e pelo norte-americano de origem alema Fritz
London (1900-1954) em 1927.
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Libertacdo controlada de cisplatina induzida por luz

O desenvolvimento de sistemas de libertacao controlada de farmacos em quimioterapia tem sido alvo de intensa pesquisa.
De entre os varios sistemas estudados, tém assumido particular relevo as nanoparticulas (NPs) poliméricas, biocompativeis
e biodegradaveis. A elevada estabilidade das NPs formadas, sendo um fator favoravel a sua utilizagdo, dificulta, no entanto,
o processo de libertagdo do préprio farmaco. Tém sido estudados varios estimulos que levem a libertacdo dos farmacos,
nomeadamente o pH, a luz e temperatura. O pH tem atraido mais atengdo devido a ndo necessidade de estimulos externos
adicionais e pela minimizacdo dos danos em tecidos saudaveis. Nos tltimos anos, a terapia fototérmica (PTT) tem assumido
um interesse crescente. Nesta forma de terapia, as NPs acumuladas no tumor sdo irradiadas com luz na zona do infraver-
melho préximo (NIR) e o calor gerado leva a morte das células tumorais. Estudos que envolvem estimulos combinados de
pH/NIR tém também sido reportados.

Baiwang Sun, da Southeast University, Nanquim, China, e colegas desenvolveram nanoparticulas poliméricas a base de
PEG-PCL contendo lecitina e polianilina que se degradam apds a exposicao a um feixe de luz na regido do NIR, em diferen-
tes condicdes de pH. Esta combinagdo de condigdes foi utilizada para libertar a cisplatina e induzir apoptose (morte celular
programada) em linhas celulares de cancro da mama. A equipa testou os sistemas contendo a cisplatina nas referidas linhas
celulares tendo constatado que a irradiacdo das amostras pode aumentar a quantidade de cisplatina libertada de 11,33%
(sem irradiagdo) para 82,64% ao longo de 12 horas a pH 7,4. O efeito foi significativamente melhorado a pH 5,5, para o
qual 99,78% de cisplatina foi libertada em 5 minutos. Este resultado é encorajador, considerando que o ambiente interno
das células cancerigenas é geralmente cido.
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Light-enhanced anticancer drug-delivery, http://www.chemistryviews.org/details/ezine/10523608/Light-Enhanced_
Anticancer_Drug-Delivery.html?elq_mid=18205&elq_cid=3941189 (Acedido em 30/06/2017)

C. You, H. Wu, M. Wang, Y. Zhang, J. Wang, Y. Luo, L. Zhai, B. Sun, X. Zhang, J. Zhu. Near-infrared light and
pH dual-responsive targeted drug carrier based on core-crosslinked polyaniline nanoparticles for intracellular
delivery of cisplatin. Chem. Eur. J. 23 (2017) 5352-5360.
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O quilograma e a mole: redefinicao e rastreabilidade metrologica

Maria Filomena Camoes

CQE, DQB, Faculdade de Ciéncias, Universidade de Lisboa
mfcamoes@fc.ul.pt

Com os avangos cientificos e o desenvolvimento dos
métodos de medicdo, a definicao das unidades de base em
que sdo expressos 0s varios tipos de grandezas tem sido
revista. Os métodos experimentais utilizados para mate-
rializar essas definicdes sdo geralmente descritos pelos
Comités Consultivos do Bureau Internacional de Pesos e
Medidas (BIPM).

Em 2011, a Conferéncia Geral de Pesos e Medidas
(CGPM) assinalou a intencdo do Comité Internacional de
Pesos e Medidas (CIPM) de rever todo o Sistema Interna-
cional de Unidades (SI), relacionando as sete unidades de
base (quilograma: massa/kg; metro: comprimento/m; se-
gundo: tempo/s; ampere: corrente elétrica/A; kelvin: tem-
peratura termodinamica/K; mole: quantidade de substan-
cia/mol; candela: intensidade luminosa/cd) respetivamente
com sete constantes fisicas fundamentais.

A proposta de revisdo do SI devera ser aprovada na
26.* CGPM, em novembro de 2018. Ao concretizar-se, esta
serd talvez a revisao mais significativa do SI desde a sua
criacdo, geralmente associada ao sistema métrico decimal
e deposicdo de dois padroes de platina de representando
respetivamente o metro e o quilograma, nos Arquivos da
Reptiblica em Paris, em 22 de junho de 1799. Nesse caso,
as novas definicdes deverdo ser implementadas a partir de
20 de maio de 2019, Dia Mundial da Metrologia, do ano
em que se celebra o 1° centendrio da IUPAC. A aplicagdo
pratica destas unidades implica a sua materializacdo sob
a forma de artefactos que permitam a sua disseminacao,
assegurando rastreabilidade metroldgica.

O quilograma e a mole sdo de interesse especial para
os quimicos e a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) confirmou o seu apoio ao projeto da sua
redefinicao [1-3].

O quilograma é a unica unidade de base em que a de-
finicao ainda coincide com um artefacto, um cilindro de

QUIMICA vol. 42, n.° 148, jan—mar 2018

platina iridiada (90:10) com didmetro e altura de aproxi-
madamente 39 mm, o Protétipo Internacional do quilogra-
ma (IPK) de massa m, = 1 kg, guardado no BIPM desde
1889. A definicdo proposta fixa o quilograma ao valor nu-
mérico da constante de Planck, h = 6,626070040 x 10734 kg
m?* s [2]. Uma balanga de Watt mede a razdo h/m, com
uma incerteza de 2 partes em 10% isto é 20 pg em 1 kg.
Esta nova definicdo permite que os Institutos Nacionais de
Metrologia (NMI) organizem as suas experiéncias de ma-
terializacdo de padrdes.

A mole, dltima das sete unidades de base a ser introdu-
zida, em 1971 pela 14.* CGPM, é a quantidade de matéria
(Brasil: quantidade de substancia) de um sistema que con-
tém entidades elementares em ntimero igual ao niimero de
atomos que existem em 0,012 kg de carbono 12. Com a
defini¢do proposta, uma mole passara a ser a quantidade de
matéria, quantidade de substancia, ou quantidade quimica,
com exatamente 6,02214076 x 10* entidades elementares
[3]. Este numero € a constante de Avogadro, N,, expressa
em mol !, e designa-se por nimero de Avogadro. Uma en-
tidade elementar, pode ser um dtomo, uma molécula, um
ido, um eletrdo, ou outra particula ou grupo de particulas
conforme especificado. Embora esta alteracdao ndo traga
beneficios praticos imediatos, tem a vantagem de realinhar
a definicdo de mole com a forma conceptual como os qui-
micos a compreendem.

Referéncias

[1] M.F. Camdes, G.D. Christian, D.B. Hibbert, Pure Appl.
Chem. 90 (2018) 563-603.

[2] R. Marquardt, J. Meija, Z. Mester, M. Towns, R. Weir, R.
Davis, J. Stohner, Pure Appl. Chem. 89 (2017) 951-981.

[3] R. Marquardt, J. Meija, Z. Mester, M. Towns, R. Weir, R.
Davis, J. Stohner, Pure Appl. Chem. 90 (2018) 175-180.

Sociedade Portuguesa de %Hﬂ(‘ﬁ

45



RIA 3

Simposio
Reunién IBEROAMERICANO
Ibérica de -
Adsorcion

ADSORCION

412 Reuniao lbérica de Adsorcao
&
3° Simpdsio Ibero-Americano de Adsorgao (IBA-3)

5-7 Setembro 2018, Gijon, Espanha

www.41ria-iba3.com

Datas Importantes

Submissao de resumos Inscricao a preco reduzido Aceitacdo de resumos
Até 15 de margo de 2018 Até 31 de maio de 2018 Até 15 de maio de 2018

L o
T T el - L]
P =8 I { S E Q.«
Adsorcion b Sy




Quimica E EnsINO

Os principios da Quimica Verde e a seguranca laboratorial

Adélio A. S. C. Machado
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Green Chemistry principles and laboratory safety — An analysis of the usefulness of the Twelve Prin-
ciples (Anastas and Warner) and the Second Twelve Principles (Winterton) of Green Chemistry (GC) for supporting
the teaching of laboratory safety (LS) has been developed. An assessment of the contents of both groups of principles
that are relevant for LS, their scope and ways of application is presented, followed by a brief discussion on approaches
suitable for their use in teaching. The discussion suggests that the Twelve Principles, being generic and intuitive pre-
scriptions, may support procedures for the introduction of the teaching of LS in the first years of university degrees
and in secondary schools, while the use of the Second Twelve Principles is more problematic, seeming more suitable
for advanced years of university courses, as they refer to more specific aspects of the implementation of chemistry. In
both cases, the aim will be acquiring synergies with a LS and GC integrated teaching. Laterally the analysis showed
that these teaching procedures were suitable for including a discussion of the Twelve Principles limitations, some of
which emerged from a global view of the results. The huge complexities of chemistry, GC, chemical hazards, and their
implications on the LS teaching are also briefly considered, pointing to the urgency of adopting a systemic, instead of
the current reductionist mindset used in chemistry education, to deal with the required reshaping of chemical safety
teaching and practice.

Apresenta—se uma analise da utilidade dos Doze Principios (Anastas e Warner) e dos Segundos Doze Principios
(Winterton) da Quimica Verde (QV) para suportar o ensino da seguranga laboratorial (SL). Comeca-se por uma
avaliacdo dos contetdos dos principios de ambos os conjuntos que sdo relevantes para a SL, do seu alcance e
modos de aplicagdo, seguindo-se uma breve discussdo de linhas de acdo adequadas para o seu uso no ensino. A
investigacdo sugere que os Doze Principios, sendo prescri¢cdes genéricas, simples e intuitivas, podem suportar o
ensino da SL nos primeiros anos dos cursos universitarios e nas escolas secundarias, enquanto o uso dos Segundos
Doze Principios é mais problematico, parecendo mais adequado para os anos avangados do ensino superior, por
estes visarem aspetos mais concretos da implementacdo da quimica e serem mais sensiveis as particularidades de
cada situacdo. Em ambas as situa¢des, podem-se obter sinergias no ensino integrado da SL e QV. O visionamento
dos resultados globais da analise mostrou algumas das limitagdes dos Doze Principios, cuja discussdo pode ser
integrada nas atividades do ensino. As enormes complexidades da quimica, QV, perigos quimicos, etc. e as suas
implicagdes no ensino da SL sdo objeto de uma breve revisdo, apontando a necessidade de adotar uma atitude
sistémica, em vez da reducionista vigente no ensino da quimica, para operacionalizar a reformatacdo do ensino e
pratica da segurancga quimica.

ACS de suporte ao ensino da SL [10] inclui uma mencao
ao papel que a QV pode ter no aumento da seguranca. Com

1. Introducao

A importancia da Quimica Verde (QV) para a seguran-

¢a quimica tem sido mencionada quer genericamente [1,2],
quer com respeito a sua pratica em laborat6rios académi-
cos, por exemplo, a sua integracdo nos cursos de quimica
[3] ou a facilitacdo da gestdo de residuos dos laboratérios
[4]. Schulte et al. [5] defenderam a convergéncia da sat-
de e seguranca ocupacional, da QV e da Sustentabilidade,
com vista a obter um efeito sinérgico, discutindo os seus
beneficios para a seguranca quimica; uma das recomenda-
¢Oes finais propostas para facilitar a integracdo da QV e da
seguranca foi o incremento do uso dos principios da QV,
mas sem sugestdes de procedimentos adequados. Por outro
lado, na esteira do acidente “Sangji/UCLA” ocorrido em
2009 na Universidade da Califérnia [6,7], a American Che-
mical Society (ACS) adotou uma nova postura quanto a se-
guranca laboratorial (SL), com vista a promover mudangas
no seu ensino e a cultura de seguranca [8], por exemplo
estabelecendo requisitos quanto a inclusao da SL nas licen-
ciaturas para as certificar [9]. O mais recente documento da
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a aprovacao recente da seguranca como “valor fulcral” da
ACS [11-13] e de um requisito de inclusao de informacao
sobre os perigos ou riscos significativos do trabalho repor-
tado nos artigos das suas revistas [11,12], sera de prever o
crescimento da exploracdo de oportunidades de ligar a QV
ao ensino da SL [14].

Neste contexto, o objetivo fundamental deste artigo
é analisar as potencialidades da QV para contribuir para
um ensino da SL que proporcione aos alunos de quimica
mais conhecimento titil para as suas futuras atividades em
laboratérios e, mais amplamente, em muitas outras pro-
fissdes que envolvem a quimica [15]. O artigo insere-se
numa linha de trabalho que visa aprofundar o ensino da
SL [16-19]. Para concretizar o objetivo, discute-se a rele-
vancia dos principios da QV para a implementacao da SL,
investigando em que medida a incentivam e como operam.
Um segundo objetivo do artigo, lateral mas momentoso,
é contribuir para que os professores de quimica de lingua
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portuguesa tomem plena consciéncia da importancia da
SL, intensifiquem a préatica do seu ensino e suportem a sua
renovacao [12,16].

O texto foi organizado em quatro secgoes, sendo esta
a primeira. A segunda aborda as relacdes genéricas entre
a QV e a seguranca, com vista a contextualizar a analise
realizada. Na terceira analisam-se em detalhe as impli-
cacdes dos principios da QV para a obtencdo de SL. Na
quarta discutem-se globalmente os resultados desta analise
quanto ao cumprimento do objetivo, evidenciando também
algumas limita¢des encontradas. Os resultados sdo resumi-
dos na tltima secgao.

2. Relagdes genéricas entre a Quimica Verde e a
seguranca

A QV tem como objetivo ideal eliminar os perigos
potenciais das substancias quimicas, quer os intrinsecos
(toxicidade, perigos fisicos, etc.) quer os referentes a sua
manipulacdo (no fabrico, uso, lancamento e/ou deposicdo
no ambiente), para diminuir os seus impactos ambientais e
na saude humana, os problemas com os residuos, etc. [20].

Uma das mais importantes causas [21] da emersdo da
QV [22] foi a publicagdo nos EUA de legislacdo inovadora
que incentivava a reducdo dos residuos formados e poluen-
tes libertados na fabricacdo e outras atividades industriais,
por meio de uma nova estratégia, a Prevengdo da Poluigdo
(abreviadamente, P2) [23]. Em contraste com as estratégias
de controlo de poluicdo entdo vigentes, que compeliam por
via legislativa a sua retengdo na fébrica, a P2 propunha a
alteracdo intencional e voluntaria do processo quimico para
aumentar a sua eficiéncia e diminuir a quantidade de resi-
duos formados. A nova legislacdo significou uma profunda
mudanca de paradigma na gestdao ambiental: substituiu o
controlo reativo, imposto por via regulamentar estatal, por
atividades proativas de iniciativa empresarial e natureza op-
tativa. Na pratica, dadas as dificuldades de atingir em pleno
a meta desejada, a P2 aceitava um conjunto de atividades de
diferente natureza: reducdo da producdo de residuos (“re-
ducdo na fonte”), reciclagem, tratamento e deposi¢cdo no
ambiente (por ordem decrescente de preferéncia, que define
uma hierarquia com base num critério de eficacia) [24]. Uma
das ideias base da QV, traduzida pelo primeiro dos Doze
Principios formulados por Anastas e Warner (“P, — Preven-
¢do de residuos”) [20], estd embutida preferencialmente na
primeira atividade desta lista, a reducdo na fonte, ja que o
objetivo fundamental da QV é eliminar ou minimizar os
residuos quimicos nos processos industriais. Como outros
principios prescrevem a eliminacdo ou reducdo do uso e
fabrico de substancias perigosas, nomeadamente as toxicas
(ver adiante), conclui-se que genericamente a QV contribui
de raiz para a seguranca quimica. Por isso, tem interesse
analisar em pormenor o mecanismo desta contribuicdo.

Genericamente, 0s perigos potenciais implicam riscos
porque podem ser despoletados como perigos reais [25]
quando ocorre um incidente e provocam danos no invélu-
cro ambiental exposto aos seus efeitos. O risco depende do
perigo e da exposicdo, sendo expresso aproximadamente
por [16,26]

Risco = Perigosidade x Exposicao

A minimizagdo do perigo potencial é importante para
a seguranca porque o papel da exposi¢do, de impedimento
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mais vulneravel, perde relevancia: sem perigo potencial, a
exposicdo deixa de ter influéncia no risco — e a seguranca,
o inverso do risco, aumenta (ver Figura 1). A QV aumenta
a seguranca por esta via de reducdo do perigo potencial,
envolvendo uma mudanga de paradigma, do tradicional
paradigma do risco (diminuig¢do do risco por controlo da
exposicao) para o paradima ecolégico (eliminagao do risco
por eliminacao do perigo) [27,28]. Esta mudanca envolve a
transicdo de uma postura reativa para uma postura proativa
de eliminacdo intencional da perigosidade — sem perigos
potenciais ndo podem ocorrer perigos reais!

SOBREPOSIGAO:

EFEITOS CRUZADDS
RISCO = EXPOSICAO x  PERIGOSIDADE
C .
D 0 D
1 N 1
M S M
1 T 1
‘N A N
u N u
1 T 1
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RISCO KULO - m - PERIGOSIDADE NULA

Figura 1 — Com a QV, a remogao proativa da perigosidade (a direita) di-
minui o risco (a esquerda), melhorando a seguranga — porque a exposi¢ao
(ao centro) deixa de ter relevancia

Quando se visionam os enunciados dos Doze Princi-
pios da QV [20] s6 quatro destes explicitam a sua ligacao
a perigosidade/seguranca (ver Figura 2, topo), embora para
os principios P, P, e P_ a perigosidade visada se restrinja a
toxicidade das substancias (ver adiante). Na figura inclui-
-se também a pirdmide de prevengdo do risco [29] em que
se apresenta de forma grafica a hierarquizacdo dos tipos
de medidas usadas no respetivo controlo [29,30]. A hierar-
quizacao tem por base a eficacia das medidas ser variavel,
ficando no topo da piramide as potencialmente mais prote-
toras. A Tabela 1 inclui mais informagao sobre os modos de
atuacdo das medidas, dependentes dos niveis, bem como
exemplos comuns usados na SL. Os dois niveis de topo
atuam por eliminagdo ou reducdo dos perigos potenciais;
nos seguintes o controlo é feito através da reducao da expo-
sicdo por duas vias: com barreiras fisicas de protecdao que
isolem ou protejam as pessoas do perigo, coletivamente
(“controlo de engenharia”) ou individualmente (neste caso
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Figura 2 — A perigosidade ou seguranca é expressamente mencionada em alguns dos Doze Principios (em cima, esquerda) que propdem medidas situa-
das no topo da hierarquia da prevencao dos perigos (em baixo, direita), mostrando como a QV funciona como um suporte eficaz a seguranca.

Tabela 1 — Hierarquia dos processos de controlo dos perigos

Nivel

Modo de atuacao

Exemplos

Eliminacao
Substituicao

No perigo potencial
Eliminacao fisica do perigo
Substituicao do agente perigoso

Nao usar um reagente perigoso
Usar um reagente menos perigoso

Controlo de engenharia
Controlo administrativo
Equipamento de protecdo pessoal

Na exposicao
Isolamento fisico das pessoas
Mudancga de métodos de trabalho
Uso de equipamento individual

Ventilacdo do laboratério, uso de hote
Seguir protocolos escritos e aprovados*
Oculos de protecao, luvas

* Por exemplo, para manipulagoes perigosas, um doutorando deve preparar um protocolo, discuti-lo com o supervisor, fazer a sua revisdo e submeté-lo

ao supervisor para aprovagao final e autorizagdo escrita por este.

por uso de “equipamento de protecdo pessoal”, que, sendo
incomodo, pode interferir com o conforto e dificultar o tra-
balho — pelo que estas medidas ficam na base da piramide);
ou por alteracdo do modo de trabalhar das pessoas (“con-
trolo administrativo™). Os principios da QV incluidos na
figura propdem explicitamente a eliminagdo ou diminuigado
de perigos, o que significa que operam aos niveis mais ele-
vados da hierarquia da prevengdo, mostrando como a QV
pode ser muito eficaz na prevencdo de perigos — atua aos
mais altos niveis!

No entanto, como a escala de aplicacdo da QV é mais
ampla do que a da SL, as relagées entre elas envolvem ni-
veis diferentes e sdo complexas. Por exemplo, a QV pode
também contribuir para medidas de niveis inferiores da
hierarquia, mas com menor eficicia na prevencao. Por ou-
tro lado, mesmo com QV, os perigos nunca poderdao ser
eliminados totalmente, por exemplo a investigacao labo-
ratorial dirigida a QV requer experiéncias com substancias
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perigosas quando se pretende substitui-las por outras para
as eliminar, o que implica a manutencao de perigos em
laboratérios de investigacdo. Esta complexidade acarreta
limitagdes a sustentagao ideal que a QV proporciona a SL,
impondo uma analise detalhada dos efeitos que os princi-
pios da QV podem produzir na SL, um tema que os seus
proponentes nao examinaram [20].

3. Os principios da QV e a seguranca laboratorial

Nesta seccao discute-se a contribuicdo que cada um
dos principios pode dar a seguranca quimica em geral e,
mais focadamente, a SL. Consideram-se primeiro os mui-
to divulgados Doze Principios de Anastas e Warner [20] e
depois os chamados Segundos Doze Principios, propostos
por Winterton [31], menos conhecidos, mas que se diri-
gem mais diretamente as atividades laboratoriais de sintese
[31,32]. Nas Tabelas 2 e 3 adiante incluem-se listas dos
dois conjuntos de principios; para facilitar a leitura, os res-
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petivos enunciados sao apresentados ao longo do texto, em
italico, a medida que sdo chamados a discussao.

Para ambos os grupos foram analisados as justificacdes
que suportaram a formulacdo dos principios, mais detalha-
das para os primeiros [20], para: 1) esclarecer, tanto quanto
possivel, os respetivos contextos e alcances quanto a ob-
tencdo de seguranca; 2) discernir quais sdo os principios
com mais utilidade para este fim; e 3) identificar as vias da
sua aplicacdo e natureza desta, por exemplo, se é ébvia e
direta, ou mais difusa e dificil de caracterizar.

(Primeiros) Doze Principios

Um exame global da lista dos enunciados destes princi-
pios [20] mostra que o unico que se dirige intencionalmente
a seguranga € o “P , — Quimica inerentemente mais segura
para a prevencao de acidentes” (as substdncias usadas e as
formas da sua utilizagdo nos processos quimicos de fabri-
co devem minimizar o potencial de ocorréncia de acidentes
quimicos, tais como fugas, explosoes e incéndios). Este prin-
cipio teve como motivacao a prevencao de acidentes indus-
triais. A validade da sua prescricdo é inegavel, embora esta
ultima, muito genérica, seja algo distante da realidade, o que
implica uma aplicacdo difusa do principio. Exige, por exem-
plo, avaliagdo caso a caso em termos da relacdo custo-bene-
ficio [33]. O seu alcance é amplo, e embora mais dirigido
a protecao das instalagcdes industriais e ambiente, incluindo
trabalhadores e populagdo em geral, a sua aplicabilidade as
atividades laboratoriais é 6bvia e direta.

Quanto a alguns dos outros principios, o suporte que
podem dar a SL é menos evidente a partir dos enunciados e
textos justificativos da sua formulagao, pelo que se vai ana-
lisar a situagdo um a um. O “P, — Prevengdo de residuos”
(é melhor prevenir a formagdo de residuos do que, depois
de se terem criado, ter de depb-los no ambiente, apos
tratamento para eliminar as suas propriedades toxicas),
foi proposto em resposta aos inconvenientes das grandes
quantidades de residuos produzidos pela industria quimica,
em especial os custos incorridos no seu manuseamento e
eliminacdo, particularmente elevados para residuos t6xicos
que requerem tratamento [20]; foi ainda mencionado que
este problema dos custos com os residuos atingia também
as escolas e universidades, embora as quantidades produ-
zidas nos seus laboratérios sejam muito menores que as
industriais. A énfase da motivacdo do principio foi posta
nos custos de tratar e depor os residuos, ndo na sua peri-
gosidade: este ndo constitui um problema para a Quimica,
que esta preparada para lidar com ele, ja que tem o co-
nhecimento requerido para o resolver [20,34]. Em suma, o
principio ndo teve como fundamento fulcral a necessidade
de aumentar a seguranga — o seu fundamento foi sobre-
tudo econémico; a sua aplicacdo permite um estimulo a
competicdo entre as empresas por reducdo dos custos com
residuos. Nao obstante, podendo estes ser perigosos para a
saude humana e ecoldgica, em consequéncia quer de va-
riados tipos de toxicidade que frequentemente apresentam,
quer de perigos fisicos que podem desencadear acidentes,
uma quimica implementada com menor producdo de resi-
duos significa maior seguranga, tanto na industria como no
laboratério [35]. Um aspeto que merece atengdo é que a
formulacao do principio considera sé os residuos, ignoran-
do os poluentes que se escapem ao longo das operacdes e
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afetem a seguranca. Na realidade, tanto os residuos como
os poluentes, em especial os libertados para o ar, tém im-
portancia para a SL, pelo que no presente caso é preferivel
adotar um significado abrangente do termo residuo que in-
clua os poluentes. Em suma, menos residuos significa mais
SL, quer para alunos e docentes nos laboratérios de ensino,
quer para investigadores nos laboratérios de investigacao.

Quanto ao “P, — Economia atémica” (os métodos sinteé-
ticos devem ser planificados de modo a maximizar a incor-
poragdo no produto final de todos os reagentes do proces-
50), as implicacdes para a seguranca no laboratério sdo do
mesmo tipo que no anterior. A motivacao deste principio
foi corrigir a postura tradicional dos quimicos de sintese,
que concentravam a sua atengdo no produto e avaliavam
a eficiéncia da reacdo de sintese apenas pelo rendimento,
ignorando o modo como a formacdo de coprodutos a afe-
ta [20]. A formacao de coprodutos, que s6 nao ocorre nas
reacoes de rearranjo e de adicdo, significa perda de atomos
aportados pelos reagentes, pelo que a eficiéncia nao pode
ser avaliada apenas pelo rendimento da reagdo — é preci-
so ter também em conta a extensdo da inclusdo dos ato-
mos dos reagentes no produto, medida por uma métrica de
massa baseada no conceito de economia atémica [36,37],
que serviu de fundamento ao principio. A ndo ser que os
coprodutos possam ser usados como reagentes em outras
reacoes (subprodutos), constituem residuos, potencialmen-
te perigosos/toxicos. Assim, quanto maior for a economia
atémica, menores serdo, em principio, as quantidades de
residuos produzidos como coprodutos. O suporte dado por
este principio a seguranca € analogo ao de P, embora fre-
quentemente os efeitos sejam mais ténues, porque as quan-
tidades destes “residuos estequiométricos” sao muito me-
nores que as dos “residuos de materiais auxiliares” (sol-
ventes, etc.). Isto é uma consequéncia da materializacao
da reagdo quimica resultar de a massa total destes ultimos
materiais (massa auxiliar, a das substancias ndo incluidas
na equacgao estequiométrica) ser geralmente muito supe-
rior a dos reagentes estequiométricos (massa reativa, a das
substancias que reagem), como se ilustra na Figura 3, onde
a massa do produto é representada a verde e a dos residuos
a vermelho. Claro que se a sintese envolver, por exemplo,
um reagente muito txico e solventes indcuos, a deteriora-
¢do da seguranca referente a este principio pode ser supe-
rior a do anterior. Este caso mostra como a complexidade
da quimica impede generalizagOes absolutas, limitando os
raciocinios por analogia. Na prética, esta limitacdo dificul-
ta a implementacdo de medidas de seguranga, ja que muitas
destas tém de ser definidas caso a caso.

O “P, — Sinteses menos perigosas” (sempre que possi-
vel, os métodos sintéticos devem ser planificados de modo
a usar e produzir substdncias ndo toxicas, ou pouco to-
xicas, para a satide humana e a ecosfera) prescreve uma
abordagem proativa quanto a minimizacao ou eliminagdo
dos perigos téxicos das substancias ao longo do design das
vias de sintese, pondo énfase na diminuicdo dos impactos
sobre o ambiente (em sentido lato, incluindo a saide hu-
mana e a biosfera) e nos custos de lidar com a toxicidade
[20]. Este destaque resulta de a motivacdo deste principio
provir da industria, onde a escala de fabrico é elevada [33].
Tal como nos principios anteriores, o uso de substancias
menos téxicas (ou de menos substancias toxicas) significa
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Figura 3 — As duas linhas de materializacdo das rea¢des quimicas (as
quantidades de massa sdo representadas pelas areas): a massa auxiliar (2)
€ quase sempre muito superior a massa reativa (1).

mais seguranca no laboratério. No entanto, o principio é
redutor, porque considera apenas os perigos da toxicidade,
deixando de fora os perigos fisicos — a prescricao de elimi-
nacao dos perigos deve incluir também estes tltimos, res-
ponsaveis por muitos dos acidentes. Também ndo se deve
esquecer que ha compostos que sdo desenhados para serem
toxicos, embora de toxicidade seletiva (os pesticidas e cer-
tos compostos farmacéuticos, por exemplo), casos a que o
principio ndo se aplica em pleno e a obtencdo da seguranca
é complexa.

Tal como no anterior, o “P,— Planificagdo molecular de
produtos mais seguros” (os produtos quimicos devem ser
planificados a nivel molecular de modo a cumprir as fun-
¢oes desejadas e a minimizar a sua toxicidade), foca-se na
eliminacdo da toxicidade e seus efeitos no ambiente, mas
esquece os perigos fisicos, o que parece natural em face do
contexto do principio [20]. Como nos casos anteriores, a
manipulacdo de produtos menos toxicos implica aumento
de seguranca no laboratério, mas como o alcance do princi-
pio inclui as implicacdes do uso dos produtos no ambiente,
a sua ligacdo a SL é mais frouxa. Por outro lado, qualquer
composto pode ser toxico para algum ser vivo, pelo que
a eliminacdo plena da toxicidade é apenas um ideal — e
a possibilidade de se obter seguranca total por via deste
principio também!

Também no “P, - Solventes e substéncias auxiliares in6-
cuas” (o uso de substdncias auxiliares — solventes, agentes
para promover separagdes, etc. — deve ser evitado sempre
que possivel e se usados, esses agentes devem ser inécuos),
os perigos dos solventes considerados sao os de toxicidade;
embora o uso da palavra in6cuo na defini¢do possa sugerir
que possam ser incluidos outros perigos, o texto que intro-
duz o principio refere que as propriedades das substancias
em jogo sdo as nocivas para o ambiente [20]. Ainda que
solventes e substancias auxiliares indcuas promovam mais
seguranca no laboratério, pelo menos quanto aos primeiros
a diminuicdo dos perigos fisicos é um fator importante para
o aumento da seguranca (incéndios envolvendo solventes
sdo acidentes frequentes). Por outro lado, o equipamento
de protecdo pessoal disponivel no laboratério, se devida-
mente usado, minimiza a exposicdo e, portanto, os efeitos
da toxicidade. Claro que a minimizacdo das quantidades
de solventes e substancias auxiliares implica menos re-
siduos, aumentando a seguranga também por via do “P,
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— Prevencao de residuos”. As interagdes entre principios
(neste caso, P, e P, ver outras adiante) foi um aspeto ndo
contemplado pelos proponentes dos Doze Principios [20]
(ver adiante).

Para os cinco principios considerados até agora, o su-
porte dado a SL é exercido por via da reducao dos perigos
das substancias, com énfase na toxicidade. Para o “P, —
Planificagdo para a eficiéncia energética” (deve-se minimi-
zar os impactos economicos e ambientais dos requisitos
energéticos da quimica: se possivel, os métodos sintéticos
devem ser realizados a temperatura e pressdo ambientais
ou préximas), o suporte é estabelecido por outra via. O con-
sumo de energia pela industria quimica é brutal [38—40] ja
que esta é requerida em grandes quantidades em muitos
processos quimicos. Em consequéncia, este principio tem
um alcance muito amplo para a industria, no que respeita
aos custos da energia e aos impactos ambientais da sua pro-
ducgdo [20]. Em contraste, no laboratério, ndo se presta tra-
dicionalmente grande importancia ao consumo de energia.

O P, prescreve a utilizagdo de vias de sintese que re-
queiram menos energia, nomeadamente que prescindam de
aquecimentos a temperaturas elevadas e ndo usem pressoes
elevadas; isto é, a realizacdo das reacdes em condigdes
suaves, a pressao e temperatura ambientais ou préximas.
Quando uma reacdo tem energia de ativacao elevada, um
catalisador adequado permitird um mecanismo alternativo
com menor energia de ativacdo, podendo entdo ser reali-
zada a temperatura mais baixa, com dispéndio de menos
energia (ver P, adiante). No que respeita a seguranga, a
pressurizacao e temperaturas elevadas significam contet-
dos energéticos altos, mais suscetiveis a desastres, por
exemplo incéndios e explosdes decorrentes de perdas de
controlo da reacao. Em contraste, condi¢des mais suaves
envolvem genericamente menos perigos, portanto mais
seguranca, seja nas instalacdes industriais seja no labora-
torio. Assim, o P_suporta a seguranga por via da utilizagdo
de condigdes fisicas menos perigosas.

O “P,— Uso de matérias-primas renovaveis” (sempre
que for técnica e economicamente praticdvel, devem-se
usar matérias-primas e recursos renovdveis de preferéncia
a ndo renovdveis), cujo alcance se refere a interrelagdes
da quimica com o seu enquadramento ambiental e nao a
sua realizacao [20], ndo parece ter consequéncias diretas
na seguranca.

Quanto ao “P,— Redugdo das derivatizagbes” (devem-
-se evitar ou minimizar derivatizagdes — uso de grupos blo-
queadores, de passos de protegdo/desprotegdo, etc., para
permitir processos fisicos ou quimicos — porque tais etapas
requerem reagentes adicionais e produzem residuos), apela
a simplificacdo das vias de sintese, mediante a eliminagado
de passos reacionais que ndo aportem grupos funcionais
(ou 4tomos) a molécula do produto final. Ao longo do sec.
XX, para se conseguir sintetizar moléculas organicas cada
vez mais complexas, foi-se introduzindo nas vias de sinte-
se reacdes de diversos tipos sem contribuicdes de atomos
para a molécula final: por falta de seletividade da reacao
que se pretendia realizar, para adicionar ou modificar um
dado grupo funcional realizavam-se reagdes adicionais
para proteger outros [20]. Estes expedientes sintéticos para
ultrapassar a insuficiente seletividade das reagdes median-
te passos suplementares na via de sintese despendem rea-
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gentes e formam residuos sem influenciar a molécula do
produto, mas aumentam a massa total e a complexidade
dos residuos adicionais produzidos — sem acréscimo da efi-
ciéncia material da sintese! O P apela ao design de vias de
sintese que ndo incluam estes passos improdutivos; assim,
tal como o P,, promove o P, por acoplamento e suporta o
aumento de seguranca.

Conforme jé referido na andlise do P, o “P, — Prefe-
réncia por reacdes cataliticas” (devem-se preferir reagen-
tes cataliticos, tdo seletivos quanto possivel, a reagentes
estequiométricos) incentiva a SL por permitir usar condi-
¢oes suaves, que envolvem menos perigos. Por outro lado,
a substituicdo de reagdes estequiométricas por reagoes ca-
taliticas permite prescindir de reagentes usados nas primei-
ras cujos atomos sao incluidos em residuos, eventualmen-
te problematicos para a seguranca. Além disso, a catélise
pode promover a seletividade, o que permite uma maior
eficiéncia no uso dos reagentes e a reducdo da quantida-
de de residuos [20]. Assim o P, promove o P,, suportan-
do potencialmente um aumento de seguranca. Em suma,
por interagdo sinérgica com P, e P, 0 uso de catalisadores,
prescrito em P, suporta a seguranga pela via da diminuigdo
quer da perigosidade das substancias quer da “desenergiza-
¢do” das condigdes de realizacdo das reagoes.

O alcance do “P,, — Planificagdo para a degradagdo” (os
produtos quimicos devem ser planificados a nivel molecular
de modo que no fim do seu uso ndo persistam no ambiente e
se decomponham em produtos de degradagdo indcuos), tal
como o do P, diz respeito a interrelagdes da quimica com
o ambiente [20], pelo que também ndo tem consequéncias
bem definidas para a seguranca no laboratério.

Finalmente, quanto ao “P,, — Andlise para a prevengdo
da poluicdo em tempo real” (deve-se procurar usar méto-
dos analiticos que permitam a monitorizag¢do direta dos
processos de fabrico em tempo real e o controlo precoce da
formagdo de substdncias perigosas), uma melhor monito-
rizagdo do processo industrial contribui para um aumento
da sua eficiéncia e um melhor aproveitamento dos reagen-
tes, pelo que quer a diminuicdo dos residuos quer a produ-
¢do de menos substancias téxicas contribuem para a sua

maior seguranca [20]. No entanto, tendo em consideragado a
natureza das atividades no laboratério, a extrapolacao des-
ta conclusdo para este terd alcance limitado.

Esta andlise, resumida na Tabela 2, evidencia que a
consideracdo da toxicidade das substancias, na maioria dos
principios (nove), e das condi¢des de reacdo, em apenas
trés (embora em dois simultaneamente com a toxicidade),
tém implicacdes positivas nitidas quanto a SL — apenas
dois dos Doze Principios ficam de fora desta base de supor-
te. A analise mostra também que em certos casos o suporte
envolve simultaneamente mais do que um principio, por
meio de interagdes cruzadas.

Segundos Doze Principios

Os Segundos Doze Principios (na Tabela 3 estes sdo
numerados a partir de 13 para evitar confusdes com os
primeiros) foram propostos [31] tendo em atencdo que a
verdura tem de ser obtida na pratica real da Quimica, ap6s
scale-up do laboratério para a industria [41], o que envolve
compromissos entre variados fatores de natureza técnica,
econémica, etc., ndo contemplados nos Doze Principios.
Os objetivos globais destes principios adicionais sao dois:
facilitar aos quimicos de laboratério a planificacdo de ativi-
dades de sintese em QV; e incentiva-los a coligir e reportar
informacOes quantitativas sobre a afericdo da verdura, im-
portantes para o design e concretizagdo de um processo in-
dustrial verde. Estes principios ficam mais préximos deste
do que os primeiros e visam aspetos mais pormenorizados,
sendo por isso a sua aplicagdo mais influenciada pelos de-
talhes de cada caso. Por isso, sentiu-se maior dificuldade
em estabelecer relacoes destes principios com a seguran-
¢a que para os do primeiro grupo, apesar de serem mais
dirigidos ao trabalho no laboratério. Em trabalho anterior
[32], numa andlise conjunta dos dois grupos com vista a
esclarecer o seu interrelacionamento, ambos os grupos fo-
ram analisados em postura sistémica para definir quais as
componentes sistémicas (matéria, energia e informacao)
mais ligadas a cada um deles. Tendo-se verificado que os
resultados apresentados na Tabela 2 mostram concordancia
com as componentes sistémicas dos Primeiros Doze Prin-

Tabela 2 - Vias de aumento da segurancga laboratorial decorrentes dos Doze Principios [20]

. Toxicidade de Condicoes de
Principio g .
substancias reacao

P,. Prevencdo de residuos °

P,. Economia atémica o

P.. Sinteses menos perigosas °

P,. Planificacdo molecular de produtos mais seguros °

P_. Solventes e substancias auxiliares mais benignas ou in6cuas °

P,. Planificacdo para a eficiéncia energética o

P_. Uso de matérias-primas renovaveis - -

P,. Redugdo das derivatizagoes °

P,. Preferéncia por reagdes cataliticas ° °

P, Planificagdo para a degradagdo - -

P,,. Anélise para a prevencdo da polui¢do em tempo real °

P, .. Quimica inerentemente mais segura para prevengao de acidentes o °
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cipios [32], decidiu-se explorar esta via para ajudar a iden-
tificacdo das ligacdes dos principios deste segundo grupo a
SL. Assim, a presenca das componentes matéria e energia
em cada principio (ver Tabela 3) foi usada como base da
analise destas ligacOes, discutidas a seguir (ver resultados
na tabela).

Os principios P, a P, . recomendam aos quimicos de sin-
tese que analisem minuciosamente o destino dos &tomos dos
reagentes e recolham informacdo sobre se sdo englobados
no produto ou em residuos. Assim, “P . — Identificagdo e
quantificacdo dos coprodutos” (identificar os coprodutos e
determinar as suas quantidades relativamente a do produ-
to principal), com o fundamento de os processos quimicos
quase nunca originarem apenas o produto desejado, mas
também coprodutos, prescreve a obtencdo de informacao
sobre estes, jd que acabam como residuos; “P,, — Obtengdo
de conversdes, seletividades, produtividades, etc.” (para
além do rendimento quimico das reagdes de sintese, deter-
minar métricas relevantes para a QV: seletividades, produ-
tividades — eficiéncia atomica e similares — etc.), recomenda
que se complete o prescrito no anterior com a obtencdo de
valores de métricas quantitativas que afiram o destino dos
atomos aportados pelos reagentes, aprofundando a informa-
gdo recolhida; “P . — Estabelecimento de balangos materiais
completos para o processo” (especificar, quantificar e con-
tabilizar todos os materiais usados na obtengdo do produto
final, incluindo os auxiliares, nomeadamente os solventes)
prescreve a utilizacdo de balangos materiais para analisar
globalmente o destino de todos os materiais em jogo na sin-
tese; os dados obtidos permitem aferir a eficiéncia da reacao
quanto ao uso dos atomos, minimizar a sua perda em resi-
duos e obter informacdo quantitativa sobre estes. Finalmen-
te, “P,.— Medigdo das perdas de catalisadores e solventes
nos efluentes liquidos, s6lidos ou gasosos” (determinar as
quantidades ou caudais dos fluxos de efluentes liquidos, s6-
lidos, e gasosos e as concentragdes de reagentes auxiliares
neles) pede atencdo as perdas de materiais auxiliares em
efluentes, ndo contabilizadas nos balangos materiais, em es-
pecial solventes e catalisadores, as quais sdo normalmente
ignoradas no laboratério; estes efluentes sdo incluidos nos
residuos dos laboratérios, podendo levantar problemas de
seguranca. Em suma, todos estes principios incentivam um
acréscimo de conhecimento sobre os residuos das sinteses,
relativamente ao tradicionamente obtido; em particular, per-
mitem uma averiguacao mais profunda da natureza da sua
eventual toxicidade e seus efeitos, apoiando a SL, embora
indiretamente.

Em contraste com os quatro principios anteriores, que
dizem respeito a quimica, os dois seguintes dirigem-se a
utilizagdo e manipulagdo da energia. O “P  — Investiga-
¢do da energética basica do processo” (... para identificar
reagoes exotérmicas potencialmente perigosas) aborda es-
pecificamente as precaucdes a ter na dissipacdo do calor
libertado pelas reacdes exotérmicas quando se aumenta a
escala. Embora a realizacdo de rea¢ées quimicas no labo-
ratério ndo envolva normalmente problemas de seguranca
decorrentes da libertacao de calor, a questao merece aten-
¢do no caso de reagOes muito exotérmicas, que exigem ar-
refecimento ap6s o periodo de indugdo inicial, para ndo se
perder o respetivo controlo. Outra situacdo com relevancia
é a do escalamento das sinteses, uma atividade importan-
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te em laboratérios de aplicacdo industrial, porque a dissi-
pacao de calor num reator é afetada pelo seu tamanho: o
calor gerado depende do volume, enquanto a capacidade
de transferir o calor para o exterior depende da area [32]).
Assim, o aumento de dimensdo do reator no escalamento
aumenta o saldo de calor acumulado (= gerado - transfe-
rido), o meio vai aquecendo, a temperatura sobe, a reacao
acelera e liberta mais calor, e assim sucessivamente. Este
ciclo de retroagdo positiva pode implicar uma situacdo de
“fuga” (runaway): expulsao violenta de material para o ex-
terior, eventualmente seguida de incéndio e explosdao. Em
suma, o principio tem implica¢des na SL. Quanto a “P  —
Identificacdo de limitacdes quanto a transferéncia de calor
e de massa” (identificar fatores que afetem a transferéncia
de calor e de massa no escalamento — velocidades de agi-
tagcdo ou de dispersdo de gases, dreas de contacto gds—li-
quido, etc.), diz respeito a outros fatores, por exemplo a
velocidade de agitacdo e a rapidez de dispersao de gases,
que afetam a transferéncia de calor (e também a de massa),
influenciando a qualidade do produto obtido. A identifica-
¢do dos problemas decorrentes destes fatores é importante
para impedir eventuais efeitos nocivos na seguranca, em-
bora estes se facam sentir menos no laboratério do que na
inddstria. Em suma, a energia é um ingrediente fisico da
sintese que deve ser considerado em conjunto com as subs-
tancias quimicas, um aspeto frequentemente esquecido no
ensino laboratorial; estes dois principios envolvem o papel
da energia na realizacdo das sinteses, apontando a impor-
tancia para a seguranca da sua adequada manipulacao.

Os trés principios seguintes sdo: “P , — Obtengdo da
perspetiva dos engenheiros quimicos” (visualizagdo das
reagdes sob a perspetiva dos engenheiros quimicos ou de
processo); “P,, — Consideragdo da globalidade do processo
industrial ao selecionar a quimica de base”; “P, — Procura
(desenvolvimento e aplicacao) de medidas de sustentabili-
dade do processo”. Estes principios referem-se a mudanca
de postura mental requerida quando se passa do laboraté-
rio para a execucdo do processo quimico na atividade in-
dustrial, pressionando os quimicos académicos a antever
globalmente o escalamento da sintese e o desenvolvimento
do processo, para avaliar o melhor possivel o grau de sus-
tentabilidade que possa ser obtido neste. Sendo dirigidos a
atividade industrial, estes principios nao se ligam direta-
mente a SL. No entanto, como a pressao para o desenvolvi-
mento desta ao longo do séc. XX e muito do conhecimento
relevante provieram dos laboratérios industriais [42,43],
poderé ocorrer um suporte indireto, por feedback positivo,
se os quimicos académicos assumirem a postura holistica
dos engenheiros quimicos.

Quanto ao “P,, — Quantificagdo e minimizagdo do uso
de “utilidades” [44] (dar aten¢do ao uso e minimizagdo das
utilidades e proporcionar informagdo que permita avaliar
as respetivas necessidades, logo no inicio do desenvolvi-
mento do processo, ao longo do escalamento) refere-se a
um assunto praticamente ignorado nos laboratérios de en-
sino, mas cujas implicagdes devem merecer a aten¢do dos
quimicos, quer quanto a custos como também a SL. Em
particular, como ja referido, uma manipulagdo inapropria-
da da energia pode originar explosoes e incéndios.

O “P,, — Identificagdo de situagdes de incompatibilida-
de entre a seguranca do processo e a minimizacao de resi-
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duos” (dar atengdo a sequranga do processo a desenvolver
com base na sintese laboratorial e alertar para eventuais
restrigdes de seguranga que limitem as condigdes da im-
plementagdo desta a escala industrial) reconhece a multi-
plicidade de dimensdes da verdura procurada pela QV. Na
pratica, esta multidimensionalidade implica solucdes de
compromisso entre diferentes dimensdes quando se pro-
cura aumentar a verdura das vias de sintese e processos
montados com base nelas. A concretizacdo de tais compro-
missos passa pela andlise dos custos relativos do atingi-
mento dos objetivos das varias dimensdes em competicdo
— a decisdo é de natureza econémica, podendo ser esquiva
e dificil. Um exemplo: nem sempre se pode minimizar a
formacdo de residuos por maximizacdo da incorporacao
dos atomos dos reagentes no produto, por isso implicar
um acréscimo da inseguranca — ocorréncia potencial de
desastres, deterioracdo do ambiente ocupacional, etc. Em-
bora dirigido a seguranca industrial, este principio pode ter
implicagdes diretas na SL, quando a inclusdo de medidas
preventivas (seguranca embutida, etc.) for realizada logo a
partir do inicio do design da via de sintese.

Finalmente, “P,, — Monitorizagdo, registo e minimiza-
¢do dos residuos produzidos na realizacdo laboratorial da
sintese” (dar atengdo pormenorizada e quantitativa aos
residuos produzidos na realizagdo laboratorial da sintese,
registando as suas quantidades e adotando procedimentos
que conduzam a sua minimizag¢do) prescreve a minimiza-
¢do dos residuos produzidos de todos os tipos, para o que
é importante visualizar globalmente toda a quimica usada
na via de sintese. A reducao de residuos simplifica a sua
gestao, pelo que pode ter efeitos positivos na SL.

Os resultados desta anélise sdo sumariados na Tabela
3, analoga a anterior, mas em que foram incluidos os con-
teudos sistémicos [32], sendo a toxicidade das substancias
associada a matéria (M) e as condicdes de reagdo a ener-
gia (E). Quando se consideram os resultados em conjunto
verifica-se que, tal como no caso dos Primeiros Doze [20],

a maioria dos principios de Winterton [31] suporta direta-
mente a SL, ocorrendo uma larga predominancia das rela-
¢oOes de sustentacdo por via da toxicidade das subtancias,
ndo das condigdes fisicas.

4. Discussao

A andlise realizada mostra que a implementacdo da
grande maioria dos principios da QV pode proporcionar
contributos diretos para a SL, sendo estes mais faceis de
identificar para os principios de Anastas e Warner [20] do
que para os de Winterton [31].

Os Doze Principios nao dado grande atencdo a seguran-
¢a, que s6 é abordada no ultimo, dirigido aos processos
quimicos da industria, focando-se sobretudo nas substan-
cias usadas nestes; estes principios tiveram muito mais em
mente o problema dos residuos e a sua eliminacdo ou ate-
nuagéo, como aliés é sugerido pela ordenagdo: o “P, — Pre-
vengao de residuos” foi colocado em primeiro lugar, como
apontado em [22]. Aqui, nota-se outra vez a diferenca de
tratamento: a Gnica mengdo expressa a seguranca foi rele-
gada para o ultimo principio, “P,, — Quimica mais segura
para a prevencao de acidentes”! Esta atitude esta de acor-
do com a visdo dominante dos quimicos quanto ao ensino
da SL na altura da proposicao dos principios: a seguranca
era considerada pelos docentes uma matéria secundaria,
com a qual nao valia a pena despender muito tempo leti-
vo [45,46]. No entanto, a presente discussdo mostra que a
maioria destes principios incentiva a SL, embora mais pela
via da perigosidade das substancias, especialmente a pre-
vencao dos perigos decorrentes da toxicidade e da ecotoxi-
cidade, do que pela das propriedades fisicas que potenciam
perigos fisicos (em especial quando se requerem pressdo e
temperatura elevadas).

Os principios de Anastas e Warner [20] sdo muito uteis
para o ensino da QV, porque permitem uma apresentacao
incisiva dos objetivos desta quanto a procurar um novo es-
tilo de realizacdo da quimica que seja mais benigno para
o ambiente e incentivam mudancas nas reacdes de sintese

Tabela 3 - Vias de aumento da seguranca laboratorial decorrentes dos Segundos Doze Principios

.. Conteudos Toxicidade de Condicoes
Principio G P =
sistémicos substancias  de reacdo
P, .. Identificagdo e quantificagdo dos coprodutos M °
P_,. Obtengdo de conversdes, seletividades, produtividades, etc. M °
P... Estabelecimento de balangos materiais completos M °
P, .. Medigdo das perdas de catalisadores e solventes nos efluentes M °
P .. Investigagdo da energética basica do processo E °
P_ .. Identificagdo de limitagdes de transferéncia de calor e massa E °
P_,. Obtengdo da perspetiva dos engenheiros quimicos I
P,,. Consideragdo da globalidade do processo ao selecionar a quimica** - - -
P,,. Procura de medidas de sustentabilidade do processo M, I °
P,,. Quantificagdo e minimizagdo do uso de “utilidades” *** M, E ° °
,,- Incompatibilidade entre seguranga e minimizagdo de residuos M °
P,,. Monitorizagdo, registo e minimizagdo dos residuos laboratoriais M °

*) M, Matéria; E, Energia; I, Informacao.
**) A descricdo em termos de contetidos ndo é aplicavel a este principio.

*#%) A entrada deste principio é dupla porque contempla quer utilidades materiais (dgua, etc.) quer a energia.
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para atingir este objetivo. Os resultados desta analise suge-
rem que fazer a ponte da QV para a SL mediante os Doze
Principios pode ser uma via interessante para introduzir o
ensino desta dltima, numa forma que permite a sua inte-
gracdo com a QV e mostra a sua importdncia no ensino
da quimica, propiciando o despertar do interesse dos alu-
nos em ambos os campos. Num projeto em que se ensaiou
o ensino da QV em escolas secundarias [47] verificou-se
que os estes principios sdo acessiveis aos alunos dos anos
terminais do ensino secundério, sugerindo que a proposta
anterior sera também exequivel a este nivel.

Segundo Winterton [31], a aplicacdo dos Segundos
Doze Principios da QV sera a comprovacao “direta e real
da mentalidade verde do quimico” de sintese, possibili-
tando um aumento da consciencializacdo dos quimicos
laboratoriais quer para a influéncia do seu trabalho na
concretizacdo de verdura a escala industrial, quer para a
identificacdo de éareas de investigacdo académica condu-
centes a este fim. Nestes principios, a consideragao da se-
gurancga também é escassa, s6 sendo mencionada explici-
tamente no “P_, — Identificagdo de incompatibilidade en-
tre a seguranca do processo e a minimizagao de residuos™.
A andlise sobre o suporte que este segundo conjunto de
principios da QV d4 a SL mostra, como nos anteriores,
uma predominancia da via da toxicidade das substancias,
mas sugere relacdes menos diretas e mais dificeis de in-
terpretar, pelo que o seu uso para efeitos de ensino é mais
problemaético.

Em suma, em comparacdo com a discussdo genérica
apresentada na secao 2, a analise individual dos princi-
pios permitiu uma visdo mais detalhada das relacdes da
QV com a seguranca e da importancia da QV para a SL.
A melhor caraterizacdo das vias de suporte da QV a SL
obtida pela anélise dos principios mostra como, na pratica
da quimica, a atenc¢do aos principios pode contribuir para
sinergias nos progressos de ambas, j4 que potencia um
seu melhor entrosamento mutuo. O suporte dado pela QV
resulta da sua prépria natureza, ja que sendo seu objeti-
vo eliminar os impactos nocivos da pratica da quimica
sobre o ambiente, prescreve a eliminacdo do fabrico de
substancias perigosas e de processos quimicos perigosos.
No entanto, a perigosidade nula é um limite ideal: dada
a complexidade da quimica e a complexidade da perigo-
sidade quimica [16], a benignidade total (auséncia com-
pleta de perigos) serve apenas como meta ideal, desejavel
mas ndo atingivel na pratica — embora deva ser perse-
guida, porque minimiza os perigos reais e, consequente-
mente, baixa os riscos das manipula¢des quimicas, nunca
podera ser atingida [35]. Apesar desta limitagdao, como a
QV pratica proativamente a seguranca inerente prescrita
pelo paradigma ecolégico, pode suportar a seguranga em
situagdes variadas: facilita operacdes seguras, embarate-
ce sistemas de seguranca, permite simplificar a legislacao
sobre o controlo das substancias quimicas, etc.

Para tratamento cabal do tema, tendo sido considera-
das as implicagdes dos principios da QV para a SL, nao
se pode esquecer a relacdo no sentido inverso, ja que em
certos casos a seguranga pode por em causa principios.
Quando nao se consegue benignidade inerente, a obten-
cdo de seguranga exige frequentemente medidas proteto-
ras dos trés niveis inferiores da pirdmide da prevencao
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(Figura 2), implementadas por sistemas de seguranca ade-
quados. O recurso aos sistemas de controlo de engenharia
implica impactos negativos sobre o ambiente (consomem
materiais e energia, podem produzir poluicdo e residuos,
etc.). Um exemplo comum é a montagem de sistemas de
ventilacdo e hotes nos laboratérios para remover os peri-
gos resultantes do manejo das substancias, muito espe-
cialmente os decorrentes da toxicidade, e proteger a sau-
de dos utentes. O consumo energético destas instalacdes
€ elevado, pondo em causa, embora indiretamente, o “P,
— Eficiéncia energética”, ja que este dispéndio de energia
com a seguranca nunca podera ser eliminado, pois o pe-
rigo estard sempre presente no laboratério. Por um lado,
a procura de praticas de quimica inerentemente segura
prescritas pela QV envolve experiéncias com maior ou
menor grau de perigo, para se investigar como se pode
elimina-lo. Por outro, dado o elevado nimero de susbtan-
cias usadas pela quimica e os variados perigos potenciais
destas [16], ndo h& quimica inerentemente segura, apenas
quimica mais segura.

Limitacdes da anélise

Para concluir a discussdo, apresentam-se a seguir al-
gumas observacdes sobre limitacGes dos resultados da
analise realizada. Um primeiro aspeto a salientar é que a
analise das implicacoes dos principios da QV na seguran-
¢ca foi realizada um a um, isto é, de modo simplista. Esta
forma de realizar a discussdao é uma mera conveniéncia
operativa que ndo deve ser extrapolada para a utilizagdo
dos principios nos casos reais. Estes devem ser sempre
usados em conjunto, com postura holistica, para otimizar
a sua aplicacao [32] — ou, se aplicados individualmente,
todo o conjunto deve ser percorrido em iteragdes sucessi-
vas, de modo a verificar que, por exemplo quando se oti-
miza a verdura de uma sintese, o melhor cumprimento de
um dos principios ndo tem efeitos colaterais perniciosos
nos outros, implicando uma diminui¢do da verdura global
[22]. Esta situagdo de “falsa QV”, infelizmente vulgar,
resulta do uso entusiasta dos principios de modo simplista
— e improprio [32]. Como metodologia genérica, escolher
seletivamente um principio para aplicar numa dada situa-
¢do, sem atender aos outros, é um procedimento perigoso,
também porque a hierarquia de importancia dos princi-
pios depende do contexto, variando de caso para caso; e,
em certas situagoes, pode até nem ser inequivocamente
definida, ja que os principios ndo sdo ortogonais e envol-
vem interagdes cruzadas [32]. Este aspeto ficou omisso
na formulagdo dos Doze Principios [20], o que sugere que
o0 seu estabelecimento foi realizado com uma atitude re-
ducionista, em que se ignoraram as suas interrelacoes e
natureza sistémica. S6 cerca de dez anos anos depois da
sua apresentagdo os seus autores referiram que os Doze
Principios deviam ser usados como um “sistema coesivo”
[48,49].

A presente discussdao mostrou diversos casos em que
se manifestam interrelacdes que potenciam a seguranca
por acoplamento, apresentadas em conjunto na Figura 4.
A figura mostra que “P, — Prevengéo de residuos” e “P_ —
Planificagdo para a eficiéncia energética” devem parte do
seu papel de suporte a “empurrdes” de outros principios,
que ocorrem por via quer da matéria quer da energia.
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Figura 4 — InteracOes entre principios da QV encontradas na anélise da
SL.

Um segundo ponto a enfatizar resulta de os principios,
quer os primeiros quer os segundos, ndo serem suficientes
para garantir a concecdo de vias de sintese verdes e uma
atividade industrial benigna, quer porque ignoram as limi-
tacdes da Segunda Lei da Termodinamica [35], quer por-
que ndo contemplam numerosos fatores tecnolégicos fora
do dominio da quimica, bem como os fatores econémicos
envolvidos nas atividades industriais. Por isso, embora
suportem a seguranca, quer a industrial quer a laborato-
rial, ndo sdo suficientes para a concretizar, o que resulta
da complexidade multipla que esta envolve, com sinergias
entre as varias complexidades da prépria quimica [50] e
dos seus riscos (complexidade dos perigos potenciais das

substancias quimicas e complexidade das exposicdes a
elas) [16]; bem como de sinergias provenientes de outras
complexidades quando, ao implementar a QV, se tem de
lidar com a complexidade dos impactos dos produtos qui-
micos no ambiente [51]. A Figura 5 procura resumir o aco-
plamento destas diversas sinergias de complexidades dos
sistemas em jogo na seguranca da Quimica [16,51], o qual
gera complexidade sistémica adicional — uma situacao de
“supercomplexidade”. A multiplicidade de sistemas com-
plexos intervenientes na seguranca quimica, alguns dos
quais incorporam processos caoticos (explosdes, incén-
dios, etc.), exige que na pratica desta os quimicos assumam
postura sistémica, em paralelo com a postura reducionista
do racionalismo cartesiano em que sdao formados, o que
constitui uma barreira a reformatagdo do ensino e pratica
da SL (e da QV).

Finalmente, um terceiro item interessante: a discussao
realizada permitiu sentir melhor algumas das limitagdes
dos Primeiros Doze Principios, um tema que tem sido dis-
cutido [33,52-54], evidenciando, em especial, a sua exces-
siva focagem nos residuos. Quando se considera que um
dos objetivos da QV é justamente eliminar os residuos, um
enfoque predominante nestes pode sugerir uma certa pe-
riclitancia dos principios — irdo sendo “esvaziados” com
o progresso da QV! No entanto, como ja referido, este
objetivo é um ideal ndo concretizavel em pleno, pelo que
ndo é de esperar a “morte dos principios”! Na realidade, o
desenvolvimento da QV requer muitos outros saberes [55]
nao contemplados nos principios para se conseguir a dimi-
nuicao dos impactos ambientais deletérios das substancias
quimicas e vias de sintese. Desta incompletude de cobertura
resultam variadas limitagdes dos principios, pelo que, dada
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Figura 5 — Sinergias diversas aumentam a complexidade da QV e da seguranga quimica/laboratorial.
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a sua crescente utilizacdo no ensino da quimica e mengao
em artigos de investigacdo sobre sintese, é desejavel que se
passe a incluir na aprendizagem da QV a abordagem das
suas limitacdes e omissoes, e ndo s6 da sua utilidade. Esta
incompletude foi exemplificada na presente analise quando
se verificou que as relagdes QV-SL evidenciadas a partir
dos principios privilegiam a via da toxicidade das substan-
cias, embora aparentemente os acidentes mais frequentes
estejam associados aos perigos fisicos [56].

5. Conclusoes

Presentemente, em face da continuacdo da ocorréncia
de acidentes no laboratdrio, é importante fazer avancar o
ensino da SL, incorporando uma mudanga de estilo que
possibilite a aquisicao pelos alunos de um cultura de se-
guranga [8]. Neste contexto, a andlise do entrosamento das
relacdes da QV com a seguranga por meio da discussao dos
principios podera dar uma contribuicdo para essa cultura. A
consideracao das referidas relagdes para os Primeiros Doze
Principios [20], vulgarmente usados no ensino, permitira
abordar o tema QV-SL nos primeiros anos dos cursos uni-
versitarios e até no ensino secundario avancado. Quanto
ao envolvimento dos Segundos Doze Principios [31], s6
parece adequado para o ensino superior quando os alunos
tiverem ja experiéncia laboratorial de sintese, mas devera
ser feita em situacdes bem contextualizadas, por exemplo
por meio de casos de estudo. Esta diferenca é uma con-
sequéncia de estes ultimos se referirem a aspetos mais
concretos de implementagdo da quimica, tendo alcances
mais sensiveis a natureza da situacao em jogo, enquanto 0s
primeiros sdo prescri¢des simples e intuitivas, de alcance
mais genérico. Em qualquer dos casos, as abordagens de-
vem enfatizar as limitagGes dos principios e a necessidade
da mudanca de atitude mental, do reducionismo cartesiano
para o pensamento sistémico, requerida para tratar cabal-
mente a seguranca quimica em geral, e em particular a SL,
dadas as multiplas complexidades destas.
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Introdugdo

A atividade proposta nesta edicdo ilustra de um modo muito simples o conceito de polimero [1]. Utilizando
um saco com agua é apresentado um truque de magia: sera que conseguimos furar o saco sem entornar

nada?

O lapis é mais poderoso que uma langa

Material:
e Saco Ziplock
e Agua
e Lapis de cor

e Afia lapis

Procedimento:

1. Comecar por afiar os lapis de modo a que figuem com a ponta o mais fina possivel.
2. Encher o saco com agua até cerca de metade da sua capacidade.

3. Fechar o saco de modo a que fique bem vedado.

4. Agarrar o topo do saco com uma mao e um lapis com a outra.

5. Com muito cuidado empurrar a ponta do lapis contra o saco furando-o.

6. Forgar o lapis a sair do outro lado do saco, mantendo-o atravessado de um lado ao outro.
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7. Sempre com muito cuidado, repetir com mais lapis.

8. No final retirar os lapis, esvaziar o saco e deixar os lapis secar.

Explicacao:

Esta experiéncia é como um truque em que o magico atravessa uma caixa com espadas! Mas aqui a ciéncia
explica. O saco utilizado nesta atividade é feito de um polimero, neste caso de polietileno, que é um dos
materiais mais utilizados em sacos e embalagens. Este polimero é de baixo custo, leve, duravel, funciona
como uma barreira contra a humidade e é muito flexivel. Os polimeros sdo constituidos por longas cadeias
feitas de unidades que se repetem. Quando a ponta do lapis foi empurrada através do saco, as cadeias do
polietileno, como sdo flexiveis, afastaram-se. Pela mesma razao, estas cadeias adaptaram-se a forma do lapis,
nao permitindo que a dgua saisse, como uma espécie de selo. No entanto quando removemos os lapis, as
cadeias de polimero ja n3o voltaram a sua posi¢do inicial e a 4gua saiu. Nota: E necessario ter algum cuidado
para ndo empurrar os lapis demasiado, e ter uma atividade de limpeza forgada. Os |4pis redondos sdao mais
faceis de utilizar do que os facetados.

Bibliografia

[1] Adaptado de “The Leakproof Bag” consultado em https://www.stevespanglerscience.com/lab/
experiments/leak-proof-bag/ em 27/01/2018.
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6PYCheM — 6™ Portuguese Young Chemists Meeting

Decorrera em Setubal, entre 15 e 18 de maio de 2018, o
sexto encontro de quimicos jovens portugueses (GQJ).
Trata-se de um encontro emblematico que tem vindo a
estabelecer-se no panorama quimico nacional, e que muito
tem contribuido para que os mais jovens deem a conhecer
o seu trabalho num ambiente acolhedor e descontraido. O
6PYCheM é um encontro de quimica geral, que incenti-
va os participantes a submeterem trabalhos nos diversos
ramos da quimica, com vista a que seja possibilitado um
ambiente de discussao mais abrangente, e lhes permita ob-
terem uma visdo global daquilo que de melhor se faz em
quimica no nosso pais.

A atribuicdo do prémio PYCA2018 (Portuguese Young
Chemists Award) decorrera durante o encontro. Este pré-
mio procura promover a exceléncia do trabalho realizado
por jovens quimicos portugueses, com idade inferior a 35
anos, durante o seu doutoramento. As candidaturas encon-
tram-se abertas até 31 de margo.

Mais informacdes disponiveis em: 6pychem.eventos.che-
mistry.pt
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29" International Carbohydrate Symposium — ICS 2018

O 29.° International Carbohydrate Symposium decorrera
entre 14 e 19 de julho na Faculdade de Ciéncias da Uni-
versidade de Lisboa. O objetivo do encontro passa por
proporcionar a comunidade a oportunidade de discutir o
estado da arte da investigacdo na quimica dos hidratos
de carbono. Neste sentido, as sessdes cientificas contem-
plardo: a quimica dos hidratos de carbono, sua analise,
estrutura e func¢do; a aplicacao de hidratos de carbono em
quimica medicinal; quimica biol6gica; produtos naturais;
abordagens computacionais; e areas emergentes das cién-
cias dos hidratos de carbono. Assim, serdo consideradas
contribuicdes nas diversas areas em que os hidratos de
carbono desempenhem um papel relevante, tais como:
medicina personalizada; glicanos; inflamagdo e doenga;
glicosilacdo e doenga; vacinas; prebio6ticos; microbio-
ta intestinal; hidratos de carbono e nutri¢ao; hidratos de
carbono e cosméticos; biotecnologia de polissacarideos;
glicoinformatica; etc. Importa salientar que muitas das
licoes plendrias e convidadas serdo apresentados por es-
pecialistas de renome mundial.

Na sessao de abertura serdo atribuidos o Roy L. Whistler
International Award ao Prof. David Crich, da Wayne State
University, e o ICO Young Researcher Award.
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No dia 14 de julho decorrerd o Dia Ibérico, para enfati-
zar a Ciéncia Ibérica na area dos hidratos de carbono, e
na manha de dia 15 de julho havera o Young Researcher
Workshop, co-patrocinado pela CarboMet, com vista a reu-
nir os participantes mais jovens para que se possam conhe-
cer e estabelecer contactos.

A submissao de comunicagdes é possivel até 4 de maio.

Mais informacgdes disponiveis em: ics2018.eventos.che-
mistry.pt

41.2 Reunido Ibérica de Adsorcéo / 3.2 Simposio Ibero-Americano
de Adsorcéao

A 41.* Reunido Ibérica de Adsorcao e 3.° Simpésio Ibero-
-Americano de adsor¢ao decorrerd de 5 a 7 de setembro de
2018 no Palacio de Congressos em Gijon, Asttrias (Espa-
nha). Este encontro abordara os avangos mais significati-
vos realizados no campo da adsorcdo na Peninsula Ibérica.
O encontro sera realizado em conjunto com o 3.° Simpdsio
Ibero-Americano de Adsor¢do, uma iniciativa que comegou
ha 6 anos com o objetivo de criar pontes e estreitar lacos de
colaboracao entre os investigadores da peninsula ibérica e da
américa latina que desenvolvem os seus trabalhos no campo
da adsorgao.

No dia 4 de setembro decorrera a 3.* Escola Ibero-America-
na de Adsor¢do que pretende proporcionar uma visao atual
dos avangos nesta area. O programa sera assegurado por es-
pecialistas nacionais e internacionais que abordardo diferen-
tes topicos integrando aspetos fundamentais e aplicados na
area da adsorcdo, assim como semindrios teérico-praticos.
Esta escola estd direcionada para estudantes assim como
para profissionais dedicados a investigacdo, a docéncia e a
industria.

Alguns dos tépicos a serem abordados incluem:

» Fundamentos de adsorcao: termodinamica e cinética.

« Simulagdo molecular de fenémenos de adsorgao.

» Adsorventes (ex.: zedlitos, carvoes ativados, silicas poro-
sas, polimeros de coordenacdo, metal-organic frameworks).

« Caracterizacao de sélidos porosos.

« Superficies sélidas: adsorcgdo e catalise.

 Adsorcao em fase liquida e fase gasosa.

e Adsorcdo em ciclos PSA, TSA, leito mével simulado.

 Cromatografia (adsorcdo, preparativa, fase reversa).

« Aplicacdes biotecnoldgicas (ex.: separacdo quiral, purifi-
cagdo e libertacdo controlada de farmacos).

« Aplicagoes energéticas (ex.: biopilhas, biocombustiveis, cé-
lulas de combustao, armazenamento e separacao de gases).

 Aplicacdes ambientais (ex.: remocdo de contaminantes
ambientais, captura de gases com efeito de estufa).

O registo no encontro, sem penalizacdo na taxa de inscricdo,
podera ser feito até 31 de maio.

Mais informag&es disponiveis em: 41ria-iba3.com
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marco de 2018

26 — 27 de margo, Porto, Portugal
9.° Encontro da Divisdo de Quimica Analitica
analitica2018.eventos.chemistry.pt

26 — 28 de marco, Faro, Portugal

13.° Encontro Nacional de Quimica Fisica e II Simpoésio de
Quimica Computacional

xiiiengf.eventos.chemistry.pt

26 — 28 de marco, Viena, Austria
9th Edition of International Conference on Analytical Che-
mistry
analyticalchemistry.euroscicon.com
maio de 2018

13 — 16 de maio, Berlim, Alemanha

3rd Green & Sustainable Chemistry Conference
www.elsevier.com/events/conferences/green-and-sustai-
nable-chemistry-conference

15 - 18 de maio, Settbal, Portugal
6" Portuguese Young Chemists Meeting
6pychem.eventos.chemistry.pt

23 - 25 de maio, Roma, Itélia
SMICE2018
smice2018.com

junho de 2018

3 -7 de junho, Palavas Les Flots, Franca

17th International Conference “Polymers and Organic
Chemistry” (POC 2018)

poc2018.enscm.fr

19— 22 de junho, Santiago de Compostela, Espanha

40th International Conference on Environmental & Food
Monitoring (ISEAC-40)

www.iseac40.es

25 — 29 de junho, Castelo Liblice, Republica Checa

EFCATS School on Catalysis 2018 — Teoria e Aplicacao
em Catalise

www.jh-inst.cas.cz/efcats.school

26 — 29 de junho, Porto, Portugal

8th International Symposium on Carbon for Catalysis
(CarboCat — VIII)

carbocatviii.eventos.chemistry.pt

26 — 29 de junho, Riva del Garda, Itélia

19th Tetrahedron Symposium
www.elsevier.com/events/conferences/tetrahedron-sym-
posium

26 — 29 de junho, Lisboa, Portugal

VIII Ibero-American NMR meeting/ 9th GERMN Biennial
Meeting/ 6th Iberian NMR Meeting
rmn2018.eventos.chemistry.pt

julho de 2018

1 -6 de julho, Faro, Portugal

24th TUPAC International Conference on Physical Organic
Chemistry (ICPOC 24)

icpoc24.ualg.pt

9-11 de julho, Lisboa, Portugal

X Congresso Ibérico de Espetroscopia / XXVI Encontro
Nacional de Espetroscopia
xcie-xxvirne.eventos.chemistry.pt

14 —19 de julho, Lisboa, Portugal
29th International Carbohydrate Symposium (ICS 2018)
ics2018.eventos.chemistry.pt

15 - 20 de julho, Florenga, Italia

28th International Conference on Organometallic Chemis-
try (ICOMC 2018)

www.icomc2018.com

15 -20 de julho, Tours, Franca

International Symposium on Solubility Phenomena and
Related Equilibrium Processes (ISSP18)

issp18.org

agosto de 2018

19 - 24 de agosto, Coimbra, Portugal

XXXIV European Congress on Molecular Spectroscopy
(EUCMOS 2018)

www.qui.uc.pt/eucmos2018

26 — 30 de agosto, Liverpool, Reino Unido

7th EuCheMS Chemistry Congress — Molecular Frontiers
& Global Challenges

www.euchems2018.org

setembro de 2018

3 -4 de setembro, Lisboa, Portugal
AuxDefense 2018
conference.auxdefense.pt

3 -6 de setembro, Lausanne, Suica
10th International Conference on f-Elements (ICFE-10)
icfe10.epfl.ch

4 -7 de setembro, Lisboa, Portugal
7th EuCheMS Conference on Nitrogen Ligands
n-ligands2018.com

5 -7 de setembro, Gijon, Asturias, Espanha

41.° Reunido Ibérica de Adsorcdo / 3° Simpoésio Ibero-
-Americano de Adsorcao

41ria-iba3.com

9 — 14 de setembro, Coimbra, Portugal
XXVI Congresso Ibero—Americano de Catalise
cicat2018.eventos.chemistry.pt

Sociedade Portuguesa de Quimica - Avenida da Republica, 45 3° Esq. Lisboa - www.spg.pt
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12 - 14 de setembro, Viana do Castelo, Portugal outubro de 2018
14° Encontro Nacional de Quimica dos Alimentos 22 _ 24 de outubro. Berlim. Alemanha
url ndo disponivel ’ :

Applied Nanotechnology and Nanoscience International
Conference (ANNIC 2018)
premc.org/conferences/annic-nanotechnology-nanos-
cience

12 — 14 de setembro, Aveiro, Portugal
VTIth Jornadas Ibéricas de Fotoquimica (6JIF)
6jif.eventos.chemistry.pt

16 — 21 de setembro, Florenca, Itélia

XXII International Conference on Organic Synthesis
(22-1COS)

www.22-icos-florence.it

Sistema catalitico eficiente para a produgéo de etanol a partir de CO,

A emissdo de didxido de carbono em excesso leva a varios problemas ambientais, nomeadamente ao efeito estufa.
Uma forma de diminuir e valorizar o diéxido de carbono é a sua hidrogenagdo, nomeadamente para a obtencdo de
etanol. No entanto, a produgdo seletiva de etanol a partir da hidrogenagdo de CO, ainda é um desafio uma vez que se
obtém invariavelmente metanol como produto principal ou uma mistura de alcoois (C H, , OH, x = 1-5). Esta falta
de seletividade impede, portanto, a sua aplicagdo pratica pelo que o desenvolvimento de catalisadores eficientes para
a sua sintese € uma questdo premente. Varios sistemas cataliticos tém sido estudados, principalmente a base de platina
e paladio, mas a sua atividade catalitica e seletividade tém-se mostrado baixas.

X. Huang, da Universidade de Soochow, Jiangsu, China, e colegas prepararam nanoparticulas de Pd—Cu altamente
ordenadas que atuam como catalisadores eficientes na hidrogenagdo de CO, a etanol. As nanoparticulas foram obtidas
a partir de uma mistura de Pd(acac),, Cu(acac),, FeCl,, dcido ascorbico e oleilamina por aquecimento a 160-180 °C.
A reagdo de hidrogenagdo foi realizada em autoclave pressurizada com CO, (0,8 MPa) e H, (2,4 MPa) a 200 °C. A
equipa estudou também a atividade catalitica das NPs suportadas em diferentes 6xidos metélicos tendo obtido para o
sistema Pd,Cu/P25 uma seletividade de 92% em etanol.

Fontes:

From carbon dioxide to ethanol, http://www.chemistryviews.org/details/news/10544815/From_Carbon_Dioxide_to_
Ethanol.html?elq_mid=18498&elq_cid=3941189 (Acedido em 14/07/2017)

S. Bai, Q. Shao, P. Wang, Q. Dai, X. Wang, X. Huang. Highly active and selective hydrogenation of CO, to ethanol
by ordered Pd—Cu nanoparticles. J. Am. Chem. Soc. 139 (2017) 6827-6830.

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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