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EbpiTORIAL

O ano de 2019 esta a porta e com ele vem a come-
moracdo do 150.° aniversario da descoberta do Sistema
Peri6dico por Dmitry Mendeleev em 1869. Para assinalar
o desenvolvimento deste sistema de ordenacdo e organi-
zacdo dos elementos quimicos, e dar-lhe o devido relevo a
nivel mundial, as Nac¢oes Unidas proclamaram 2019 como
“Ano Internacional da Tabela Periddica dos Elementos
Quimicos”. E inquestionavel que a criagio da tabela pe-
ri6dica é um acontecimento de extrema importancia para a
Quimica e, por isso, gostariamos de associar o QUIMICA
a essa comemoracao. Assim, convido os leitores do QUi-
MICA a enviarem-nos artigos sobre a tabela periddica, ou
noticias sobre atividades realizadas no ambito da come-
moracao dos 150 anos da sua criagdo, para publicarmos
durante 2019.

Em 2019 comemora-se também o 50.° aniversario do
desembarque (alunagem) de Neil Armstrong na Lua em
20 de julho de 1969. Embora a associacdo deste aconte-
cimento a Quimica seja menos 6bvia, a verdade é que a
Quimica teve (e continua a ter) um papel fundamental no
estudo da superficie lunar e dos materiais trazidos de la
(e ndo s6). Estamos a preparar um niimero do QUIMICA
dedicado a este tema mas enquanto aguardamos que o Ar-
mstrong alune, publicamos ja neste nimero o artigo “A
Lua vista da Terra”, de M. Berberan e Santos. Nesse artigo
descreve-se, com detalhe, a importancia da Lua na cultura
classica e na cultura tradicional, a sua influéncia na defi-
nicdo dos varios calendérios, bem como alguns aspetos da
sua toponimia, incluindo os nomes de cientistas e de nave-
gadores portugueses, e de quimicos de todo o mundo, que
tém um "cantinho" na Lua com o seu nome. A publicacdo
deste artigo neste niimero tem como objetivo celebrar o
50.° aniversério da missdo Apollo 8, que decorreu de 21
a 27 de dezembro de 1968, e que foi a primeira missao
tripulada a orbitar a Lua. Faz, portanto, 50 anos neste més
que os humanos sairam pela primeira vez da 6rbita terres-
tre e circum-navegaram a Lua. Foi também com a missao
Apollo 8 que se inauguraram as transmissoes televisivas
ao vivo do espaco!

Estes feitos grandiosos revolucionaram, direta ou in-
diretamente, todas as areas da ciéncia. Importa, por isso,
recorda-los e prestar homenagem aos homens e mulheres
que tiveram a visao, o conhecimento e a coragem para an-
tecipar e moldar o futuro.

Augusto Tomé
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Atual e anterior presidentes da SPQ nomeados
fellows da ChemPubSoc Europe

O atual presidente da SPQ (Professor Artur Silva) e a
anterior presidente (Professora Maria José Calhorda) fo-
ram nomeados recentemente como fellows da ChemPub-
Soc Europe. Esta distincdo, atribuida também a mais 37
cientistas europeus, foi divulgada no 7.° Congresso da
EuChemsS que decorreu em Liverpool em agosto de 2018.
Esta distincdo premeia os cientistas que contribuiram sig-
nificativamente para o desenvolvimento da ChemPubSoc
Europe no periodo 2016/17.

A ChemPubSoc Europe é um consércio que resultou
da parceria de 16 sociedades de Quimica de 15 paises eu-
ropeus, e do qual a SPQ é membro fundador. Atualmente
este consorcio representa cerca de 70 mil cientistas e edita
15 revistas cientificas de elevada qualidade.

37.2 reunido da Divisdo no ECC?7, Liverpool
28 de agosto de 2018, 15:30-17:00 horas

€. EuChemS

European Chemical Society
—Division of Organometallic Chemistry —

Participantes: Jan Cermak, Timo Repo, Rinaldo Polj,
Per-Ola Norrby, Antonio Echavarren, Monalisa Goswami,
Anca Silvestru, Maria José Calhorda, Manfred Bochmann,
Rita Skoda-Foldes, Michael Schniirch, Janusz Lewinski.

O coordenador Jan Cermak iniciou a reunido da Divi-
sdo de Quimica Organometalica (DOM) cumprimentando
os presentes (membros da Divisdo e substitutos). Deu in-
formacaoes sobre a mudanga de nome da EuCheMS para
European Chemical Society (EuChemS) e o novo logo, os
relatérios de reunides anteriores (36.* reunido da Divisdo
em Amsterddo) e anuario da EuCheMS 2017.

Discutiram-se os preparativos da 23" Conference on
Organometallic Chemistry (EuCOMC XXIII) (2019, Hel-
sinquia, Finlandia; organizador Timo Repo). Esta decidido
o local, duragdo, precos, etc. Foi comunicado que nao ha-
via qualquer informacao sobre a 6™ Nordic WS 2018.

O ponto seguinte foi a discussdo da organizacdo da
XXIV EuCOMC. Havia uma proposta antiga que ndo tinha
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sido aceite (Russia), e que, aparentemente, foi renovada
mas ndo havia representante da Russian Mendeleev Che-
mical Society. Nesta altura foi feita a proposta de ser reali-
zada em Portugal (combinacdo prévia com Beatriz Royo,
representante da SPQ na Divisdo). Foi comunicado que
Helena Grennberg teria contactado o presidente da Swiss
Chemical Society no sentido de a apresentar, mas nao apa-
receu nenhuma proposta. Como nenhuma das possibilida-
des estava de acordo com as regras em uso na DOM, foi
decidido solicitar propostas, na forma de uma apresentagdo
powerpoint, sendo a escolha depois feita por voto eletréni-
co. Jan Cermak enviara o pedido em breve e a apresenta-
¢do devera ser enviada em dezembro (a confirmar). A data
preferida para a realizagdo da XXIV EuCOMC é junho/
julho de 2021.

Analisou-se a seguir o orcamento. ADOM recebeu 3000 €
da EuCheMS na altura em que foi criado o seu prémio. Fo-
ram entregues dois (2000 €) e apesar de alguns patrocinios
s6 restam 750 €. O prémio foi entretanto aumentado para
5000 €. Discutiu-se o facto de os lucros das reunides que as
sociedades organizadoras obtém e que devem enviar a Eu-
CheMS ndo chegarem a DOM, assim como a inexisténcia
de lucro na XXII EuCOMC em Amsterddo. Parece que o
segundo facto resulta do primeiro. Para resolver o problema,
foi votado e aprovado que a partir de 2021 o custo do prémio
deve ser orcamentado na respetiva EuCOMC, dado o seu
valor ser infimo em relagdo ao orcamento da conferéncia. A
medida ndo se aplica a XXIII EuCOMC 2019, por ja estar
em curso. O prémio da DOM é oferecido a um quimico, por
votacao eletronica, a partir de uma lista de propostas envia-
das pelas sociedades (prazo fevereiro).

A reunido terminou com o pedido de sugestdes para
melhorar a pagina web da DOM e a decisdo de convocar a
reunido seguinte da DOM para a conferéncia de Helsinquia.

Maria José Calhorda

Reunido informal do WP no ECC7, Liverpool
27 de agosto de 2018

€. EuChemS

European Chemical Society
—Working Party on Ethics in Chemistry—

Participantes: Hartmut Frank, Hans Steisslinger, Jan
Mehlich, Brigitte Van Tiggelen, Valentina Domenici, Anca
Silvestru, Christophe Coperet, Maria José Calhorda, Fran-
cesco de Angelis.

O coordenador Hartmut Frank iniciou a reunido cumpri-
mentando os membros. Alguns deles estiveram presentes pela
primeira vez, pelo que todos se apresentaram brevemente.

Jan Mehlich fez um resumo das atividades anteriores
do Working Party (WP), focando como aspetos centrais a
sistematizacdo das dimensdes social e ética da atividade
ética, como consta de um artigo de varios membros do WP
(The Ethical and Social Dimensions of Chemistry: Reflec-
tions, Considerations, and Clarifications, Jan Mehlich,
Frank Moser, Brigitte Van Tiggelen, Luigi Campanella,
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Henning Hopf, Chem. Eur. J. 23 (2017) 1210-1218) e o
seu uso com fins educacionais. O WP esteve envolvido, a
pedido da comissdo executiva da EuCheMS, na prepara-
¢do e lancamento do curso online Good Chemistry - Me-
thodological, Ethical and Social Dimensions. Jan Mehli-
ch foi o professor nas aulas em video com Hartmut Frank
e Luigi Campanella como consultores.

Apbs o esforco desenvolvido na Educacdo em ética
em Quimica, foram identificadas duas questdes relacio-
nadas com a publicacdo e o papel da Quimica no ambito
da indtstria e da politica. Sao motivos de preocupagdo o
numero crescente de académicos e outros investigadores
que publicam em revistas com fins comerciais, sem revi-
sdo por pares, de “editoras predadoras”, assim como o0s
efeitos éticos e cientificos do crescente campo de publi-
cacdes “open access”. Em relacdo ao papel da Quimica,
verifica-se que os ideais do progresso cientifico e tecnolé-
gico proporcionado (pelo menos em parte) pelas ciéncias
quimicas e I&D sdo comprometidos pelas decisdes deter-
minadas pelo lucro e que envolvem as elites financeiras e
corporate businesses, tornando impotente o cidadao co-
mum (e o quimico) nos seus esfor¢os por um mundo mais
ético. Discutiu-se a oportunidade de escrever um artigo,
devidamente documentado, sobre este problema, mas as
opinides ndo foram unanimes.

Jan Mehlich sugeriu a publicagdo, de seis em seis me-
ses, de uma Newsletter que aumentasse a visibilidade do
WP, ficando a idea de ser concretizada em outubro. Foi
decidido iniciar o plano de atividades para o ECC8 de
Lisboa, estando a ser pesadas vérias opgoes.

Maria José Calhorda

Grupo de Histéria da Quimica da SPQ

Na sequéncia da mudanca de designacdo da European
Association of Chemical and Molecular Sciences, no verao
passado, para European Chemical Society, foi alterado o
respectivo acronimo que foi substituido por EuChemS, dai
resultando um novo logotipo para o Working Party on the
History of Chemistry (WPHC).

&: EuChemS

European Chemical Society

Working Party on the History ——
of Chemistry

Durante o ano de 2019 decorrerdo varios eventos de
interesse para a comunidade de historiadores da Quimica,
mas também para quimicos, professores e amigos da
Quimica. Na Agenda encontram-se assinalados varios
desses eventos. A consulta das respetivas paginas web
permitird encontrar especificidades e datas limite de
submissdo de trabalhos.

Isabel Malaquias
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XXVI Congresso Ibero-Americano de Catalise

CIC:

O XXVI Congresso Ibero-Americano de Catalise (CI-
Cat 2018) realizou-se na Universidade de Coimbra entre
os dias 9 e 14 de setembro de 2018, numa organizacdo da
SPQ, através da sua Divisdo de Catalise e Materiais Poro-
sos, em colaboracdo com a Universidade de Coimbra e sob
os auspicios da Federacdo Ibero-Americana de Sociedades
de Catalise (FISoCat). O CICat 2018 teve uma particular
importancia histérica, por marcar os 50 anos do inicio des-
ta série de Encontros bienais realizados desde 1968.

Este evento tem por objetivo ser um ponto de encontro
da comunidade Ibero-Americana a trabalhar em Catalise,
nas suas mais variadas areas do conhecimento cientifico,
visando fomentar a troca de conhecimentos e de experién-
cias entre investigadores e profissionais dos meios acadé-
mico e industrial. O CICat 2018 incluiu no seu programa
seis topicos: Catalise Ambiental; Catélise Industrial, Refi-
nacao de Petréleo, Conversdao de Gas Natural e Petroqui-
mica; Concecdo, Preparacdo e Caracterizacao de Catalisa-
dores; Processos Sustentaveis e Energias Limpas; Quimica
Fina; Outros tépicos em Biocatalise, Catalise Homogénea
ou Catdlise Heterogénea.

O CICat 2018 contou com 447 participantes, oriundos
de 22 paises, maioritariamente de paises Ibero-America-
nos, com maior expressdao de Espanha, Brasil, Portugal,
Argentina, México e Colombia, que contribuiram para um
programa cientifico de alto nivel, composto por cinco li-
¢oes plendrias (incluindo o vencedor do Prémio FISoCat
Sénior, atribuido a José Luis Figueiredo, da Faculdade de
Engenharia da Universidade do Porto), uma licdo histoéri-
ca alusiva aos 50 anos de CICat, oito licdes keynote, seis
comunicacgOes referente a prémios a jovens investigadores,
219 comunicagdes orais distribuidas por 56 sessdes em pa-
ralelo e 291 comunicagdes em painel distribuidas por trés
sessoOes, totalizando 274 trabalhos (programa cientifico
detalhado disponivel na pagina web do evento em http://
cicat2018.eventos.chemistry.pt).

O programa cientifico do CICat 2018 manteve a sua
estrutura habitual, sendo o arranque dos trabalhos em cada
dia marcado por ligdes plenarias sobre temas atuais e emer-
gentes: Avelino Corma, Instituto de Tecnologia Quimica,
CSIC — Universidad Politécnica de Valencia, Espafia (Di-
sefio de catalizadores solidos: desde el centro activo hasta
la estabilizacién por confinamiento); Fabio Barboza Pas-
sos, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade
Federal Fluminense, Brasil (Aspectos da hidrogendlise do
glicerol sobre catalisadores metdlicos); Sonia Moreno,
Departamento de Quimica, Universidad Nacional, Colom-
bia (Avances en el disefio de catalizadores para oxidacion
de COVs a partir de hidrotalcitas); S. Ted Oyama, Depart-
ment of Chemical Systems Engineering, The University
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of Tokyo, Japan (Estudios cinéticos y espectroscopicos de
mecanismos cataliticos: hidrodesoxigenacion de compues-
tos modelo de biomasa); José Luis Figueiredo, Departa-
mento de Engenharia Quimica, Faculdade de Engenharia
da Universidade do Porto (Carbocatdlise: nanoestruturas
a medida). De destacar também a licdo alusiva a histéria
dos CICat para celebrar os seus 50 anos, proferida por Joa-
quin Pérez Pariente, Instituto de Catdlisis y Petroleoquimi-
ca - CSIC Madrid, Espafia (Apuntes histéricos sobre los
congresos iberoamericanos de catdlisis en su 50 aniversa-
rio (1968-2018)).

Para além do intenso Programa Cientifico, foi prepara-
do um Programa Social diversificado, incluindo uma rece-
¢do de boas-vindas, oito atividades de lazer e o tradicional
Jantar do Congresso, o que permitiu criar um ambiente
bastante agradavel entre os participantes durante os seis
dias de Congresso, propiciador da desejada troca de conhe-
cimentos e experiéncias e do estabelecimento, ou fortaleci-
mento, de colaboragoes.

De destacar, por fim, que o CICat 2018 foi correspondi-
do por uma elevada participacdo, sendo a quarta maior par-
ticipacdo de sempre nas vinte e seis edi¢des realizadas. Na
Otica da Comissao Organizadora, a apreciacao final é bas-
tante positiva. O CICat 2018 foi, sem ddvida, um evento
estratégico para a Universidade de Coimbra e para a SPQ e
contribuiu para a afirmacdo da Quimica Portuguesa a nivel
nacional e internacional, promovendo o encontro de ideias
entre industriais e cientistas de elevado mérito, em areas
cruciais para um desenvolvimento global mais sustentavel.

Foto de grupo do XX VI Congresso Ibero-Americano de Catélise na entra-
da do Auditério da Reitoria da Universidade de Coimbra.

Gostariamos de dirigir uma palavra final de agradeci-
mento a todas as pessoas envolvidas nas diversas comis-
sOes e aos patrocinadores pelo apoio concedido.

A Comissao Organizadora

Prémio Nobel da Quimica 2018

O Prémio Nobel da Quimica deste ano foi atribuido a
desenvolvimentos na area da engenharia de proteinas, a
Frances H. Arnold, pela evolugdo dirigida de enzimas, e a
George P. Smith e Gregory P. Winter pelo trabalho desen-
volvido com anticorpos.

As proteinas sdo as macromoléculas mais abundantes
nas células vivas, constituindo cerca de 50-55% do seu
peso seco, e desempenham multiplos papéis, todos cru-
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ciais, para a atividade celular. Convém referir a este respei-
to que o produto final do fluxo de informacdo contido no
codigo genético sdo proteinas, ou seja, os genes contidos
no DNA, sdo inicialmente transcritos para RNA que sdo
finalmente traduzidos em proteinas. Estas podem assumir
uma natureza mais estrutural, participando na composicao
de varias estruturas celulares, por exemplo, nas membranas
das células ou organelos, promovendo a sua estabilidade,
ou mais funcional, nomeadamente (i) no transporte de oxi-
génio, di6xido de carbono, e nutrientes essenciais, (ii) na
resposta imunitéria, defesa e prote¢do, por exemplo, como
anticorpos e hormonas, (iii) na aceleracdo de reagdes, na
forma de enzimas e (iv) na regulacdo da expressao de ge-
nes, por exemplo, pela sua capacidade de se ligarem ao
DNA e impedirem ou ativarem a sua transcri¢ao. De facto,
a palavra proteina, tem origem na palavra grega “proteos”,
que significa “em primeiro lugar”.

Face a esta versatilidade, ndo é de estranhar que as
proteinas tenham uma enorme importancia em aplicagoes
biotecnolégicas em areas tdo diversas como a alimentar,
médica, ambiental e industrial. No entanto, numa perspeti-
va tecnoldgica, os custos inerentes a obtencao e aplicacdao
de uma proteina sdo uma preocupacao primordial, que po-
dem viabilizar ou ndo a sua utilizacdo. Nesta perspetiva, a
engenharia de proteinas torna-se incontornavel, seja para
melhorar a sua eficiéncia e estabilidade ou ainda alterar a
sua especificidade. E possivel modificar a composicdo das
proteinas através de alteracdes especificas dos genes que as
codificam. Acontece, que as proteinas sdo polimeros cons-
tituidos por diferentes combinac¢des de 20 aminoacidos, e
cada enzima pode ter varias centenas deles e as relagoes
entre a composicdo, a estrutura e a funcdo é desconhecida
para a vasta maioria das proteinas. Assim, as estratégias
racionais para a alteragdo da funcdo de uma proteina sdo
um “problema” multidimensional de desenho dificil, quase
impossivel neste momento. E aqui que os trabalhos que
este ano foram distinguidos com o Prémio Nobel revelam
a sua importancia.

A ideia concebida e desenvolvida por Frances H. Ar-
nold baseou-se no processo de evolucdo natural ou seja na
observacdo de que a natureza tem a capacidade de produ-
zir muitas variagoes e selecionar as que funcionam melhor
num dado ambiente. Portanto, o método de evolugdo di-
rigida baseia-se na producao de milhares de variantes de
proteinas, através de alteracdes (mutagoes) aleatorias dos
seus genes, a que se segue um rastreio para a caracteristica
de interesse, mimetizando num tubo de ensaio o que é feito
lentamente no processo evolutivo. Para isto pode-se utili-
zar uma técnica muito comum em laboratérios de Biologia
Molecular, e ndo s6, que é o PCR (polymerase chain reac-
tion) para amplificacdo de DNA, mas aqui, em vez das tipi-
cas condi¢Oes em que a amplificacdao do DNA é fidedigna e
feita sem quaisquer erros, promovem-se condi¢des reacio-
nais que resultem na insercao de mutacdes no DNA. Isto
resulta na formacdo de milhGes de proteinas mutantes (bi-
bliotecas) de onde é possivel selecionar uma proteina va-
riante melhorada para a caracteristica desejada. Para tal sdo
necessarios rastreios em grande escala (high-throughput
screenings), bem desenhados e corretamente validados, e
mais ou menos sofisticados (objeto de metade do Prémio
Nobel a George P. Smith e Gregory P. Winter e de que fala-
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rei em baixo). A proteina mutante “eleita” como a melhor é
selecionada e sujeita ao mesmo processo, ou seja, aplica-se
a mutagénese aleatéria no gene que a codifica, constroem-
-se novas bibliotecas de proteinas mutantes, que seguidas
de rastreio permitem identificar uma nova proteina mutante
com a (mesma) caracteristica (ainda mais) melhorada; este
ciclo (geracdo) é repetido o niimero de vezes necessario,
levando a acumulacdo de mutacgdes, até se considerar a
performance da proteina em estudo plenamente satisfaté-
ria (Fig. 1). Importantemente, este método de engenharia
de proteinas fornece informagdes muito significativas, por
vezes surpreendentes, sobre as relacdes entre a estrutura e
funcdo de proteinas, apresentando assim, ndo s6 relevancia
tecnologica mas também fundamental. A motivagdo do tra-
balho de FH Arnold é claramente na area da Quimica Verde,
procurando biocatalisadores que permitam a implementa-
cdo de bioprocessos ambiental e economicamente sustenta-
veis. No seu trabalho seminal em 1993, Frances H. Arnold
conseguiu melhorar 256 vezes a atividade de uma protease,
a subtilisina, na presenca de um solvente organico (dime-
tilfformamida) introduzindo aleatoriamente 10 mutagdes no
seu gene, apos trés geracdes [1]. Mais recentemente, pro-
moveu a evolucao de enzimas de forma a apresentarem ati-
vidade com elevada seletividade para uma série de reacdes
“ndo-naturais”, tais como: acoplamento aril-aril, contragdes
e expansoOes de anel, S-, N- e O-desacila¢des, descarboxi-
lagdes, ciclizagdes oxidativas, oxidacdes de alcoois e al-
deidos, dessaturacdes, sulfoxidagdes, entre outras [2]. Este
processo permitiu ainda a engenharia de um citocromo c
capaz de catalisar a ligacao silicio—carbono, reagdo esta que
ndo existe em organismos vivos [3].

MutagGes aletatérias sdo introduzidas no
gene da enzima que se quer alterada.
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Novas mutagdes aleatérias
sdo introduzidas nos genes
das enzimas selecionadas.
O ciclo comega novamente.

A

O Prémio Nobel deste ano foi partilhado com o desen-
volvimento de um método de rastreio de anticorpos utili-
zando bacteri6fagos (ou fagos), nome dado aos virus que
infetam bactérias, desenvolvido por George P. Smith. Os
fagos tém uma estrutura muito simples: DNA envolvido
por uma capside proteica. Apds invasdo das células hospe-
deiras, ocorre a desintegracao do virus, sendo o seu DNA
replicado e as proteinas da capside produzidas pela maqui-
naria bacteriana, a que se segue um passo de montagem
de novas estruturas virais, em que as réplicas de DNA sdo
encapsuladas pelas proteinas virais, entretanto produzidas,
sendo posteriormente libertados para o espaco extracelu-
lar. George P. Smith demonstrou que a introducdo de um
gene que codificava para um péptido (pequena proteina)
no DNA do virus, levava a que este, durante o processo de
replicacdo e expressdo de DNA viral, dentro da bactéria
hospedeira, sintetizasse o péptido, montando-o, a par com
as suas proprias proteinas, na sua capside! [4]. Mostrou as-
sim que conseguia produzir virus que exibiam na sua su-
perficie proteinas “estranhas” a sua natureza viral (phage
display) e que estas conseguiam ser reconhecidas (fished)
por anticorpos, desenvolvendo assim um método de ras-
treio sofisticado (Fig. 2).

Os trabalhos descritos permitiram mais tarde a Greg P.
Winter, o terceiro laureado deste ano com o Prémio Nobel,
construir uma biblioteca de fagos exibindo na sua superfi-
cie mil milhdes de variedades de partes (locais especificos
de ligacao) de anticorpos humanos, gerados por mutagé-
nese aleatoria [5]. Utilizando estas bibliotecas, foram ras-
treadas proteinas de interesse médico e identificados anti-
corpos que as ligavam com elevada especificidade (Fig. 3).

Os genes s3o inseridos nas bactérias,
que os expressam, produzindo as
enzimas mutadas.

enzimas

Tt

As enzimas mutadas sdo rastreadas
para a caracteristica de interesse.
As mais eficientes sdo selecionadas.

3

@ ——— testes enzimdticos

% descartada

adaptado de: A (r)evolution in chemistry

Figura 1 — Principios envolvidos na evolugdo dirigida de enzimas.
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Figura 3 — Principio utilizado na evolucao dirigida de anticorpos humanos utilizando a técnica de phage display.

Aqui convém lembrar que sempre que um anticorpo re-
conhece o seu “alvo”, envia um sinal ao sistema imuni-
tario que leva a sua destruicdo. Desta forma desenvol-
veram farmacos revolucionarios, totalmente baseados em
anticorpos humanos, que exibem compatibilidade com o
nosso sistema imunitario, um fator absolutamente critico
na aplicacdo deste tipo de farmacos, e que neutralizam
com elevada especificidade diferentes moléculas-alvos,
tal como toxinas, proteinas envolvidas na inflamacdo em
doencas autoimunes (artrite reumatoide, esclerose mul-
tipla, lupus, psoriase, entre outras), células cancerigenas
e mais recentemente proteinas envolvidas na doenca de
Alzheimer. Utilizando esta tecnologia, G. Winter fundou
varias companhias que obtiveram muito sucesso (Cam-
bridge Antibody Technology (comprada pela AstraZene-
ca), Domantis (comprada pela GlaxoSmithKline) e a Bi-

QUIMICA vol. 42, n.° 151, out—dez 2018

cycle Therapeutics. Vérios farmacos valiosos estdo neste
momento no mercado.
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ALEM DA OBVIA, EXISTIRA OUTRA QUIMICA QUE A COMPLEMENTA, NEM QUE SEJA PELA ATRACAO
OU PELA REACAO AS COISAS MAIS PROSAICAS E MUNDANAS DA VIDA

j DO \UEY |

Joao Paulo André

odo Paulo André licenciou-se em Quimica
(Ramo Educacional) pela Universidade de
Coimbra, doutorou-se em Quimica pela Uni-
versidade de Basileia, Suiga, e é Professor
Auxiliar do Departamento de Quimica da
Universidade do Minho.
Os seus interesses cientificos e académicos incluem o de-
senvolvimento e caracteriza¢do de complexos metdlicos
para imagem médica, a historia da quimica e a divulga¢do
cientifica. E autor do livro Pocdes e Paixdes - Quimica e
Opera (Gradiva, 2018).

*++ Entrevista * * *

Quais as suas paixdes no dominio das artes, nas suas mul-
tifacetadas linguagens? Que obras lhe exercem especial
magnetismo?

As paix0es artisticas mais intensas costumam acontecer-
me na musica e na pintura, mas no sentido alargado de arte
tenho-as também na arquitetura, no cinema e na literatura.
Se as tivesse de ilustrar com uma obra em particular, as
escolhas (de hoje) seriam: Simon Boccanegra de Verdi, pela
humanidade; Amor Sacro e Amor Profano de Ticiano, pela
beleza da representacdo de um ideal; a Piazza Navona, pela
espetacularidade que Bernini e Borromini lhe conferiram;
Dinner at Eight de Cukor, pela fineza do humor; e os
sonetos de Shakespeare, pela verdade incomensuravel que
contém.

Quais as suas preferéncias gastronémicas? Gosta de cozi-
nhar? Possui o toque de Midas na cozinha ou esse foi um
elemento que lhe foi roubado? Quanto a fluidos, faz parte
do grupo dos devotos de Baco?

Em matéria de mesa, as minhas preferéncias situam-se
principalmente no mundo ocidental. Tanto aprecio um lei-
tdo a bairrada ou umas migas alentejanas como um papet
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vaudois suico ou uma caesar salad. J& gostei de cozinhar
e atrevi-me por caminhos complicados mas hoje em dia
s6 faco coisas simples e prefiro cada vez mais os sabores
genuinos.

E curiosa a forma como me foi colocada a pergunta porque
recentemente cruzei-me com um antigo ‘livro de segredos’
em que numa mesma pagina a autora fornece as receitas
da massa folhada e da Pedra Filosofal (que, de resto, ndo
sdo para qualquer um!). Respondendo a tltima parte da
questdo: sim, sou devoto de Baco mas detesto, por exem-
plo, cerveja e whiskey. Feitas as contas, vencerd o tinto de
Bordéus, que ndo sé é o melhor como também €é o mais
operatico de todos.

Na vida quotidiana, a imagem que pretende passar é a de
alguém que encara e procura resolver preferencialmente
os problemas simples ou, em contraste, prefere os comple-
Xxos?

Prefiro, como é 6bvio, ter de lidar com o que é simples,
apesar de frequentemente se revelar ser o mais complexo
de tudo.

A multiplicidade de tarefas didrias envenena-lhe muito
o espirito? Possui algum antidoto? Perante o espetro de
uma menor dindmica molecular para o trabalho que op(o)
¢Oes toma para contrariar o processo?

Um café pode ser sempre uma boa op(o)c¢ao! Nao dizia o
outro, afinal, ‘café é que nos salva’?

O que faz quando tem tempo para respirar livremente? Os
tempos de relaxagdo sdo suficientemente longos ou tudo
ndo passa de uma ilusdo persistente?

Acho que, de facto, tudo ndo passa de uma ilusdo persis-
tente. Mas enquanto ela persiste tento respirar o mais livre-
mente possivel, mesmo que os tempos de relaxagdo sejam
demasiado curtos. A 6pera é uma boa saida: escute-se, por
exemplo, a “aria do nitrogénio” da 6pera Breathe Freely.

Imagine-se a escrever um libreto para uma dpera sobre a
Histéria da Quimica. O enredo levd-lo-ia para que género
operistico? Que quimicos escolheria para baixo, barito-
no, tenor, contralto, mezzo-soprano e soprano? Que outros
quimicos escolheria para compor o coro e a orquestra? A
quem entregaria a composi¢do musical?

Nao escreveria um libreto para uma 6pera unicamente com
quimicos como personagens e musicos pois parece-me que
ndo levaria a lado nenhum. Preferiria antes trabalhar sobre
uma cena especifica da Histéria da Quimica, mesmo que
tivesse de fazer algumas concessoes a ficcao. Agradar-me-
-ia, por exemplo, uma 6pera em torno da figura de Lavoi-
sier, que é mais do que merecida e que, surpreendentemen-
te, ainda ndo existe. O seu papel seria para a voz de tenor e
o da sua mulher, Madame Lavoisier, para a de soprano (ou
de mezzo-soprano, caso se quisesse acentuar a firmeza da
sua personalidade!). Como baixo apareceria o portugués
Jodo Jacinto de Magalhdes (que poderia ter alguns apon-
tamentos bufos, apesar de se tratar naturalmente de uma
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opera dramatica) e como baritono Irénée du Pont, que fazia
avangos sobre Madame Lavoisier e que daria muito que
falar. Haveria ainda a criada de Madame Lavoisier (as cria-
das eram pegas essenciais nas tramas deste tempo; algo que
nos tempos atuais foi parcialmente substituido pelos tele-
maveis), que seria entregue a voz de um contralto. Outro
personagem feminino que ndo faltaria seria o de Claudine
Picardet, esposa de Guyton de Morveau (colaborador de
Lavoisier) que, detentora de alguma autoridade, seria no
minimo um papel para a voz de um mezzo-soprano.

Nos dias que correm parece-me que quem melhor corres-
ponderia musicalmente a um tal libreto seria o norte-ameri-
cano John Adams, que foi o compositor de Doctor Atomic,

Para ld da atividade académica, a que situagbes da vida é
que gostaria de aplicar os seguintes termos: DOTAr, enfei-
ticar, conjugar, ensinar.

DOTATr: o ser humano de mais bom senso e de maior sen-
tido do ridiculo.

Enfeiticar: e ser enfeiticado, por exemplo pela musica.
Conjugar: o indtil com o degradavel

Ensinar: e ser ensinado, que ¢ algo de que gosto cada vez
mais. Se tivesse que ensinar algo de “revolucionario”
atualmente seria no dominio da moralidade mas ndo sou,
infelizmente, nenhum Dr. Johnson, nem os tempos, por
mais que precisem, a isso ajudam.

uma 6épera sobre a bomba atémica.

Polimeros funcionais a partir de mondémeros pouco reativos

Os polimeros conjugados possuem aplicacdes importantes, nomeadamente na area da optoeletrénica. Geralmente,
estes polimeros sdo sintetizados por policondensacao através de reacoes de acoplamento cruzado catalisadas por me-
tais de transicdo usando di-haloarenos como monémeros. Arenos menos reativos contendo ligagdes C—O e C-N sdo
facilmente acessiveis e, portanto, poderiam ser titeis como substitutos dos haloarenos neste tipo de reacdo. Nos tltimos
anos, a clivagem de ligacdes C—O e C-N tem atraido uma grande atencdo, ndo s6 como alternativa ao uso de haloare-
nos, mas também como uma nova metodologia para a conversao direta e derivatizacdo rapida de moléculas contendo
ligacdes CAr—O/CAr—N. No entanto, tem permanecido a incerteza se a clivagem daquelas ligacdes pode ser usada
como método adequado para a sintese de polimeros funcionais.

Chao Wang, da Universidade de Téquio, Masanobu Uchiyama, da mesma Universidade e do Advanced Elements
Chemistry Laboratory, em Saitama (Japao) e colegas desenvolveram um protocolo para a policondensacdo de éteres
arilicos ou sais de amonio bifuncionais com compostos aromaticos bimetalicos (reagentes de Grignard ou compostos
organolitio) através da clivagem das ligagdes CAr—-O ou CAr-N. O protocolo usa catalisadores de Ni ou Pd dispo-
niveis comercialmente, nomeadamente NiCl,(PCy,),, Ni(COD),, ou Pd(PPh,),Cl,, em condigGes suaves, originando
polimeros conjugados com elevado peso molecular. O método é aplicavel a monémeros que ndo sdo reativos usando
procedimentos de polimeriza¢do convencionais, abrindo a possibilidade de transformar uma gama de compostos facil-
mente acessiveis em compostos funcionais/polimeros potencialmente tteis.

Previous works: Cl, Br, |, OTf, H, etc.

~ Transition metal
catalyst

[(M] M+

L

This work: MeO or MeN* C——)> Inert C-O/C-N bond cleavage

Fontes:

Functional polymers from unreactive monomers,
http://www.chemistryviews.org/details/news/11009679/Functional_Polymers_from_Unreactive_Monomers.
html?elq_mid=26966&elq_cid=3941189 (Acedido em 26/04/2018)

Z.-K. Yang, N.-X. Xu, R. Takita, A. Muranaka, C. Wang, M. Uchiyama. Cross-coupling polycondensation via C-O or
C—N bond cleavage. Nat. Commun. 9 (2018) 1587.

Paulo Mendes
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Polimeros funcionais a partir de monémeros pouco reativos

Os compostos organofluorados tém importantes aplicacdes em diversas dreas, nomeadamente na medicina, bioquimi-
ca, catalise, materiais, etc. Devido ao interesse desses compostos, na ultima década foram desenvolvidos protocolos de
sintese que envolvem a formacao de ligacdes C—F. A disponibilidade de arenos fluorados aumentou significativamente
com os avancos nos métodos de fluoracdo pelo que, naturalmente, o desenvolvimento posterior de vias de sintese en-
volvendo a ligacdo C—F tem merecido uma atengao especial. A formacéo de ligagdes C—C e C—Het (Het: heteroatomo)
via clivagem C—F tem sido desafiante devido ao facto da ligacdo C—F ser forte e relativamente inerte. Vérios protocolos
tém sido testados, nomeadamente reacdes de acoplamento cruzado catalisadas por metais de transicdo envolvendo
arenos fluorados e quantidades estequiométricas de reagentes organometalicos, hidrodefluoracao, borilacdo e sililacao
cataliticas, etc. No entanto, sdo raros os exemplos publicados que envolvem o acoplamento direto C—F/C-H.

Ruopeng Bai, Yu Lan, da Universidade de Chon-
gqing, Hua Zhang, da Universidade de Nanchang,
. ~ Neo_ "1 Ni] Neo_ "33
China, e colegas desenvolveram uma reacdo de S [ 2
) g N . G F + H_</ j[ . » /74 I :
acoplamento de arenos fluorados ndo ativados com g g5 ozt
oxaz0is usando o sistema Ni(cod),/IMes. As reagoes
f lizad h 160 °C C-F bond C-H bond C-C bond
oram realizadas em nhexano a Na Presenca  gynetionalization functionalization Formation

de NaOtBu. O método permitiu obter os compostos
desejados com rendimentos de 43% a 80%.

Fontes:

Ni-catalyzed C-F bond functionalization, http://www.chemistryviews.org/details/news/11011194/Ni-Catalyzed_CF_
Bond_Functionalization.html?elq_mid=26966&elq_cid=3941189 (Acedido em 27/04/2018)

Y. Yin, X. Yue, Q. Zhong, H. Jiang, R. Bai, Y. Lan, H. Zhang. Ni-catalyzed C-F bond functionalization of unactivated
aryl fluorides and corresponding coupling with oxazoles. Adv. Synth. Catal. 360 (2018) 1639-1643.

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)

Sintese eficiente de alquil-aril cetonas

As cetonas assimétricas, em particular as alquil-aril cetonas, representam uma grande familia de compostos com am-
pla aplicacdo na industria farmacéutica, agroquimica e quimica dos materiais. Tradicionalmente, estes compostos sdo
preparados por acilacdo de Friedel-Crafts de arenos com cloretos de acilo ou anidridos. No entanto, a reacdo requer
arenos eletronicamente ricos e quantidades estequiométricas do acido de Lewis que serve como catalisador. Por isso,
tém vindo a ser desenvolvidas vias alternativas para a sintese dessas cetonas. O acoplamento cruzado de haletos de
arilo com nucleéfilos como RZnX, RB(OR’), e RSnX na presenca de CO € o método mais frequentemente investigado.

X.-F. Wu, da Universidade Zhejiang Sci-Tech, Hangzhou, China, e da Universidade de Rostock, Alemanha, e colegas
desenvolveram um método eficiente de acoplamento cruzado de haletos de arilo com brometos de alquilo, na presenca
de CO, para obtencdo de alquil-aril cetonas. O CO para a carbonilacdo foi obtido a partir de acido férmico num tubo
In-Ex, que tem a vantagem de permitir trabalhar com gases t6xicos, como o CO, de forma mais segura. O sistema ca-
talitico usado foi Pd,(dba),/PPh,, em conjunto com Mg/ZnCl, para formar os brometos de alquilmagnésio e alquilzinco
intermediarios. Foram sintetizadas varias alquil-aril cetonas por este método com rendimentos moderados a excelen-
tes. Podem ser usados brometos de alquilo primarios ou

secundarios. O mecanismo plausivel envolve uma adigao _ Br Pd,(dba); )J\
oxidativa do haleto de arilo ao catalisador de palédio, se- Ar”  + CO + "SR —— ——> 5.~ >p

guido pela insercdao de CO e reagdo com 0s compostos In-Ex tube Mg / ZnCl,
alquilzinco gerados in situ. + formic acid
Fontes:

Efficient Synthesis of Alkyl Aryl Ketones,
https://www.chemistryviews.org/details/news/11106357/Nitrogen_Fixation_under_Ambient_Conditions.html (Ace-
dido em 14/10/2018)

J.-B. Peng, B. Chen, X. Qi, J. Ying, X.-F. Wu. Palladium-catalyzed carbonylative coupling of aryl iodides with alkyl
bromides: efficient synthesis of alkyl aryl ketones. Adv. Synth. Catal. 360 (2018) 4153—-4160.
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A Lua vista da Terra'

Mario Berberan e Santos

Centro de Quimica-Fisica Molecular, IN e IBB-Instituto de Bioengenharia e Biociéncias
Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa

The Moon seen from the Earth — The Moon, an old and assiduous presence in our sky, continues to have
novelty and attractiveness. In 2019, we will commemorate the 50th anniversary of the first human on the Moon, the
first landing on the far side being also expected for this year. The colonization of the Moon is a matter of time. Today,
still deserted and almost untouched, tomorrow a holiday resort or even, perhaps, a suburb of the Earth? It is worth
reviewing some aspects of the history of the relationship with our nearest neighbour, and how it was progressively
discovered and mapped at a distance. Some aspects of the Moon in Classical Antiquity and in traditional culture,
including expressions and proverbs, are first discussed. The calendar and the role of Moon in it are next examined.
The first observations of the Moon through a telescope and the ensuing maps, with their specific nature and naming
rules, from Galileo to Riccioli, and their present implications, are the subject of the second part of this work. Special
attention is paid to lunar features related to Portuguese scientists and explorers and to chemists from all the world.

A Lua, presenca antiga e assidua no nosso céu, continua a ter novidade e atrativos. Em 2019, comemoram-se 0s
50 anos do primeiro ser humano na Lua, prevendo-se, também, a primeira alunagem na face oculta. A colonizacao
da Lua é uma questdo de tempo. Hoje, ainda deserta e quase intocada, amanha uma estancia de férias ou, até, quem
sabe, um subtrbio da Terra? Vale a pena rever alguns aspetos da histéria da nossa relagdo com o astro mais proxi-
mo, e da forma como este foi sendo descoberto e cartografado a distancia. Discute-se, assim, em primeiro lugar, a
Lua na cultura classica e na cultura tradicional, incluindo expressdes e provérbios. Apresentam-se, depois, 0s varios
calendarios e a influéncia da Lua na sua defini¢do. Por fim, descrevem-se as primeiras observacdes da Lua com
telescépios, e os mapas dai resultantes, de Galileu a Riccioli, e consequéncias presentes. Da-se especial atencdo as
regras de toponimia seguidas, no que se refere a cientistas e navegadores portugueses, e também aos quimicos de
todo o mundo.

1. Fenomenologia e cultura antiga

A Lua é um elemento conspicuo do céu. Domina mui-
tas vezes a noite, com o seu brilho intenso e tamanho sig-
nificativo — a dimensdo angular (cerca de 1/2°, Fig. S1) é
semelhante a do Sol. Ainda assim, a vista desarmada, pou-
co se percebe na superficie iluminada, para além de que é
cinzenta e manchada, e que as partes clara e escura tém, na
Lua Cheia, areas desiguais. Segundo se diz, ha quatro ou
cinco crateras que, em condi¢des favoraveis, e para quem
tem boa vista, se destacam, conjuntamente com a respe-
tiva envolvente, como pequenas manchas brilhantes. O
autor confirma quatro, Copernicus, Kepler e Aristarchus,

vértices de um tridngulo isésceles que sobressai num fun-
do escuro, e ainda Tycho e respectivas projeccoes, grande
mancha muito brilhante em fundo brilhante, mas s6 com
ampliacao (bindculos, méaquinas fotogréficas, telescopios)
as crateras e outro relevo aparecem com nitidez, Fig. 1. A
Lua também se observa, por vezes, durante o dia, sempre
afastada do Sol, especialmente de manha cedo e ao fim da
tarde, Fig. S1, exceto nos eclipses deste, mas agora pela
sombra que lhe faz, Fig. 1. De resto, quando acima do ho-
rizonte — e tal como acontece as estrelas —, a luz solar, di-
fundida pela atmosfera, mesmo limpida (o «azul do céu»),
sobrepde-se a imagem da Lua, dificultando ou impossibili-
tando a sua observacao [1].

1 Este artigo tem informacéo suplementar que pode ser encontrada em:

www.spq.pt/boletim/suplementos.
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Figura 1 — (a) Lua na primeira giba, com 9,5 dias (24/5/2018, ISO 80, 10
ms, 50x), em que, para além dos mares, se veem, entre outras, as crateras
Plato (1), Copernicus (2), Bullialdus (3), Tycho (4), Longomontanus (5),
Clavius (6), Scheiner (7) e Blancanus (8) e ainda, apenas como manchas,
Albategnius (9), Langrenus (10) e Proclus (11). (b) Pouco antes da
totalidade, a Lua cobre parcialmente o Sol (Nebraska, eclipse total de 21
de agosto de 2017).

Os habitos de deambulacao celeste da Lua foram sendo
revelados ao longo de milhares de anos de observagoes,
mas s6 com a invengdo do telescopio astronémico, no ini-
cio do séc. XVII, houve progressos significativos no co-
nhecimento do nosso satélite natural.

Sendo omnipresente, brilhante e inacessivel, claras ma-
nifestacdes de transcendéncia, a Lua comecou por ter um
caréater divino.

Ao contrario do Sol, imutavel e aparentemente perfeito,
apresenta fases, Fig. 2, com um tempo de repeticdo — luna-
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LUA NOVA

QUARTO
CRESCENTE

(NOVILUNIO)

INTERLUNIO
-

QUARTO
MINGUANTE

LUA CHEIA
(PLENILUNIO)

Figura 2 — Fases da Lua: Lua Nova (Novilinio), Quarto Crescente (Primeira Quadratura ou Primeiro Quarto), Lua Cheia (Plenilinio), e Quarto
Minguante (Segunda Quadratura, Ultimo Quarto ou Lua Velha). Os Quartos e a Lua Cheia ndo ocorrem sempre no mesmo dia do més lunar, mas sim
num intervalo estreito. No diagrama marcam-se essas datas para o més lunar comecado a 13/7/2018, e que teve a duracdo de 29,30 dias com perigeu
nos dias 13/7 e 10/8, e apogeu no dia 27/7. Entre os Quartos e a Lua Nova (Noviltnio), a Lua tem forma de foice (L. falx), e diz-se estar em falcada,
que pode ser primeira ou segunda; entre os Quartos e a Lua Cheia, a parte iluminada tem uma saliéncia (corcunda ou giba), e a Lua diz-se em giba (ou
gibosa), que pode ser primeira ou segunda. Por estar muito préxima do Sol, e se apresentar como um arco estreito e ténue (mostram-se imagens com 1,6
dias e com 28,2 dias), a Lua nao é visivel durante cerca de dois dias, um antes, e outro depois, da Lua Nova (Interltinio).

cdo — de 29,5 dias. A semelhanca fortuita entre a lunagdo
(29,5 dias) e o periodo menstrual (27 a 28 dias, em média)
— palavra cuja raiz latina significa precisamente mensal —,
levou, provavelmente, a ideia de se tratar de uma deusa,
Selene (também Artemis e Hécate) na Grécia Antiga, Luna
(também Diana/Cintia e Juno) em Roma [2].

Lua e Sol simbolizam desde sempre a noite e o dia. Sao
também principios feminino e masculino [3], que se entre-
cruzam a cada Lua Nova e se sobrepdem por momentos
durante os eclipses solares [4].

Para os Romanos, o carro de Apolo (Sol) era uma qua-
driga, em que cada cavalo representava uma estacao do
ano, sendo o da irmad Luna/Diana uma biga, por ser visivel
tanto de noite como de dia, Fig. S2. Diana é, por vezes,
apresentada com trés rostos — as trés fases visiveis (e tam-
bém as trés idades da mulher).

Por uma associacao 6bvia de cores, os alquimistas cha-
mavam Diana a prata metalica, e representavam-na por um
crescente, sendo por sua vez o ouro ligado ao Sol. Estas de-
signacOes cairam em desuso em finais do séc. XVIII, com
Lavoisier (os nomes a negro possuem uma cratera ou,
muito mais raramente, outra forma de relevo lunar atri-
buida), mas os quimicos de hoje, tém, em contrapartida, o
selénio e o hélio. Descoberto por Berzelius em 1817, o se-
lénio recebeu este nome por ter sido inicialmente confun-
dido com o teldrio (da deusa romana Tellus ou Terra), por
sua vez isolado em 1782 (mas s6 nomeado em 1798) [6].
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A Lua foi, durante muito tempo, considerada causa de
comportamentos e estados de espirito extremos, daqui os
epitetos «aluada» e «lunético», e expressdes como «estar
na Lua» e «andar na Lua» (estar distraido — também se
diz «estar nas nuvens», e «ter a cabeca no ar»). Ha, ainda,
a curiosa expressdo popular «nascer com o rabo virado
para a Lua», como sin6nimo de se ser sortudo. Diana era
a deusa dos partos, acreditando os Romanos que estes
eram mais faceis em noite de luar. Como a apresentagdo
de nadegas de um bebé é muito problematica (presente-
mente opta-se por uma cesariana), um tal nascimento,
com sucesso e em noite de Lua Cheia, significaria pro-
tecdo divina. Por outro lado, em inglés existe a palavra
mooncalf para designar um bezerro monstruoso, suposta-
mente gerado sob o influxo lunar.

Antes da iluminacdo artificial das ruas, as noites de luar
intenso (que chega a fazer sombras) tinham um efeito e
uma importancia que o homo urbanus de hoje dificilmen-
te concebe. Na auséncia de Lua, a escuriddo era, mesmo,
quase completa.

Existem inimeros provérbios que refletem a impor-
tancia da Lua na vida quotidiana dos nossos antepassados.
Referem-se ao aspeto da Lua (brilho, altura, fase, halos),
estabelecendo paralelos ou enunciando regras. Bluteau, no
Vocabulario Portuguez e Latino (1716), apresenta cinco,
todos de grande concisdo e expressividade:
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i) «Luar de janeiro ndo tem parceiro, mas la vem o de
agosto, que lhe da de rosto»;

ii) «Cerco de Lua pastor enxuga, se aos trés dias ndo en-
Xurra;

iii) «Com os raios da Lua ndo amadurecem as uvas»;

iv) «Quando minguar a Lua ndo comeces coisa alguma»;

v) «Estar a Lua sobre o forno».

O primeiro, em forma de quadra, traduz, corretamente,
o facto de a Lua Cheia andar ao contréario do Sol, atingin-
do maior altura no inverno do que no verdo (por exemplo
72° em janeiro vs 31° em julho, para Lisboa em 2018, da-
dos do Observatorio Astronémico de Lisboa), tendo entao
mais efeito e brilho, em situacdo de céu limpo. «Dar de [/
no] rosto» indica, com clareza, a baixa altura da Lua Cheia
estival. Os restantes provérbios referem-se a influéncia da
Lua sobre a Terra (ou, pelo menos, a possiveis correlagoes
de fenémenos). No segundo, a existéncia de um halo lu-
nar, que, ap6s a chuva, indicaria tempo seco (as roupas
molhadas do pastor, que andava desabrigado pelos cam-
pos, secariam) ou, entdo, chuvas fortes; no terceiro, usado
para indicar, em geral, auséncia de causalidade, nega-se a
influéncia do astro na agricultura, que se subentende ser
crenga corrente; no quarto, indica-se o efeito nefasto da lua
minguante sobre o comeco de qualquer atividade (por uma
ingénua oposicdo de tendéncias). Esta ideia, sem ddvida
muito antiga, ja é apresentada por Plinio na sua Histdria
Natural. Finalmente, o quinto, cujo significado ndo é 6b-
vio, é explicado pelo proprio Bluteau — «Se diz do doi-
do quando estd com furia, que ordinariamente é em Lua
Cheia, e aqui se toma forno pela cabeca do homem, porque
entdo lhe fervem os miolos.»

D. Jodo de Castro, no Tratado da Esfera (ca. 1535-
1536), ao discutir o efeito da Lua sobre as marés, menciona
um outro ditado — talvez o mais antigo da presente com-
pilacdo, em termos de fonte escrita —, que diz ser comum
entre os mareantes:

vi) «Lua posta, baixa-mar na costa».

De facto, o nivel do mar segue fielmente as subidas e
descidas da Lua no céu, mas com algum atraso (na nossa
costa, cerca de duas horas). A baixa-mar €, assim, atingi-
da ap6s o ocaso da Lua, tal como diz o ditado, a que ndo
se pode pedir mais rigor. O provérbio terd tido origem na
costa atlantica portuguesa (e sido suportado pelas navega-
¢oes dos descobrimentos), que tem marés significativas —
ao contrario, por exemplo, do Mediterraneo — e em que,
pela sua orientagdo norte—sul, o ocaso da Lua (tal como o
do Sol) ocorre quase sempre sobre o mar, Fig. S3. Um dos
antigos nomes da serra de Sintra, incluindo o seu extremo,
o Cabo da Roca, era Promontério da Lua (Promontorium
Lunae), e 14 tera existido um templo romano dedicado aos
deuses Sol e Luna, provavelmente em continuacdo de cul-
tos anteriores.

Note-se que Galileu, um século mais tarde, negou qual-
quer influéncia lunar nas marés, apresentando uma explica-
¢do alternativa — e incorreta —, baseada na translacdo e na
rotacdo da Terra, em reforco da hipdtese heliocéntrica. S6
com os trabalhos de Newton, Laplace, e de outros autores,
ainda posteriores, se puderam explicar satisfatoriamente, e
de forma quantitativa, os efeitos da Lua e do Sol na com-
plexa variacdo de nivel das aguas costeiras.
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O Lundrio Perpétuo, obra com raizes quinhentistas
(houve uma edicao da Lello, atualizada, ainda em 2004!),
traz uns versos «para conhecer se a Lua é nova ou velha»:
vii) «Lua crescente, pontas ao Oriente; Lua minguante,

pontas adiante».

Trata-se de uma observacdo ja referida por Plinio, na obra
citada. Um critério alternativo, hoje mais comum, é o da
«Lua mentirosa» (Luna mendax em latim, forma talvez
ndo anterior a Renascenga), mnemonica 6bvia nas linguas
romanicas, mas que implica alfabetizacdo: a foice lunar
assemelha-se a um C quando Decresce/mingua, e a um D
quando Cresce, v. Fig. 2. Esta regra, tal como a do Luna-
rio, vale para as latitudes europeias, mas nao é universal.
Abaixo do Tropico de Capricérnio, a Lua até diz a verdade!

A Lua em falcada (Fig. 2) lembra um par de hastes
taurinas, usando-se por essa razdo, para além de «pontas»,
como no Lundrio, o vernaculo, de raiz latina, «cornos»
(e.g. acima, capricérnio = bode), hoje um plebeismo. Co-
locar uma pessoa «nos cornos da Lua», no sentido de a
endeusar, é expressao que ja figura na Comédia Eufrdsina
(1555). Parece-nos que remeteria para a representacao de
Nossa Senhora da Conceicdo em pinturas e em esculturas,
por sua vez baseada na Biblia (Apocalipse 12:1). A fase
lunar ndo é aqui especificada, mas o crescente, que Diana
usava sobre a fronte, pelo simbolismo (virgindade) e esté-
tica, foi a escolha artistica mais comum para o «pedestal
de pureza», do Apocalipse de Facundus (1047) as imagens
da «Padroeira de Portugal». Mas ha, também, Virgens que
assentam os pés numa Lua Cheia, como a esguia Maria do
Apocalipse do Lorvdo (1189) e a enorme La Colosal, de
Murillo (ca. 1650).

Na primeira metade do séc. XIX permaneciam ainda
arraigadas, na Europa, crendices milenares sobre a Lua,
como relata o astrénomo Arago [7]. Existia um atraso sig-
nificativo entre o progresso da Astronomia — e, mais geral-
mente, das Ciéncias — e a populacdo. Os lenhadores, por
exemplo, ndo derrubavam arvores na Lua Cheia, acreditan-
do que essa madeira apodreceria rapidamente. Os agricul-
tores plantavam e colhiam em conjugacao com as fases da
Lua, e os marinheiros ndo ousavam dormir ao luar (sendo
verdade que um luar forte, em incidéncia direta, pode per-
turbar o sono e, até, acordar). Era, ainda, ideia comum que
o0 luar bronzeava a pele. Mesmo os autores cultos descon-
fiavam da Lua. Sharon Turner, historiador inglés famoso,
descreve [8] os supostos efeitos nefastos dos raios lunares,
apoiando-se em varios contemporaneos e em Plutarco.

Aventa-se, hoje, a hip6tese de o 13 ser aziago (supers-
ticdo muito anterior a Cristo, ndo tendo origem na Ultima
Ceia) por ser este o niimero (aproximado) de ciclos lunares
num ano, representando, assim, o fim [9]. Sera esta a razdo
de ndo se usarem mais de dois dados numerados nos jogos
de azar, também antiquissimos? [10]

Ndo hé davida de que existe uma correlagdo signifi-
cativa entre o comportamento dos seres vivos e o movi-
mento aparente e caracteristicas fisicas da estrela que nos
estd mais préxima: dormimos principalmente de noite, a
primavera é a época do acasalamento para muitas espécies,
a fotossintese é essencial, o efeito de estufa natural tam-
bém, a visdo animal e a absor¢do das plantas estdo adap-
tadas ao espetro solar... Ja a Lua tem uma presenca muito
mais discreta. Um efeito lunar real, hd muito identificado,
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como se referiu, sdo as marés nas costas oceanicas, com
maior amplitude e vigor em alturas de Lua Cheia e de Lua
Nova (marés vivas). As marés tém consequéncias bem de-
finidas sobre o comportamento periédico de alguns seres
marinhos [9]. O luar também condiciona o comportamento
de seres aquéticos e terrestres, incluindo, em alguns ca-
sos, a capacidade de orientacdo, quer pela polarizacdo da
luz difundida, quer pela posicdo da Lua [9]. A correlacdo
da chuva com as fases da Lua, defendida por Arago [7],
baseado num estudo cientifico alemdo, parece ter ficado
demonstrada num estudo recente [11], sendo atribuida as
marés atmosféricas, mas o efeito observado é minimo, com
variagOes de precipitacdo inferiores a um pm/h, pelo que é,
na pratica, desprezavel.

2. Calendarios solar, lunissolar e lunar

Na divisao convencional do tempo, determinada pelos
«cronometros da natureza» que sdo o Sol e a Lua (ambos,
infelizmente, com um andamento aparente que nao é perfei-
tamente uniforme), o dia e o ano (e também as estacoes) re-
sultam dos movimentos de rotacdo e de translacdo da Terra,
mas € a Lua, pelo seu ciclo, que devemos o més e a semana.
Na expressdo «lua-de-mel», primeiro periodo do casamento,
e antiga de muitos séculos (a menc¢do do mel, seja figurada
ou relativa a sua ingestdo, por supostas virtudes genésicas,
confirma-o), «Lua» refere-se a duracao. A palavra més tem,
alids a mesma raiz de month e Monat, que ainda se parecem
com moon e Mond, respetivamente. O periodo lunar (uma
lua) é, com efeito, de 29 dias e 12 horas — més sinédico lunar
ou lunacdo, tempo necessario para a repeticao de duas Luas
Novas, com maior rigor 29,53 dias, em média (pois o més
sinddico varia até sete horas, em relacdo a média) [12—14].
Durante este tempo (que é a duracdo do dia lunar) a Lua pas-
sa por quatro fases distintas: Lua Nova, Quarto Crescente,
Lua Cheia, e Quarto Minguante, que definem outros tantos
quadrantes: Primeira Falcada, Primeira Giba, Segunda Giba
e Segunda Falcada (Fig. 2). Tradicionalmente, e como é
compreensivel, falava-se em Lua Nova assim que se come-
cava a ver o crescente no céu. Presentemente, corresponde,
nos calendarios, ao dia de conjunc¢do com o Sol. A Lua nao é
visivel a olho nu durante cerca de dois dias, o chamado inter-
ltnio (Fig. 2). Imediatamente antes ou depois do interltinio,
quando a Lua se apresenta como uma foice muito estreita, a
sua forma redonda completa recorta-se no fundo negro do
céu, sendo acinzentada a parte escura (Fig. S4). Este brilho
apagado resulta de uma dupla reflexao: luz solar refletida,
primeiro pela Terra (praticamente em fase de «Terra Cheia»,
quando vista da Lua) e, depois, pela Lua, que devolve uma
pequena fracdo a Terra, suficiente para se ver o brilho mor-
tico cinzento.

A semana, originada pelas quatro fases lunares, e talvez
também pelos sete planetas classicos, ja existia na Babil6-
nia, sendo adotada pelos hebreus. Segundo a Biblia, Deus
descansou ao sétimo dia, o sdbado. Este nome, de origem
babilénia, referia-se inicialmente a festa da Lua Cheia [15],
mas o hebraico shabbat significa repouso (e daqui o ano
sabdtico, originalmente o ano de pousio na Agricultura, de
acordo com as instru¢des recebidas por Moisés no Mon-
te Sinai; o jubileu, origem da jubilacdo académica, seria
celebrado ao fim de sete anos sabaticos, no 50.° ano, cf.
Levitico 25).
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A palavra semana vem precisamente do latim septima-
na (série de sete). Contudo, esta divisao do tempo s6 foi
usada tardiamente pelos romanos, com o primeiro impera-
dor cristdo, Constantino. A segunda-feira é, ainda, em va-
rias linguas, o dia da Lua. Na Roma imperial a sequéncia
dos dias era: dies Solis, dies Lunae, dies Martis, dies Mer-
curii, dies Iovis, dies Veneris, e dies Saturni. Esta ordem,
nao 6bvia [15], é traduzida graficamente pelo heptagrama
[16, p. 8].

Para os cristdos, o primeiro dia da semana, e dia de re-
pouso, é o domingo (feria dominica, dia do Senhor), que
continua a ser o dia da luz, sendo os seguintes feria secun-
da, feria tertia, feria quarta, feria quinta, feria sexta, sa-
bbatum, sequéncia ordinal comum a judeus e arabes. Na
Europa, esta terminologia, de base crista, existe apenas na
lingua portuguesa, no Grego moderno e nas linguas eslavas
(Russo, Bulgaro, etc.), mas nestas o primeiro dia é a segun-
da-feira [15]. As restantes, mesmo o castelhano, mantém os
nomes pagdos (Roma ou deuses nérdicos). Em Portugués,
resta, pois, apenas a Lua nos nomes dos dias da semana.

O ano terrestre, se definido para se manter estritamente
a par com a sucessao das estacdes (usando como referén-
cia o equin6cio da primavera, quando o Sol nasce precisa-
mente a Este), chama-se ano trépico, e tem, presentemente,
365,24219 dias (365 d 5 h 48 min 45 s), com oscilacdes
anuais médias em torno da média de cerca de sete minutos
(devido aos efeitos de Vénus e de Marte) [17].

Em consequéncia do lento movimento do eixo da Terra
em relacdo ao plano da sua érbita (precessdo dos equiné-
cios, com um periodo de 25700 anos), o ano tropico tem
cerca de menos 20 minutos do que o ano sideral, que cor-
responde a uma revolucao completa da Terra em torno do
Sol, definida em relacdo a posicdo das «estrelas fixas».

Como o0 ano trépico ndo perfaz um ndmero inteiro
de dias, usam-se, desde 45 a.C. (decreto de Jilio César,
aconselhado pelo astrénomo Sosigenes, de Alexandria
[14,18]) sequéncias de quatro anos, em que trés tém 365
dias e o quarto fica com 366 dias (ano bissexto). Ou seja,
ha um atraso que aumenta linearmente (seis horas/ano),
mas é periodicamente corrigido com a introducao de um
dia extraordindrio no quarto ano (Fig. 3). E esta a regra
do calendario juliano, que implica uma duracdo média de
365,25 dias, e ndo 365,2422. A correcdo é, pois, por ligeiro
excesso (11 minutos/ano).

Com a reforma juliana, os meses tinham 31 e 30 dias
alternados, a excecdo de fevereiro, com 30 apenas nos anos
bissextos, e 29 nos restantes. Os primeiros meses do ano
eram: Januarius, Februarius, Martius, Aprilis, Maius, Ju-
nius, quase todos nomes em honra de deuses (Aprilis se-
ria, talvez, o de Afrodite, em qualquer caso de celebracdo
de Vénus), seguindo-se as designacoes ordinais (surgidas
anteriormente, quando o primeiro més do ano era margo,
coincidente com o inicio da primavera): Quintilis, Sextilis,
September, October, November, December, respetivamen-
te quinto, sexto, sétimo, oitavo, nono e décimo meses do
ano. O més Quintilis foi renomeado Julius, em honra de
Jalio César, em 44 a.C., apés o seu assassinato. A subs-
tituicdo do nome Sextilis fez-se em 8 a.C., em honra de
Augusto César, que suprimiu alguns anos bissextos, pois
estavam a ser mal aplicados, de trés em trés anos, em vez
dos quatro previstos!
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Conta André de Avelar (Chronographia ou Reportério
dos Tempos, Lisboa, 1592) que, por uma questdo de dig-
nidade imperial, o més de Augusto ndo poderia ter menos
dias do que o de Julio. A solucdo encontrada teria sido re-
tirar um dia a fevereiro (ver também [19, p. 163]). Se non
e vero... Seja como for, fevereiro e agosto sdo irregulares
na duragdo, e os meses do calendario ja sé tém uma relacao
remota com a Lua, acontecendo, até, por vezes, haver duas
Luas Cheias num unico més. Assim, o calendério juliano
é solar.

horas

2004 2008 2012 2016 2020

Figura 3 — Dia e hora do equinécio de primavera (em Lisboa, contando
as horas a partir de 19 de margo) entre 2000 e 2020. Veem-se as corregdes
do calendario juliano, mas também o declive ndo horizontal (antecipagao
de 11 min/ano). Em 2018 o equinécio da primavera deu-se no dia 20 de
marco, as 16:15; em 2019 e 2020 serd no mesmo dia, mas as 21:58 e as
3:50, respetivamente.

O calendério juliano ndo foi uma solugdo perfeita: mi-
norava o problema, mas ndo o eliminava, a escala das cen-
tenas de anos. Como a diferenca real em relagdo a 365 dias
ndo é exatamente de seis horas, mas sim um pouco menos
(na Idade Média e Renascenca o valor foi estimado em 5
h 49 min e 16 s, ou seja, 365,24255 dias/ano; desde 1627,
com Kepler, consideram-se 5 h 48 min e 45 s, ou seja,
365,24219 dias/ano), a correcao que se efetuava todos os
quatro anos era excessiva, e 0 equinécio ia-se dando cada
vez mais cedo (v. Fig. 3): uma antecipacao de 11 minutos
por ano significa um dia em aproximadamente 128 anos,
ou, ainda, cerca de oito dias por milénio. Mau grado um
acerto no Concilio de Niceia (325 d.C.), convocado por
Constantino [18-20], em que se terd fixado o dia 21 de
mar¢o para a data do equinécio da primavera, no séc. XVI
havia ja um avanco de dez dias em relacdo a esta data. A
reforma do calendério, de hd muito discutida pela Igreja,
e recomendada pelo concilio de Trento (1545-1563), deu-
-se finalmente sob o pontificado de Gregério XIII, com a
Bula Inter Gravissimas (24 de fevereiro de 1582), tendo
por base um estudo do italiano Luigi Lilio (ou Aloysius
Lilius, c. 1510-1576), e depois de consultadas as univer-
sidades, «da Polonia a Portugal» [20]. Um dos principais
obreiros foi o jesuita de origem alemad Christophorus
Clavius (1538-1612), cujo nome vernaculo seria Chris-
toph Clau, membro de uma pequena comissdo nomeada
pelo Papa em 1575, presidida por um cardeal (Guglielmo
Sirleto), e que, além de Clavius, integrava apenas o astro-
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nomo dominicano Egnatio Danti (1536-1586, feito bispo
em 1583) e Antonio Lilio (que levara o trabalho do irmao
ao conhecimento do Papa) [20, p. 41]. Clavius estudou Ma-
temadtica e Astronomia em Coimbra, no Colégio das Artes,
onde observou um eclipse total do Sol, em 1560, que tera
sido decisivo para a escolha de uma carreira duplamente
ligada ao céu [21]. A reforma consistiu, em primeiro lugar,
em saltar, sem gradagdes (mas mantendo a sequéncia dos
dias da semana), para o dia “certo”, passando-se de 4 de
outubro de 1582 para 15 de outubro de 1582. Esta alteracado
dréstica deu inicio ao Calendario Gregoriano, adotado em
pouco tempo nos paises catélicos (os territérios que sdao
hoje Espanha, Portugal, e os seus dominios europeus e ul-
tramarinos de entdo, incluindo parte dos Paises Baixos, e
ainda no que hoje sao Itdlia, Franca, Polonia, e parte da
Alemanha), e também na Holanda. O ano também se pas-
sou a iniciar em janeiro — anteriormente comecava a 25
de marco (festa da Anunciagdo). Nos paises protestantes,
disse-se que «é preferivel estar contra o Sol do que a favor
do Papa»! [19, p. 171]. Em Inglaterra, onde os bispos an-
glicanos consideraram, adicionalmente, que a reforma ndo
era importante, dada a iminéncia do Dia do Juizo Final [20,
p. 46], a correcdo s6 aconteceu em 1752, com tumultos
em Londres devido ao «roubo dos onze dias» (o desvio ja
tinha, entretanto, aumentado um dia, v. Fig. 4) [19, p. 175].
Benjamin Franklin (1706-1790) reagiu de forma oposta
a esta alteracdo, também aplicada nas colénias britanicas,
escrevendo, com humor [18, p. 23], que «era agradavel,

(T AB. 17. Amnorum Centefim. Communium,

vel Biffextilinm in forma Anni Grego-

vant yeum Dicrum exceflu [us
pra Dies lulianos.

Anni | Dies Anni | Dies
B| 1600 | 10 C | 4100 | 29
C| 1700 | 11 C | 4200| 30
C{18co| 12 C | 4300 31
Cligco| 13 B | 4400 | 3
B|20co| 13 C | 4500 | 32
C|l2100| 14 C | 4600 | 33
C| 2200 ] 1% C.| 47¢0| 34
C| 2300 | 16 B | 43¢0 | 34
B|z2400]| 16 C | 4900 | 35
C| 2500 17 C | seoo | 36
C| 2600 | 18 C | s100| 37
C| 2700 19 B | §200| 37
B| 2800 | 19 &
C | 2900 | 20
C | 3000 | 21
C | 3100 | 22
B| 3200| 22
C| 3300] 23
C {3400 | 24
Cl3500| 25
B 3600 | 2%
C| 3700 | 26
C| 38c0| 27 |
C | 3000 | 28
B| 40c0| 28

Figura 4 — Tabela do Almagestum Novum [22], com os anos bissextos
suprimidos (passados a anos comuns, C) pelo calendario gregoriano, e
o ntiimero de dias de atraso do calendario juliano, em cada século, até ao
ano 5200.
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para quem gostava de repousar, deitar-se tranquilamente
no dia 2 de setembro e s6 acordar no dia 14».

O calendério gregoriano foi instaurado ainda mais tarde
na Russia (1918), na Grécia (1923) e na China (1929/1949).
Algreja Ortodoxa continua, alids, apegada ao antigo calen-
dério juliano, dai que o seu Natal se celebre presentemente
a 7 de janeiro, portanto (Fig. 4) com um atraso de 13 dias!

A Igreja Catolica também tem a sua quota de historias
extraordindrias. Segundo o jesuita Giovanni Battista Ric-
cioli, a quem voltaremos, o conhecido Milagre de S. Ja-
nudrio, que se dava a 19 de setembro, antes da reforma,
continuou a ocorrer nessa mesma data, apds a reforma [22,
p. V] (o que se pode explicar pela natureza do mesmo).

A supressdo, em 1582, dos dez dias a mais, corrigiu
os erros passados, mas nao impedia os erros futuros, que
aconteceriam se se continuasse a seguir a regra dos anos
bissextos. Como vimos, a sua aplicacao implica um dia a
menos por cada 128 anos. Assim, isso sucederia em 1710,
e depois sucessivamente em 1838, 1966, 2094, 2222, etc. A
correcao é simples: seguindo o método do calendario julia-
no, basta eliminar da série dos anos bissextos aqueles que
estdo a mais, sempre que se esta prestes a atingir um dia de
avanco. A regra escolhida foi a de suprimir trés anos bis-
sextos em cada 100 anos bissextos, que correspondem a um
periodo de 400 anos [14,18,20,22]. O ano passou, assim, a
ter uma duracdo média de 365,25 — 3/400 = 365,2425 dias.

Como anos bissextos a suprimir, escolheram-se o0s
divisiveis por 100, exceto os que também sdo divisiveis
por 400, ou seja, da série 1600, 1700, 1800, .... retiram-se
1600, 2000, 2400, 2800, 3200, ... que continuam a ser anos
bissextos [14,18,20,22]. Deste modo, 0os anos bissextos su-
primidos no calendéario gregoriano sdao: 1700, 1800, 1900,
2100, 2200, 2300, 2500,... (Figs. 4 e S5).

A lentiddao no escoamento do tempo, a esta escala, é
aqui patente: esta supressdo, iniciada ha mais de quatro
séculos, ainda s6 aconteceu trés vezes, a ultima das quais
no tempo dos nossos bisavos/trisavos. E a préxima fica,
talvez — se ndo surgir entretanto um novo calendario ou
ndo se der uma grande catastrofe —, para 0s nossos bisnetos
ou trinetos...

Mesmo assim, a nova regra do calendario gregoriano
representa uma correcao de um dia em cada 133 anos, e
ndo 128, como devia ser (de acordo com a determinacao
de Kepler, ainda hoje véalida), levando a um ano com uma
duracdo média de 365,2425 dias e ndo de 365,2422 dias.
Continua a haver, pois, uma antecipacdo do equinécio da
primavera, mas muito menor do que no calendario juliano:
apenas 0,00036 dias/ano (30 segundos/ano), perfazendo
um dia de avanco em cada 3000 anos, aproximadamen-
te. Se nada for feito, e ndo houver alteragdes significativas
no movimento da Terra, isto acontecera por volta do ano
4600! A correcao, 6bvia a partir do que se referiu, é supri-
mir 31 em cada 1000 bissextos, ou seja, 31 em 4000 anos,
e ndo 30 como decorre da presente regra. Brisson [23], em
finais de setecentos, ja menciona este problema, depreen-
dendo-se ser bem conhecido a altura. Delambre também o
discute na sua Histoire de I’Astronomie Moderne (1821),
referindo (p. 8) uma proposta sua de correcdo, feita em
1793, que consistiria em passar o ano 3600 a comum (v.
Fig. 4). Na literatura de lingua inglesa, a paternidade da
ideia é frequentemente atribuida a John Herschel (sendo
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4000 o ano escolhido por este autor), mas o seu Treatise on
Astronomy (1833) é muito posterior. Felizmente, ha ainda
algum tempo para decidir quanto a necessidade da corre-
¢do. Com efeito, disposi¢Oes deste tipo, feitas a escala de
varios milhares de anos, sdo despropositadas, ndo s6 pela
evolucgdo (imprevisivel) da humanidade e do seu calenda-
rio, e por possiveis acontecimentos naturais, mas também
porque nem o ano tropico nem a duracdo do dia solar (a
rotacdo da Terra estd em desaceleracao) sdo perfeitamente
constantes [24].

As correcoes dos calendéarios juliano e gregoriano, am-
bos solares, tornam-se claras se escrevermos

365,2422 dias/ano = 365+l—i—i

4 400 10000

ou seja, 365+1/4 corresponde ao calendario juliano, e
365+1/4-3/400 ao gregoriano, ficando um residuo despre-
zavel num horizonte de 2000 a 3000 anos.

E interessante notar que uma decomposicdo alternativa
em fragoes é

365,2422 dias/ano=365+0,2+0,04 + 0,002 +0,0002 =

=365+1+i+i+L,
5 25 500 5000

Esta decomposicdo, mais regular, e que parece perfei-
tamente aceitdvel — mas sem possibilidade de adocdo, por
surgir com muitos séculos de atraso —, daria um ano de 366
dias de cinco em cinco anos, um ano de 367 dias de 25 em
25 anos (poderiam ser anos jubilares), e um ano de 368
dias de 500 em 500 anos (o ultimo termo, dos 5000 anos,
é desprezavel na escala de tempo em vista), o que implica-
ria, contudo, maiores oscilagdes na duracao dos anos (mas
também seria possivel ter pares e trios de anos bissextos
nas alturas apropriadas, isto é, de 25 em 25 anos e de 500
em 500 anos, respetivamente).

O interesse histérico da Igreja Catdlica pelo calendario
vem, em primeiro lugar, da necessidade de se determinar
com rigor (ou, pelo menos, convencionar de forma clara)
a data da Péscoa, dia da Ressurreicdo de Cristo, e pedra
angular da fé crista. Este dia é definido pela igreja, antes de
qualquer célculo, como o primeiro domingo depois da Lua
Cheia (calculada, ndo desenvolveremos este ponto [20])
que coincide, ou se segue, ao equindcio da primavera (con-
vencionado como 21 de marco) [14,20]. Com efeito, a data
é indicada, na Biblia, segundo o calendério judaico, como
o dia da celebracdo do Exodo do Egito. E este dia é, nesse
calendério, o da primeira Lua Cheia ap6s o equinécio da
primavera. Assim, a influéncia da Lua no nosso calendério
(gregoriano) existe, ndo s6 através das semanas e meses,
mas, também, pela prépria duracdo do ano.

Dadas as dura¢des do més lunar e do ano solar, verifica-
-se que ha, num ano solar, 12,37 meses lunares, isto é, 12
lunacdes e 11 dias. Nao sendo esta propor¢cao um nimero
inteiro, a conciliacdo do ano solar com os meses lunares é
problemdtica, e foi abandonada logo no calendario juliano.

Para um visitante ou habitante (futuro) da Lua, o dia
lunar corresponde ao seu periodo de rotagdo em torno da
Terra, tendo em conta também a translacao desta em torno
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do Sol, e que é de 29,53 dias terrestres, como se referiu. A
noite lunar dura, assim, cerca de duas semanas (ndo haven-
do um lado escuro, mas sim um lado oculto, cujas noites
sdo, contudo, mais escuras, pela auséncia de claridade ter-
restre). O principio do calendario juliano, se aplicado as
lunagdes, consiste em usar periodos de 19 anos (ciclo de
Metoénio), dos quais seis tém 12 lunagdes e sete sao «bis-
sextos», isto é, tém 13 lunagdes:

12,3683 lunagdes /ano = 235 3 | 12+l_i
19 20000 19 20000

Sendo o tultimo termo uma corregdo muito pequena. A
formulacdo acima é a usada no calendario judaico [14,16],
e em que os anos 3, 6, 8, 11, 14, 17 e 19 de cada ciclo sdo
«bissextos», isto é, tém 13 lunagdes.

Os chineses, que tém, tradicionalmente, um calendario
misto, simultaneamente lunar e solar, também ndo tém o
Ano Novo sempre na mesma data, pois corresponde a pri-
meira Lua Nova do ano solar, que se da entre 21 de janeiro
e 21 de fevereiro (de um ano para outro ou recua cerca de
11 dias ou salta cerca de 19 dias para a frente) [26].

Os muculmanos tém um calendario lunar puro, com
um ano de 12 meses lunares (perfazendo 354 ou 355
dias). Por essa razdo, as suas efemérides ndo se ddo em
épocas fixas do ano solar. O Ramadao, por exemplo, que
é 0 nono més lunar, comega, em cada ano solar, cerca de
11 dias mais cedo do que no ano anterior. O Ramadao vai
percorrendo todas as estacoes do ano, repetindo, aproxi-
madamente, as datas, ao fim de cerca de 33 anos. O novo
ano comeca ao inicio da noite, assim que o crescente da
Lua se torna visivel.

Desde finais do séc. XVIII, pelo menos, tem havi-
do propostas de calendarios mais racionais. Um dos pri-
meiros, e que chegou mesmo a ser aplicado, mas durante
apenas treze anos, foi o da Revolucdo Francesa, de base
decimal [18]. No entanto, muitas outras propostas foram
apresentadas posteriormente, sendo uma das mais recentes
a de Hanke—Henry (2012), com um ano de 364 dias, cor-
rigido aperiodicamente por adicdo de uma semana inteira
[27] (cada 5 ou 6 anos, supde-se que de modo a dar, em
média, 5,635, como se obtém de 365,2422 = 364 + 7/x).

3. Toponimias terrestre e celeste

A toponimia surge da necessidade imperiosa de no-
mear, quer locais (pontos, areas ou volumes), quer formas
de relevo e objetos com uma localizacdo fixa. Estes tan-
to podem ser naturais (continentes, oceanos, mares, ilhas,
montanhas, rios, florestas,...), como artificiais, isolados ou
agrupados (barragens, pontes, estradas, ruas, edificios, lo-
calidades, paises,...), e tanto podem ser continuos como
descontinuos.

Um sistema baseado em coordenadas espaciais ou nou-
tro procedimento 16gico-matematico simples, que estabe-
leca uma correspondéncia inequivoca, embora rigoroso,
nao é pratico para o dia-a-dia, nem foi, obviamente, a via
histérica. Estes sistemas existem de facto, por exemplo
para designar galaxias e estrelas longinquas (que, pelas
distancias, pouco se movem, na nossa escala temporal). H&
também sistemas mistos, como o dos enderecos postais,
com cbdigos postais e nimeros de porta e andar, ou o das
estrelas das constelagOes, com uma letra grega que as iden-
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tifica (s6 as estrelas mais importantes tém nomes proprios,
muitos deles de origem arabe).

A memorizacao é facilitada quando se estabelece uma
associacdo com uma ideia concreta, que pode, até, conter
informacao sobre o objeto. Isto ndo é exclusivo da topo-
nimia, basta atentarmos na antroponimia: os nomes pes-
soais indicam-nos o sexo e familia e, até, a origem étnica
ou regional. A prépria Tabela Periédica ndo teria a mesma
graca se todos os elementos tivessem nomes sistematicos,
como acontece com 0s mais recentes (que os quimicos ndo
usam). Da mesma forma, preferem-se muitas vezes para os
compostos quimicos de uso frequente nomes mais sugesti-
vos do que as rigorosas mas aridas designacdes sistemati-
cas da nomenclatura quimica.

Inicialmente, os top6nimos referir-se-iam a uma ou va-
rias caracteristicas, quer intrinsecas, quer por relacdo com
outros objetos, ou evocariam algo do passado (um aconte-
cimento, um fundador, um habitante,...). Mas a origem da
maioria dos topénimos antigos é desconhecida, seja porque
se perdeu essa memoria, seja porque os proprios vocabu-
los evoluiram com o tempo e se tornaram irreconheciveis
(havendo sempre interpretacGes fantasiosas, baseadas em
falsas associagdes e em semelhancas enganadoras).

Também a toponimia de homenagem deve ser quase tao
velha como o mundo. Varias cidades da Antiguidade tive-
ram nomes em honra de deuses, de imperadores e de reis.
Heliopdlis, Alexandria e Constantinopla sdo exemplo dis-
so. E Lisboa foi durante algum tempo Felicitas Iulia, em
honra de Jilio César. Nos ultimos dois séculos, os aspetos
politicos e ideolégicos acentuaram-se na toponimia, desig-
nadamente a urbana, gerando um condicionamento subtil,
em que, por vezes, nomes de figuras duvidosas no mérito e
na relevancia, mas favorecidas por segmentos temporaria-
mente com o poder de decisdo, ficam gravados na pedra.

Os Descobrimentos trouxeram um enriquecimento to-
ponimico extraordinario, desde logo porque muitos dos no-
vos locais ndo tinham nome ou, tendo-o, eram dificeis de
pronunciar ou ndo tinham significado. Ainda hoje ha, espa-
lhados pelo mundo, inimeros topénimos portugueses deste
periodo. A toponimia de homenagem foi, neste caso, quase
totalmente restrita a tematica religiosa (até no céu, com o
Cruzeiro do Sul), muitas vezes ligada a data do descobri-
mento. Foi um periodo febril para os cartégrafos que, tam-
bém por essa razdo, eram depositarios de segredos valiosos.
Mais do que um foi castigado, inclusivamente com a morte,
por vender ou tentar vender mapas e outra informacao a rei-
nos rivais (da-se um exemplo mais abaixo, ver [34]).

Com as navegacoes pelo hemisfério sul, também o co-
nhecimento dos céus se expandiu. Escreveu Pedro Nunes
no Tratado [...] em defesa da carta de marear (1537): «Os
portugueses ousaram cometer o grande mar oceano. Entra-
ram por ele sem nenhum receio. Descobriram novas ilhas,
novas terras, novos mares, NOvos povos, € 0 que mais é:
novo céu e novas estrelas.»

4. Primeiras observacdes ao telescopio e mapas da
Lua

Como se disse, a dimensdo angular da Lua, semelhante
a do Sol, ndo permite distinguir muitos pormenores a olho
nu, para além de manchas claras e escuras. Por esta razao,
s6 com a difusdo do telescopio, em 1608 (instrumento in-
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ventado talvez em 1590, o nome telescépio é apenas de
1611), logo aperfeicoado por Galileu (Galileo Galilei,
1564-1642), se comecou a estudar e a desenhar a super-
ficie lunar com algum pormenor [28,29]. Para a maioria
dos observadores, as zonas escuras, mais planas, sugeriam
agua («mares»), e as claras, terra (hoje ditas terras altas).

Galileu, no Sidereus Nuncius (marco de 1610), apre-
senta quatro gravuras, com diferentes desenhos seus da
superficie lunar, Fig. 5, mas ndo realiza nenhum estudo
sistematico desta.

A interpretacdo das gravuras é problematica, verifican-
do-se que nao tém grande rigor, embora sejam qualitativa-
mente corretas [28,29]. A exageradamente grande cratera
central, por exemplo, embora seja especificamente men-
cionada no texto, ndo existe enquanto tal (comparar com
a Fig. 7) [28].

Figura 5 — Quarto Crescente e Quarto Minguante, publicados no Sidereus
Nuncius. O telescépio usado por Galileu tinha, segundo ele indica,
uma ampliagdo de 30x (o campo de visdo, ndo invertido nos primeiros
instrumentos, seria de 15°). Os telescopios refratores (ou dculos) tém
também o nome de lunetas astronémicas, hoje em desuso, por extensdo das
lunetas, modernamente 6culos (mas ainda lunettes em francés), dada a forma
redonda das lentes nos modelos primitivos (que se encavalitavam no nariz).

Contudo, os desenhos mostram, ndo sé a orografia aci-
dentada, mas também uma caracteristica essencial do aspe-
to da Lua, quando vista ao telescépio (Figs. 1 e 2): o relevo
lunar, muito marcado na faixa de separacdo entre a parte
escura e a parte iluminada (a linha meridiana imagindria
que marca o limite da sombra, e se vai deslocando lenta e
continuamente, a velocidade de 15 km/h, tem o nome de
terminador), mas que deixa de se perceber quando a ilumi-
nacao ja nao é rasante, Fig. 2 (também Figs. 7, 9 e 10). Na
Lua Cheia, menos interessante por essa razao, s6 se nota
algum (muito pouco) relevo nos bordos da Lua. Por outro
lado, é nesta altura que se veem melhor os raios claros (de
projecao) que partem de certas crateras. A observacao dia-
ria da Lua (sempre que possivel, o estado do tempo e as
horas nem sempre sdo convenientes!) esta longe de ser mo-
nétona, pois todos os dias ela nos revela um subconjunto
diferente das suas centenas de crateras (e outros acidentes
de relevo, como cadeias montanhosas), o que permite ir
focando a atencdo em regides diferentes.

No final de 1610, Galileu verifica que o planeta Vénus,
tal como a Lua, também tem fases, pelo que teria necessa-
riamente de orbitar o Sol! Comunica esta descoberta sob a
forma de um anagrama, cuja solucdo revela semanas de-
pois: «Cynthiae figuras aemulatur mater amorum» (A mae
do amor [Vénus] emula as formas de Cintia [Lua]).

Ainda na época de Galileu, ou poucos anos depois,
varios outros autores também observaram e desenharam a
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Figura 6 — (a) Frontispicio de Mundus Iovialis (Nuremberga, 1614), com
o retrato do autor, Simon Marius, aos 42 anos, que se declara matematico
(astronomo) e médico, representado com objetos dos dois oficios, entre
eles o0 novissimo telescopio (perspicillum) e um alambique. No céu,
em fundo, o planeta Japiter, com os quatro satélites recém-descobertos
(que, a conselho de Kepler, designou por Io, Europa, Ganimedes e
Calisto, amantes — heterossexuais e homossexuais! — de Jupiter), e, muito
provavelmente, a Lua, ampliada em (b), com as trés crateras referidas, um
meridiano, um circulo polar, o equador e o horizonte.

Lua [28,29], com mais ou menos detalhe e rigor. A primei-
ra representacdo de trés das crateras mais conspicuas (pelo
brilho e sistema de raios), e que sdo Kepler, Copernicus e
Tycho, é, quanto ao presente autor, a de Simon Marius,
Fig. 6. A interpretacdo anterior desta imagem, dada por Pa-
sachoff [31], é a de ela poder representar um céu com dois
ou trés cometas.

Outro autor que estudou a Lua foi um jesuita e astro-
nomo italiano, Cristoforo Borri (Christophorus Borrus e
Cristévao Bruno, nas formas latina e portuguesa). Borri fez
uma longa viagem a Macau e a Cochinchina, em navios
portugueses, de que deixou um relato importante. Foi um
dos primeiros introdutores dos sistemas de Copérnico e de
Tycho Brahe em Portugal, em aulas dadas no Colégio da
Companhia em Lisboa [30].

<
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Figura 7 — A Lua no Quarto Crescente (Borri, Collecta Astronomica),
desenhada de forma esquematica, em comparacao com uma fotografia di-
gital recente (22/4/2018, I1SO 80, 1/30 s, 30x). O texto, no lado esquerdo,
indica que a Lua tem seis dias, e que a observacao foi feita em Coimbra,
com um telescopio, a 14 de julho de 1627. A metade iluminada é delimita-
da por ABC. No desenho, reconhecem-se o Mar da Serenidade (F), o Mar
da Tranquilidade (E), o Mar das Crises (Q), a Baia da Asperidade (L), o
Mar da Fecundidade (M e N), e o Mar do Néctar (O), e também o rebordo
do Mar das Chuvas (G), zonas escuras a que chama mdculas. Apenas a
letra P ndo tem uma correspondéncia ébvia. O autor assinala, ainda, es-
quematicamente, a visibilidade das crateras (a que chama concavidades)
junto ao terminador (linha diviséria AGDC, indicando as letras elevacoes
— paredes de crateras ou picos de montanhas — iluminadas mas ja na zona
escura, representadas por circulos brancos a esquerda do terminador).
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Aqui publicou, em 1631 (mas impresso em 1629, como
se 1é no fim), o livro Collecta Astronomica, que discute o
Tubo Optico e inclui um desenho da Lua no Quarto Cres-
cente, Fig. 7, baseado em observagdes por si efetuadas em
Coimbra, em 1627.

E o segundo autor, por ordem de publicacéo [29, p. 25]
(depois de Christoph Scheiner, em Disquisitiones Ma-
thematicae, de Controversiis et Novitatibus Astronomicis,
1614) a individualizar mares lunares (embora ja se reco-
nhecam alguns nos desenhos de Galileu, v. Fig. 5), sendo a
distribuicao das crateras apenas esbogada, de acordo com a
sua densidade e visibilidade.

Um dos primeiros resultados das observacoes da Lua
através de um telescopio foi a confirmacdo de que ela apre-
senta sempre a mesma face voltada para a Terra (a observa-
¢do sem instrumentos 6ticos indica sempre o mesmo padrao
de manchas, mas a interpretacdo deste era discutivel, para
uma esfera perfeita e de natureza indefinida, havendo, até,
quem afirmasse que eram apenas um reflexo da Terra). Este
facto notavel é, sabe-se hoje, comum nos parceiros me-
nores de pares com massas muito desiguais, e designa-se
por rotacdo sincronizada (a face visivel é-o por o centro de
massa da Lua ndo coincidir com o seu centro geométrico,
estando mais préximo da Terra) [32]. Na realidade, as zo-
nas marginais ora aparecem, ora desaparecem, durante uma
lunacdo, devido as libragdes. Estas sdo movimentos de os-
cilacdo aparente, de amplitude inferior a 8°, tanto em longi-
tude como em latitude [32], descobertos por Galileu e por
Johannes Hevelius. Devem-se, essencialmente, a variagao
de velocidade no movimento orbital da Lua (libracao longi-
tudinal) e a inclinagdo do eixo de rotacdo da Lua em relacao
ao plano da 6rbita (libracao latitudinal). O efeito das libra-
¢oes é visivel na Fig. 2 (ver, também, a Fig. S7). Gragas
as libragcdes consegue-se observar 59% da superficie lunar.

As primeiras imagens da face oculta s6 foram obtidas
em outubro de 1959, pela sonda soviética Luna 3. A face
oculta, descobriu-se entdo, tem muito menos mares e cra-
teras grandes, mas apresenta uma enorme e profunda bacia
(Aitken).

A assimetria de observacdo da Lua a partir da Terra, e
da Terra a partir da Lua, foi assim resumida por Galileu:
«Toda a Terra s6 vé metade da Lua, e s6 metade da Lua vé
toda a Terra» (Didlogo Sobre os Dois Sistemas Principais
do Mundo, 1632). Com efeito, a rotacdo da Terra permite
que, a partir da face visivel, se veja todo o planeta. Outra
diferenca significativa é a de a Terra ter uma posi¢ao quase
fixa no céu lunar, dependente do ponto de observacao, sem
nascimento nem ocaso (exceto nas zonas das libragdes),
embora apresente fases (opostas as da Lua, vista da Terra
na mesma altura).

Deve-se a Michiel van Langren (1598-1675), enge-
nheiro e cosmégrafo dos Paises Baixos (entdo possessao
espanhola), a elaboracdo do primeiro mapa detalhado da
Lua, publicado em 1645 [28,29]. O seu trabalho tinha por
motivacdo o desenvolvimento de um método para a deter-
minagdo da longitude. A designacdo dos vérios acidentes
geograficos da Lua era essencial para o uso do mapa. Por
essa razdo, Van Langren atribuiu mais de 300 topénimos,
muitos de temdtica catélica e nobilidrquica, principalmente
espanhola, mas também com dezenas de astrénomos de to-
das as épocas, etc.
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No mapa, o portugués Manuel de Moura, 2.° Marqués
de Castelo Rodrigo e Governador dos Paises Baixos Espa-
nhois, em Bruxelas, de 1644 a 1647 [33], tinha o seu nome
associado a duas regides lunares de primeira importancia,
a cratera Cleomedes (130 km de didmetro) e o Mar das Cri-
ses (Mare Crisium, 555 km de diametro), que van Langren
designou Moura e Mar de Moura, respetivamente, Figs. 8
e S6.

Figura 8 — Pormenor do mapa de van Langren, mostrando a cratera Mou-
ra e 0 Mar de Moura (ou Caspio) (hoje Cleomedes e Mare Crisium), a ele-
vagdo Andradae, e, também, a cratera Langreni e o Mare Langrenianum
(hoje Langrenus e Mare Fecunditatis).

No mesmo mapa, figura também a elevacdo Andra-
de, uma zona clara na parte superior esquerda do Mar de
Moura, em honra do jesuita e viajante Anténio de Andrade
(1580-1634), primeiro europeu a atingir o Tibete.

Dos toponimos iniciais de van Langren, restam hoje
cerca de 50 [28,29], mas quase todos com diferente loca-
lizacdo: s6 trés ficaram no mesmo sitio, um deles a sua
cratera, a que chamou Langreni, ver Figs. 8 e S14, depois
dita Langrenus. No caso de Moura, cujo titulo (criado por
Filipe II para seu pai, Cristévdo de Moura) foi cassado e
os bens em Portugal confiscados, apés a Restauragdo de
1640 [33], o merecimento era circunstancial, e a atribuicao
destinava-se a obtencdo de benesses. O nome ndo vingou.
Infelizmente, a mencdo ao padre Andrade também se per-
deu (e ndo foi substituida).

O segundo mapa detalhado da Lua (1647), devido ao
astrénomo e cervejeiro polaco Johannes Hevelius ou Jan
Heweliusz (1611-1687) [28,29], continha mais de 250 no-
mes, em grande parte retirados da geografia terrestre (ne-
nhum portugués), mas destes restam ainda menos: apenas
algumas cadeias montanhosas e elevagdes.
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No dominio da Selenografia, o tratado Almagestum No-
vum («A Nova Sintese Astronémica», 1651) [22], do jesuita
italiano Giovanni Riccioli (1598-1671), teve a influéncia
mais duradoura. O titulo indica, desde logo, a ambicao de
substituir o Almagesto de Ptolemeu. A obra contém duas
gravuras da superficie lunar, uma das quais o mapa que se
reproduz na Fig. S7.

Riccioli declara-se velho para as observagoes noturnas
necessdarias a sua elaboracdo, e afirma terem sido feitas
pelo seu assistente (e amigo intimo [20, p. 86]), também je-
suita, Francesco Maria Grimaldi (1618-1663, descobri-
dor da difracdo da luz). A nomenclatura é, contudo, devida
a Riccioli. Embora vinte anos mais velho, este sobrevive
a Grimaldi, prematuramente falecido, tuberculoso, aos 46
anos, e escreve-lhe, até, o obituario.

As zonas claras sdo consideradas terra, e as escuras,
agua (lagos, mares, oceano, etc.), como ja Galileu discutira
no Sidereus Nuncius — o contrario fora defendido por Leo-
nardo da Vinci, Kepler e Gilbert [29]. A atribui¢do ndo é
totalmente errada, pois as grandes zonas escuras foram em
tempos mares de lava liquida (basalto) que, ao solidificar,
aplanou o fundo de gigantescas crateras de impacto, das
mais antigas da Lua. Os nomes dados a estas zonas claras
e escuras descrevem estados do tempo terrestre e também
estados psicolégicos, pela associacdo tradicional destes a
Lua, como se referiu anteriormente. Tem-se assim o Ocea-
no das Tempestades, o Mar das Chuvas, a Baia do Arco-iris
e a Ilha dos Ventos, mas também o Pantano do Sono, os
Mares das Crises e da Tranquilidade, bem como a Peninsu-
la dos Delirios e a Terra do Vigor.

Riccioli chama maculas as crateras (este tltimo nome
s6 sera adotado séculos depois) e, na sua nomenclatura,
segue van Langren, homenageando astrénomos, antigos
e modernos. Mantém muitos dos nomes, mas também
adiciona algumas figuras, reais ou mitologicas, ligadas a
Astronomia, incluindo Mercurio, Endimido — amante de
Selene —, Hércules e Atlas.

O mapa de Riccioli tem 247 nomes (entre os quais cin-
co santos), de que nos ficaram cerca de 200 [29], os mais
importantes nas observagdes de baixa resolucdo a partir da
Terra.

A disposicdo dos nomes ndo é aleatéria [22,29], estan-
do a maioria dos antigos (Antiguidade e época medieval)
na parte superior, com os gregos (principalmente) a oes-
te dos romanos. Os mais recentes (Renascimento e Epoca
Moderna) foram colocados (principalmente) na metade in-
ferior. A disposicdo também reflete o sistema astronémico
seguido por cada um, quando aplicavel.

5. Sistemas astrondmicos e toponimia lunar

A astronomia da Antiguidade Classica convergiu, — sal-
vo raras exce¢des, como Aristarco —, para o sistema geo-
céntrico, refinado e sistematizado por Claudio Ptolemeu
(ca. 100 — ca. 170), — também escrito Ptolomeu — astro-
nomo e gedgrafo greco-romano de Alexandria. A obra em
questdo é o Almagesto (do arabe «A Grande [Sintese Astro-
némica]»). No sistema geocéntrico, ja parcialmente discu-
tido por Aristételes no Tratado do Céu (350 a.C.), e que se
manteve, com adic¢Ges, principalmente de natureza teol6gi-
ca, até ao final do séc. XVI, a Terra, im6vel, ocupa o centro
do Universo e os planetas, o Sol e as estrelas giram em
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seu torno, dispostos em oito esferas concéntricas que sao,
por ordem de distancia a Terra: Lua, Merctrio, Vénus, Sol,
Marte, Jupiter, Saturno e Firmamento (esfera de fecho ou
das estrelas fixas ou firmes, onde também fica o Zodiaco).
Para além destas estariam outras duas ou trés: o Céu Cris-
talino (nem sempre referido, seria, segundo alguns, consti-
tuido pelas dguas transparentes mencionadas na Biblia, dai
o nome), o Primum Mobile (causa do movimento das esfe-
ras mais interiores) e, exterior a todas, imével e invisivel, o
Céu Empireo (céu religioso propriamente dito, residéncia
de Deus e dos bem-aventurados, dito empireo ndo por ser
de fogo, mas por resplandecer). De notar que, nesta época,
todos os corpos celestes luminosos se chamavam estrelas,
sendo os planetas ditos estrelas errantes (planeta significa
precisamente vagueante, em grego), e as restantes, estrelas
fixas. Pensava-se que s6 o Sol (um planeta, pelo seu movi-
mento aparente) tinha luz prépria. As outras estrelas, fixas
e errantes, limitavam-se a refleti-la. Havia, ainda, termi-
nologia popular que se mantém, as estrelas cadentes (por
parecer que se desprendiam do Firmamento).

A expressdo «Subir ao sétimo céu» parece ser de ori-
gem babilonia. Na presente formulagdo, a suprema felici-
dade (bem-aventuranga) corresponderia ao undécimo céu.

O sistema geocéntrico é discutido em varias obras por-
tuguesas quinhentistas. Uma delas, ja citada, é o Tratado
da Esfera de D. Jodo de Castro. Outra, mais técnica, por
Pedro Nunes (1537), é a traducdo, anotada, do Tratado da
Esfera de Sacrobesco (posteriormente traduzido, de for-
ma incerta, como Holywood), do séc. XIII, originalmente
em latim. Sobreleva a todas, do ponto de vista literario, a
magnifica descricao, em versos inultrapasséaveis, pela boca
de Tétis, que, no alto de um monte e diante do que se diria
hoje ser um holograma, explica a Vasco da Gama e com-
panheiros a «grande maquina do Mundo». As esferas dos
planetas sdo assim apresentadas:

Debaixo deste grande Firmamento,
Vés o céu de Saturno, Deus antigo;
Jupiter logo faz o movimento,

E Marte abaixo, bélico inimigo;

O claro Olho do céu, no quarto assento,
E Vénus, que os amores traz consigo,
Merctrio de eloquéncia soberana;
Com trés rostos, debaixo vai Diana.

Os Lusiadas, X, 89.

«Olho do Céu» é o Sol (um “Senhor das Esferas”), e a
«Diana de trés rostos» a Lua.

Este episddio do Canto X foi ilustrado por Almada Ne-
greiros (1961), em gravura colorida sobre lioz que encima
a entrada principal da Faculdade de Letras da Universidade
de Lisboa. Curiosamente, falta 14 o Céu Empireo, talvez
por ser invisivel aos mortais!

O sistema é também mencionado pelo Padre Manuel
Bernardes, na Nova Floresta, embora ja um pouco fora do
tempo.

Existe um belissimo desenho do sistema geocéntrico,
Fig. S8, feito pelo cartégrafo portugués Bartolomeu Velho
[5], incluido num manuscrito seu datado de 1568, hoje na
Biblioteca Nacional de Franca. A Terra é representada com
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um pormenor ja resultante dos Descobrimentos (faltam,
claro, o Alasca, a Austrdlia e a Antartida). Infelizmente,
Velho trai a Coroa Portuguesa, saindo clandestinamente do
pais, em 1567, atraido por promessas de dinheiro em troca
de revelacdes sobre um continente austral aurifero, pro-
messas essas feitas em Lisboa por um mercador italiano,
de facto espido do rei de Franca [34].

Outra conhecida representacdo do sistema geocéntrico,
mais pela qualidade estética do que pelo rigor, é reprodu-
zida na Fig. S9.

O movimento circular simples ndo era suficiente para
dar conta das observacdes, e varios autores da Antiguida-
de introduziram epiciclos, excéntricos e deferentes, o que
levou a uma melhor concordancia com as observagoes,
mas introduziu uma grande complexidade. Na forma mais
simples, as esferas passavam a ser coroas esféricas, cada
uma com espessura suficiente para acomodar o respetivo
epiciclo. Do sistema geocéntrico ficou a perifrase «mun-
do sublunar», uma vez que a primeira esfera exterior era a
da Lua. A Terra seria principalmente constituida por dois
elementos (terra e agua), estando envolta por duas cama-
das concéntricas, a do ar, primeiro, seguida da do fogo
(conceito provavelmente originado nos varios fendmenos
luminosos atmosféricos, incluindo as estrelas cadentes, as
auroras e as cores avermelhadas do nascente e do poente
— em certos poentes, o céu parece um mar de fogo). Ja as
esferas superiores seriam constituidas pelo éter, mais tarde
dito quintesséncia. Para os pitagéricos, 0 movimento das
esferas, cada uma com a sua velocidade de rotagdo, geraria
uma musica constante e omnipresente, que hoje se poderia
dizer césmica de fundo, a «harmonia das esferas», o que
Aristételes nega, mas Cicero retoma no Sonho de Cipido.
Muito mais tarde, o assunto ainda preocupa Kepler e musi-
cos como Pachelbel.

As Idades do Homem sdo um tema classico, com varias
propostas, de Pitagoras a Sélon. Ptolemeu, na obra astro-
l6gica Tetrabiblos (em grande parte uma sintese), estabele-
ce uma curiosa relacdo com as orbes planetarias, retomada
em quinhentos por varios autores, entre eles o espanhol
Pedro Mexia (1497-1551), cronista de Carlos V, na entdo
popular Silva de Varia Leccién (1540, 2% ed. 1551). Assim,
até aos 4 anos, periodo da (primeira) infancia e primeira
idade do Homem, este estaria sob a influéncia da Lua, e
como ela medraria rapidamente; dos quatro aos 14 anos, na
meninice ou puericia, segunda idade do Homem, era, sem
justificacdo dada, a vez de Merctrio (na Chronologia de
André de Avelar, ed. de 1602, invoca-se a inconstancia do
planeta); dos 14 aos 22, a adolescéncia, terceira idade do
Homem, entdo sujeito a Vénus, com paixdes impetuosas,
e apeténcia por banquetes e festins; depois, dos 22 aos 41
anos, a juventude, quarta idade do Homem, agora na flor
da vida, cujo ascendente seria o Sol, planeta magno; dos
41 aos 56, sob Marte, a quinta idade do Homem, viril e
varonil, mas que sabe ter ja passado o seu méaximo, e se
preocupa em deixar algo de significativo; dos 56 aos 68,
a idade madura, sexta idade do Homem, dominada por Ji-
piter (cujo periodo é precisamente de 12 anos), trazendo
a renuncia ao trabalho manual e a vida agitada, e ainda a
castidade, a modéstia e a dignidade; a partir dos 68 anos, a
velhice, regida por Saturno, sétima e ultima idade do Ho-
mem, em que tudo abranda, as forcas enfraquecem, e as
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enfermidades se manifestam. Pedro Mexia fixa o fim da
velhice nos 98 anos, dado que o periodo de Saturno é de 30
anos, e diz que quem o ultrapassa volta a infancia (a segun-
da infancia), de novo sob a influéncia da Lua, supondo-se
que, agora, em fase minguante.

Da suposta ligacdo entre as «estrelas errantes» e o mun-
do sublunar resta o nome de um elemento quimico, o mer-
ctrio. O teldrio e o urdnio sdo ja do séc. XVIII (nomes
devidos a Klaproth, em 1798 e 1789, respetivamente), o
hélio, do séc. XIX (1868), e o nepttinio e o pluténio, do séc.
XX (1940 e 1941, respetivamente). Com efeito, os trés pla-
netas invisiveis (ou quase, no caso de Urano) a olho nu, s6
foram descobertos tardiamente: Urano em 1781, Neptuno
em 1846 e Plutdo em 1930. Quanto a elementos quimicos
para associar a Eris (2005) e aos outros objetos trans-nep-
tunianos recentes, s6 sobram os muito instaveis! Perdidas
estdo, em qualquer caso, as mengoes aos restantes planetas,
cujas associacoes alquimicas eram: cobre = Vénus, ferro =
Marte, estanho = Jupiter, chumbo = Saturno, para além das
ja mencionadas prata = Lua e ouro = Sol [6] (pode dizer-se
que o ouro foi substituido pelo hélio, descoberto no espetro
do Sol, por uma risca amarelada, antes de ter sido identi-
ficado na Terra). De referir, também, o cério e o paladio
(descobertos em 1803), que receberam estes nomes logo
apo6s a descoberta dos dois asteroides homoénimos, Ceres
(1801) e Palas (1802) [6], os primeiros de uma longa série.

No mapa da Lua, Fig. S7, Riccioli dividiu os modernos
em dois grupos, com diferente localizacdo, de acordo com
a sua adesdo a uma de duas teorias [22,29]: o sistema he-
liocéntrico de Nicolau Copérnico (1473-1543), de 1543, e
o sistema geo-heliocéntrico de Tycho Brahe (1546-1601),
de 1588, de compromisso, em que a Terra continua no cen-
tro do Universo, sendo orbitada pela Lua, pelo Sol e pela
esfera das estrelas fixas, mas em que o Sol tem por satélites
Merctrio, Vénus, Marte, Jupiter e Saturno (Riccioli prefe-
riu manter Jupiter e Saturno como satélites terrestres). Os
dois grupos de autores estdo dispostos em torno das duas
crateras mais destacadas da Lua, a que Riccioli chamou
Copernicus e Tycho (ambas aparecem como grandes man-
chas circulares brancas na Lua Cheia, ver também Fig. 1).
Tycho, que é sem duvida a mais impressionante, pelos seus
raios de impacto, que cobrem praticamente metade da face
visivel (fora anteriormente chamada, de forma sugestiva,
«umbigo da Lua» — Umbiculus Lunaris — por Gassendi
[29]), foi escolhida para representar o astrénomo cujo mo-
delo do sistema solar era o favorecido pela Igreja, a data
(curiosamente, van Langren designara a atual Copernicus
por Phillipi IV, considerando-a, implicitamente, a mais
notavel de todas; esta cratera dominava o vasto Oceanus
Philippicus, que, com Riccioli, passa a chamar-se Proce-
llarum, isto é, das procelas ou tempestades).

Assim, no frontispicio do Almagestum Novum, Fig.
S11, ha uma balanca com os dois sistemas, que pende para
o de Tycho, em detrimento do de Copérnico (o modelo de
Ptolemeu era ja considerado ultrapassado, e aparece em
baixo, em posicdo secundéria). De notar que a terceira edi-
¢do da obra de Copérnico, a de maior impacto e qualidade,
feita em “terra herética” (Amesterdao), e declaradamente
«sob o Sol dureo», em 1617, um ano depois de o De Re-
volutionibus ter sido colocado no Index, também tem uma
balanca no frontispicio, mas em que o Céu pesa mais do
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que a Terra. O frontispicio de Riccioli parece, pois, neste
ponto, uma resposta clara a um desafio herético (no entan-
to, o protestantismo também condenara Copérnico), o que
tem passado despercebido.

Copérnico e outros astronomos defensores do sistema
heliocéntrico (como Aristarco, Kepler e Galileu) foram pro-
positadamente colocados junto ao Oceano das Tempestades
(no Mare Insularum)! E interessante notar que ainda poucos
anos antes, em 1632, Galileu, nos seus Didlogos, confron-
ta os modelos ptolemaico e copernicano, mas ignora o de
Tycho. Por outro lado, este sistema é amplamente discuti-
do por Borri na Collecta Astronomica (1631), integrando-o
num sistema geocéntrico com trés tipos de esferas, Fig. S10.

Como se disse, o sistema que Riccioli realmente de-
fende (o seu sistema, como afirma no livro) é um sistema
de Tycho modificado, dito semiticénico, em que Japiter e
Saturno continuam a orbitar diretamente a Terra (Fig. S11),
sendo, portanto, mais préximo do de Ptolemeu.

Tal como van Langren, também Riccioli atribuiu o seu
proprio nome a uma cratera (Ricciolus), dando ainda o de
Grimaldi (Grimaldus) a outra, a maior e mais visivel das
duas (a designacdo permite, também, uma homenagem ao
patrono da obra); Fig. S12. Ambas as crateras, as tnicas
assinaladas em maiusculas, ficam ja fora do Oceano das
Tempestades, e sao praticamente as dltimas a desaparecer,
antes da Lua Nova. Nao deve ser por acaso!

Também deu o nome Hevelius a uma cratera proxima
(mas mais dificil de ver), sendo este o autor do segundo
mapa da Lua, como se disse (o do primeiro, van Langren,
manteve a sua cratera, situada no extremo oposto), Fig. 10.

6. As crateras «portuguesas»

Nao existe uma diferenca qualitativa entre mares e cra-
teras. Com efeito, os mares sdo também gigantescas zonas
de impacto, e das mais antigas, ditas bacias. Estas foram
inundadas por lava liquida aquando da formacdo. A maior
e mais antiga das bacias, Aitken, s6 parcialmente visivel
a partir da Terra, tem 2500 km de didmetro e 13 km de
profundidade. As propriamente designadas crateras sdo de-
pressdes profundas e, em geral, circulares, resultantes de
impactos de menor dimensao, e sdo mais recentes. Tycho
(85 km, 5 km de profundidade), Copernicus (93 km, 4 km
de profundidade) e Aristarchus (40 km, 4 km de profundi-
dade) sdo das crateras mais novas, como se vé pelo facto
de se sobreporem, tal como as respetivas proje¢oes radiais
— que, no caso de Tycho, atingem mais de 1500 km —, a
todo o restante relevo. Tycho, uma jovem, s6 tem cerca de
100 milhdes de anos (Aristarchus e Copernicus tém 180
Ma e 800 Ma, respetivamente), pelo que, numa reconstitui-
¢do artistica do impacto que levou a sua formagao, visto da
Terra, poderiam aparecer varios dinossauros em primeiro
plano [35]. No filme «2001: Odisseia no Espaco» (1968), é
em Tycho que se encontra um monolito artificial. As maio-
res crateras da face visivel, ja na transi¢cdo para bacias, sdo
Schickard (212 km), Deslandres (227 km), Clavius (231
km) e Bailly (301 km), sendo esta ultima mais dificil de
ver, por se encontrar no bordo inferior.

Muitos fragmentos lunares, ejetados para o espago
aquando dos impactos, acabaram por cair na Terra. Os as-
sociados as grandes crateras, incluindo Tycho, ja ndo sdo
reconheciveis, por efeito da dindmica geolégica terrestre,
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ou encontram-se em camadas profundas. Nos tltimos qua-
renta anos, contudo, foram identificados cerca de 140 pe-
quenos meteoritos lunares, com uma massa total de 274 kg
(semelhante a do conjunto das amostras trazidas da Lua
pelas missdes Apollo e Luna), originados por impactos
muito mais recentes (ocorridos ha alguns milhdes de anos,
ou ainda menos), associados a pequenas crateras (alguns
km, ou menos).

A queda, na superficie da Lua, de meteoritos ainda mais
pequenos (incluindo micrometeoritos), é frequente, sendo
alguns impactos observaveis a partir da Terra. Em julho
de 2018, por exemplo, investigadores espanhéis (projeto
MIDAS) registaram, em tempo real, dois clardes térmicos,
em pontos muito afastados, com uma diferenca de quase 24
horas, devidos a dois meteoritos com o tamanho estimado
de uma noz.

Um punhado de crateras tem nomes portugueses. Al-
guns autores nacionais escreveram sobre a Lua, incluindo
Conceicao e Silva [36], que descreveu o relevo da sua su-
perficie com algum pormenor, numa altura em que ainda
se discutia o0 mecanismo de formacdo das crateras. Ro-
mulo de Carvalho parece ter sido, contudo, o primeiro a
mencionar as «crateras portuguesas», no artigo, que data
de 1967, intitulado «Os nomes portugueses na carta da
Lua» [37].

Nessa década a Lua brilhou bem alto. Em finais de
1968, com a Apollo 8 (Borman, Lovell e Anders), o ser
humano orbitou a Lua pela primeira vez, a escassos 110
km da superficie, observando diretamente o lado oculto e
obtendo as conhecidas imagens do planeta Terra visto da
Lua. E foi em julho de 1969, depois de uma viagem de
quase cinco dias, que a Aguia pousou na Lua, tendo dela
saido Neil Armstrong, para o «salto gigantesco para a hu-
manidade» [38].

Carvalho menciona trés crateras: Nunes/Nonius, Vas-
co da Gama e Magalhdaes/Magelhaens. Contudo, para
além das crateras de homenagem direta, que desde entdo
passaram a quatro, como se refere abaixo, ha ainda mais
algumas, cujos nomes tém, por uma razdo ou por outra,
uma relacdo proxima connosco. Nesta sec¢do completa-
-se e corrige-se, em alguns pontos, a informacdo dada no
artigo mencionado. No mapa de Riccioli-Grimaldi (1651)
existe uma cratera Nonius, Fig. 9, em honra do cosmégrafo
e matematico Pedro Nunes (1502-1578). Junto da cratera
Nonius, estd a cratera Orontius, 0 que parece proposita-
do, e ndo apenas por serem contemporaneos (Riccioli faz
0 mesmo com as «crateras» de Galileu e do seu rival Ma-
rius — de facto, a Galilaeus de Riccioli ndo é uma cratera,
mas sim uma zona mais clara, v. Fig. S12). Oronce Fine
(1494-1555), matematico e cartografo francés, foi profes-
sor no Collége Royale (antecessor do Collége de France).
Nunes, na sua obra De erratis Orontii Finaei (1546), cri-
ticou a suposta quadratura do circulo (e outros resultados)
de Oronce. Imediatamente a norte da Nonius esta a cratera
Fernelius (Jean Fernel, cartografo e médico francés do
séc. XVI), de dimensdo semelhante (71 km), Fig. 9. Por
razdes desconhecidas, estas duas crateras permutam entre
si no Mappa Selenographica (1834-36), dos alemaes Wi-
lhelm Beer e Johann von Madler (este ultimo também
autor da obra de referéncia Der Mond, de 1837), e assim
ficaram até hoje, Fig. 9.
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Figura 9 — Pormenor do mapa de Riccioli-Grimaldi (a), vendo-se, entre outras, as crateras Tycho, Clavius e Zagut, e também a sequéncia Valtherus,
Fernelius, Nonius e Stofler. Esta sequéncia alterou-se no séc. XIX, sendo, presentemente, a que se mostra em (b), numa fotografia do LRO (Lunar
Reconnaissance Orbiter) em que se marcam também as crateras Deslandres (uma das maiores da Lua), Huggins e Miller, todas em honra de espetrosco-
pistas: Henri Deslandres (1853—-1948), William Huggins (1824-1910) e William A. Miller (1817-1870). Note-se que Valtherus passou a escrever-se
na forma alema original, Walther. Em (c), mostra-se a cratera Nonius junto ao terminador (Lua com 6,8 dias, 22/4/2018, 21:25, ISO 80, 1/30 s, 30x),
vendo-se também, acima de Werner, um X fortuito, na conjuncao de trés crateras, capricho do chiaroscuro e da imaginagdo, que, em cada lunacao, se

observa apenas durante algumas horas.

A mudanca de posicdo da cratera Nonius, 6bvia quando
se confrontam os mapas, passou despercebida a Carvalho.
MacDonald [39] refere a permutagdo, mas sem dizer a ori-
gem. A atual Nonius é ligeiramente maior do que a atual
Fernelius, mas nao tem contornos tdo bem definidos, por
estar, em parte, aberta, e por a cratera Walther, mais recen-
te, se lhe sobrepor na parte noroeste.

Outro alemédo, J.F. Julius Schmidt, no seu livro e
mapa de 1878, contendo o resultado de 34 anos de traba-
lho, e incluindo, ao que se escreveu, 32856 crateras (quase
cinco vezes mais do que as registadas por Madler) [29],
deu o nome Kaiser, diretor do observatorio de Leiden, a
data recém-falecido, a uma cratera vizinha destas duas, um
pouco menor (53 km), e que ainda nao tinha nome, Fig. 9.
Whitaker [29], que assinala corretamente a passagem de
Fernelius a Nonius, erra ao afirmar que Nonius passou a
Kaiser.

Ao longo dos tempos, em sucessivos mapas, foram-se
juntando crateras adjacentes a cratera Nonius, totalizando
onze desde 2006 (de Nonius A a Nonius S), com didametros
entre quatro e 31 km (ver Fig. 9). E interessante notar, na
fotografia, uma sucessdo de quatro impactos, e de tantas
outras crateras sobrepostas, que sdo, por ordem decrescen-
te de antiguidade: Nonius, Walther, Nonius L e Nonius K.

Os nomes Andrade e Moura ndo figuram no mapa de
Riccioli-Grimaldi, uma vez que ndo cumpriam o critério
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de inclusdo destes autores. Nonius é, assim, a primeira cra-
tera em honra de um portugués, e o nome chegou até aos
nossos dias, mas com localizacdo um pouco diferente da
inicial.

Podemos ainda encontrar ressonancias lusas em, pelo
menos, trés outras crateras do mesmo mapa, e que se man-
tém com o mesmo nome: (i) a Alphonsus (119 km), em
honra de Afonso X de Castela, o Sabio (1221-1284),
promotor dos Libros del Saber de Astronomia e, talvez,
das Tdbuas Afonsinas, mas também autor das Cantigas
de Santa Maria, escritas em Galaico-Portugués, Figs. 9 e
10; (ii) a Zagut (84 km), de homenagem ao judeu espanhol
Abraao Zacuto (1452—ca. 1515), que foi, entre duas ex-
pulsdes, astronomo real de D. Joao II, e autor do Almanach
Perpetuum (1496), um dos primeiros livros impressos em
Portugal (é a tradugao latina do original hebraico, escrito
ainda em Castela), e obra importante nos Descobrimentos,
Figs. 9 e 10; (iii) A Clavius, em honra do ja referido autor
do calendério gregoriano, também nas Figs. 9 e 10.

O astronomo amador alemdo Johann Schréter, em
Selenotopographische Fragmente (1791), livro em que se
introduz o termo cratera no contexto lunar (até ai apenas
usada em vulcdes terrestres), e que segue a nomenclatura
de Riccioli, batizou uma com o nome Bianchini, Fig. 10.
A relagdo de Francesco Bianchini (1662—1729) com Por-
tugal esta epitomizada no seu livro sobre o planeta Vénus,
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Hesperi et Phosphori nova phaenomena sive observationes
circa planetam Veneris (Roma, 1728). Nesta obra relata os
estudos de Vénus, efetuados com um telescopio refrator
de 21 metros, sob o alto patrocinio do Rei D. Joao V, que
viveu, alias, sob o signo desse planeta. O livro contém um
mapa da superficie de Vénus, e, até, um globo préprio para
recortar, com varios nomes lusitanos. Infelizmente, tudo se
esfumou, uma vez que Vénus tem uma atmosfera de densas
nuvens, e a superficie quase nao é visivel [20,40]. Sfumato,
também, foi o telescopio com base de prata que D. Jodo V
ofereceu a Bianchini, em agradecimento, e cujo paradeiro,
informa o Museu Astronémico de Bolonha, é desconheci-
do. Como atenuante para Bianchini, que efetuou, aliés, ob-
servacdes precisas da Lua (algumas descritas na obra cita-
da), deve dizer-se que vérios astronomos, com telescépios
muito superiores, continuaram, até ao séc. XX, a assinalar
na superficie de Vénus relevos e pormenores inexistentes.

A segunda cratera de homenagem a um portugués, é a
Vasco da Gama (escrita até hd muito pouco tempo como
Vasco de Gama), que, embora tenha 94 km de didmetro, é
dificil de observar, por estar no bordo oeste da Lua, Fig. 10
e S12. Aparece pela primeira vez no ja referido Mappa Sele-
nographica, de Beer e Médler. Associaram-se-lhe, em 1985,
um conjunto de sulcos préximos, Rimae Vasco da Gama, e,
confirmadas desde 2006 (sendo algumas designacoes ante-
riores), também oito crateras adjacentes, de Vasco da Gama
A a Vasco da Gama T, com diametros entre 20 e 103 km.

No Mappa Selenographica também aparece a cratera
Magalhdes (escrita como Magelhaens), com 37 km de dia-
metro, nas margens do Mar da Fecundidade, Figs. 10 e S13.
Tem uma cratera adjacente um pouco menor, Magelhaens
A, com 29 km (confirmada em 2006). As duas crateras
estdo rodeadas de picos rochosos, incluindo a cadeia dos
Pirenéus (Montes Pyrenaeus, nome também devido a Mad-
ler), localizada no lado oposto ao do Mar da Fecundidade
(ao contrério do que afirma Carvalho), Fig, S13. Fernao de
Magalhdes também deu o nome ao estreito sul-americano,
e a duas galaxias vizinhas da nossa, tendo ainda, em Marte,
uma cratera, com 104 km. E interessante referir que, numa
gravura de Stradanus sobre Magalhdes, datada de 1590,
este é comparado a Apolo, por ambos darem a volta a Terra
[41], o que pode, hoje, causar estranheza, mas esta certissi-
mo segundo o sistema geocéntrico.

Existe ainda a pequena cratera concava Acosta, com 13
km (onde, contudo, caberia Lisboa, Fig. S14), a norte da
cratera Langrenus, e também préxima do Mar da Fecun-
didade, Figs. 10 e S15, que tem por epénimo o naturalista

Figura 10 — Algumas das crateras (e uma montanha e um mar) mencio-
nadas no texto. A negro, os autores dos primeiros mapas lunares. A bran-
co, alguns dos responsaveis pelos calendérios solar e lunar (no mapa de
Riccioli, para além de Clavius, também figuravam os dois irmdos Lilius,
como Lilii fratres e Egnatio Danti, como Dantes). A amarelo, os autores
dos trés «sistemas do mundo». A verde, 0s nomes portugueses no mapa
de Van Langren. A vermelho vivo, os quatro nomes portugueses do mapa
atual. A vermelho escuro, outros nomes do mesmo mapa, relacionados
com Portugal.

e viajante portugués Cristovao da Costa (ca. 1525- ca.
1594), latinizado como Christophorus Acosta Africanus (o
proprio intitulava-se africano pela naturalidade, mas o sitio
de nascenca é desconhecido, podera ter sido Ceuta ou Cabo
Verde), cuja obra, publicada em Espanha, é, em parte, ba-
seada na de Garcia de Orta [42]. Acosta era a cratera Lan-
grenus C, até 1976, quando foi renomeada pela Unido As-
tronémica Internacional. A proposta ndo tera tido origem
portuguesa. Com efeito, ndo ha nenhuma cratera Garcia de
Orta, que teria precedéncia.

Deve ainda assinalar-se a cratera Behaim (55 km), no
extremo leste da superficie lunar, dificil de observar
devido ao efeito de curvatura, em honra do mercador e
agente de D. Jodo II, o alemdo Martin Behaim (Martinho
da Boémia, 1459-1507). Foi autor de um globo terrestre,
ainda existente. Viveu e casou nos Agores, e morreu em
Lisboa. De referir, por fim, a cratera Maury (17 km),
que homenageava, inicialmente, apenas o oceanografo
americano Matthew Fontaine Maury (1806-1873), mas
a qual foi posteriormente associada a astrénoma americana
Antonia Caetana de Paiva Pereira Maury (1866—1952),
sua familiar, com ascendéncia luso-brasileira pelo lado
materno. Tendo sido a Lua apelidada de Pantedo dos
astronomos, podemos neste caso dizer que Maury é um
cenotafio de familia.

Tabela 1 — As crateras «portuguesas».

Diametro e profundidade

Cratera Latitude e longitude* (km)** Observacoes
Nonius -34,90 71 Riccioli (1651) Mudou de localizagdo em 1834;
3,79 3 Madler (1834-36) 11 crateras adjacentes
13,78 94 8 crat dj t
Vasco da Gama ’ Madler (1834-36) cr-a eras aqjacentes
-83,94 2 e rimae (gargantas)
-11,98 37 Uma cratera adjacente de tamanho
Magelh Maédler (1834-36
ageihaens 44,07 2 ddler ( ) semelhante
-5,65 13
Acost ’ UAI (1976 -
costa 60,14 3 (cbncava) ( )

*+E(-90,90) **V. Fig. S14
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Na face oculta, cuja toponimia se iniciou hd meio sécu-
lo, ndo ha, até agora, nomes portugueses.

7. Quimicos na Lua

Também a Lua se encontra contaminada por perigosos
quimicos como diriam, alarmados, certos comunicadores.
De facto, na toponimia lunar ndo ha s6 nomes ligados a As-
tronomia e a exploracao da Terra e do Espaco. Existem ma-
tematicos, fisicos, quimicos, bioquimicos, biélogos, geélo-
gos, engenheiros, .... Nos tltimos dois séculos, o Pantedo
da Astronomia, de Riccioli, passou a Pantedo da Ciéncia e
da Técnica. Os responsaveis pelos primeiros quimicos na
Lua sao os referidos Beer e von Madler (1834-36), com
seis crateras: Lavoisier, Klaproth, Davy, Berzelius, Gay-
-Lussac e Boussingault, deduzindo-se que este tltimo
nao foi escolhido pela obra quimica notavel, posterior ao
mapa, mas pela ascensdo (incompleta) do vulcao Chimbo-
razo, em 1831, muito celebrada na época. Posteriormen-

te, foram acrescentados outros nomes na face visivel [43],
veja-se, para as crateras, a Tabela 2 [43-45]. H4 outras
formas orograficas com nomes de quimicos, normalmente
junto as respetivas crateras, por exemplo as Rupes (escar-
pas) Liebig. Também ha quimicos homenageados na face
oculta, ou ignorados anteriormente, ou mais recentes do
que os da face visivel: Arrhenius (1859-1927), Avogadro
(1776-1856), Boyle (1627-1691), Butlerov (1828-1886),
Cannizaro (1826-1910), Crookes (1832-1919), Sklo-
dowska Curie (1867-1934), Debye (1884-1966), Dewar
(1842-1923), Emil Fischer (1852-1919), Haber (1868-
1934), Heyrovsky (1890-1967), Kekulé (1829-1896),
Langmuir (1881-1957), Lewis (1875-1946), Mendeleev
(1834-1907), Moissan (1852—-1907), Nernst (1864—1941),
Nobel (1833-1896), Ostwald (1853-1932), Pasteur (1822—
1895), Priestley (1733—-1804), Ramsay (1852-1916), So-
ddy (1877-1956), van't Hoff (1852-1911) e Zsigmondy
(1865-1929), entre outros.

Tabela 2 — Crateras da face visivel da Lua com nomes de quimicos.

Nascimento e

Nome e nacionalidade (atual)

Diametro (km)

Principais contribui¢des em Quimica

falecimento
Robert Hooke (Inglaterra) 34 1635-1703 Estudo da combustdo
Joseph Black (Escécia) 19 1728-1799 Descoberta do diéxido de carbono
Descoberta do hidrogénio (H,) e do &
Henry Cavendish (Inglaterra) 53 1731-1810 escoberta do i r?gem.o (H,) e do drgon (sem o
identificar)
Descoberta do N, Cl, HCN, glicerol, e da agdo d
Carl Wilhelm Scheele (Suécia) 5 1742-1786 escoberta do 1y, L, HLI, gilcerol, € da agdo da
luz sobre 0 AgCl
Antoine-Laurent Lavoisier Nomenclatura da Quimica. Conservagdo da massa.
(Franca) 71 1743-1794 Teoria da combustdo. Sintese da dgua. Isolamento
¢ doN edoO,
Martin Heinrich Kl th
Artin Belric apro 121 1743-1817 Descoberta do uranio e zircénio
(Alemanha)
Alessandro Giuseppe Volta (Italia) 117 1745-1827 Pilha de Volta
Scipione Breislak (Italia) 49 1748-1826 Andlise dos gases vulcanicos
- i Valentino Matti
Glovanni Va e.ntln'o. attia 11 1752-1822 Estudos sobre carbono f6ssil
Fabbroni (Ttalia)
-F is Pila Rozi
Jean-Francois Pilatre de Rozier 64 1754-1785 Primeira ascensdo em baldo
(Franca)
James Smithson (Inglaterra) 6 1765-1829 Fundador da Smithsonian Institution
. Descoberta do paladio e do rédio. Metalurgia da
William Hyde Wollast
Hiam Hyde Wollaston 10 1766-1828 platina. Primeira observacao das riscas escuras do
(Inglaterra) .
espetro solar (riscas de Fraunhofer)
John Dalton (Inglaterra) 61 1766-1844 Teoria atémica. Lei de Dalton
Hans Christian Oersted
ans ,HS lan erste 42 1777-1851 Isolamento do aluminio
(Dinamarca)
Eletrélise. Descoberta e isolamento do sédio,
Humphry Davy (Inglaterra) 34 1778-1829 potdssio, magnésio, calcio, estroncio e bario.
Isolamento do cloro
Joseph Louis Gay-Lussac (Franga) 25 1778-1850 Lei de Gay-Lussac. Descoberta (com Thenard) do boro
— continua —
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— continuagdo —

Nome e nacionalidade (atual)

Diametro (km)

Nascimento e
falecimento

Principais contribuicdes em Qui

Criador dos simbolos quimicos dos elementos.

(Inglaterra)

Jons Jacob Berzelius (Suécia) 49 1775-1848 Descoberta do selénio, do cério e do tdrio
John Frederic Daniell (Inglaterra) 28 1790-1845 Pilha de Daniell
Michael Faraday (Inglaterra) 69 1791-1867 Leis da eletrélise. Descoberta do benzeno
Joseph Bienaimé Caventou 3 1795-1877 Isolamento (com Pelletier) da clorofila, estricnina,
(Franca) quinina e cafeina
i ia. Isol ilio. P a
Friedrich Wohler (Alemanha) 28 1800-1882 Sintese da ureia. Iso ameTlto do berilio. Preparagdo
do silano
Jean-Baptiste Boussingault 128 1802-1887 Fixagdo do nitrogénio. Fotossintese (relagéo O,/
(Franga) CO,)
Justus von Liebig (Alemanha) 39 1803-1873 Andlise elementar. Quimica dos fertilizantes
Henri Victor Regnault (Franga) 51 1810-1878 Sintese do PVC. Nao idealidade dos gases
Robert Wilhelm Eberhard von 55 1811-1899 Bico de Bunsen. Espetroscopio. Descoberta (com
Bunsen (Alemanha) Kirchhoff) do césio e do rubidio
William Allen Miller (Inglaterra) 61 1817-1870 Espetroscopia estelar
Johann Friedrich Wilhelm Adolf 13 1835-1917 Sintese de corantes, incluindo o indigo. Oxidacdo de
von Baeyer (Alemanha) Baeyer—Villiger (P. Nobel 1905)
ica fera. D inaga i
Edward Williams Morley (EUA) 14 1838-19p3 | COmPosicdo da aimosfera. Determinacdo precisa do
peso atémico do oxigénio
Josiah Willard Gibbs (EUA) 79 1839-1903 Termodindmica Quimica. Regra das Fases
Otto Wallach (Alemanha) 6 1847-1931 Terpenos (P. Nobel 1910)
Catalise het énea. Hid do catalitica (P.
Paul Sabatier (Franca) 10 1854-1941 ataise fie erogen;z:)be; 12;)5;; agao catalitica (
Wilder Dwight Bancroft (EUA) 13 1867-1953 Teoria das emulsdes (regra de Bancroft)
F is Auguste Victor Gri d
rancols Auguste Victor rignar 13 1871-1935 Reaciio de Grignard (P. Nobel 1912)
(Franga)
Descoberta dos is6t . R de Aston (P. Nobel
Francis William Aston (Inglaterra) 44 18771945 escoberta €os 150 Opolzﬂe)gra e Aston (P. Nobe
Walter Norman Haworth 51 18831950 Gluicidos. Projecao de Haworth. Vitamina C (P.
(Inglaterra) Nobel 1937)
Theodor Svedberg (Suécia) 15 1884-1971 Coloides. Ultracentrifugagdo (P. Nobel 1926)
Harold Clayton Urey (EUA) 39 1893-1981 Descoberta do deutério (P. Nobel 1934)
Miguel Antoni 1a il
iguel Antonio Cataldn Safiudo 27 1894-1957 Multipletos nos espetros atémicos
(Espanha)
Cyril Norman Hinshelwood 13 1897-1967 Teoria das rea¢des unimoleculares (Lindemann—

Hinshelwood). Reagdes em cadeia (P. Nobel 1956)
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8. Discussao e conclusoes

A Lua, que anda parcialmente eclipsada por prédios e
luzes artificiais, foi, durante milénios, presenca quotidiana,
quando se vivia ao ritmo da luz natural e das estacdes. Res-
taram expressoes curiosas e a divisdo do tempo em meses
e semanas. A sua influéncia continua, claro, a manifestar-se
através das marés.

Com a invencao do telescépio, primeiro, e do desenvol-
vimento da Mecanica Celeste, depois, houve grandes pro-
gressos no conhecimento da Lua, culminando no desem-
barque lunar, em 1969 [46]. A este seguiram-se mais cinco,
até 1972, e posteriormente, muitas missdes nao tripuladas,
provenientes de varios paises.

No entanto, ha ainda muitos aspetos por esclarecer e
em estudo. Porventura um dos mais interessantes, dadas
as suas implicaces para a colonizacdo humana, é a possi-
vel existéncia de agua em quantidades significativas, o que
permitiria ndo s6 utiliza-la, mas também produzir oxigénio
e hidrogénio. A dgua, na superficie, em qualquer ponto ex-
posto a radiacdo solar, é evaporada e, depois, fotolisada,
escapando os radicais a atracdo gravitacional e perdendo-
-se para o espaco. Contudo, ha crateras, nas regides pola-
res, que nunca sao iluminadas pelo Sol, e que se mantém a
temperaturas muito baixas (de 40 Ka 110 K) [12,31,47,48].
Especula-se que, por essa razao, ai possam existir grandes
quantidades de dgua congelada, uma vez que a sua sublima-
¢do a baixa temperatura é muito lenta. Muito recentemente
(2018), obteve-se evidéncia espetroscdpica direta (bandas
de absorcdo caracteristicas no infravermelho préximo, em
espetros de refletancia) para a existéncia de gelo superficial
em alguns desses locais [48]. Esta camada, com alguns mm
de espessura, indica, qual ponta de iceberg espetroscopico,
a existéncia de massas significativas em profundidade, que
devem ter mais de 2000 milhdes de anos [48]. A dgua tam-
bém podera existir adsorvida no solo lunar, sendo constan-
temente produzida (e destruida) por processos envolvendo
o vento solar e a radiacdo UV.

A toponimia lunar, ainda incompleta, tem acompanha-
do a evolucao do conhecimento da Lua, e condensa a sua
histéria. Na Lua ha, presentemente, mais de nove mil top6-
nimos, dos quais cerca de oitocentos se referem a crateras
da face visivel. Muitos homenageiam pessoas, com mais
ou menos acerto. Alguém chegou a escrever que varios dos
homenageados ndo tinham sido completamente esquecidos
apenas por terem o seu nome no mapa da Lua [49] (conve-
nhamos que este problema é muito mais grave na toponi-
mia urbana). Ndo havendo dividas de que varias escolhas
foram circunstanciais, ou, desde o séc. XX, determinadas
pela composicdo da comunidade de proponentes e das co-
missGes nomeadas para esse fim, a grande maioria tem todo
o merecimento, de acordo com o critério geral de recordar
exploradores e cientistas. Todos os quimicos escolhidos
estdo nessa categoria. O mesmo acontece com 0S quatro
portugueses, que sdo, por ordem de nascimento: Vasco da
Gama (1469-1524), Ferndo de Magalhdes (1480-1521),
Pedro Nunes (1502-1578) e Cristévao da Costa (ca. 1525—
ca. 1594), dois navegadores e dois homens de ciéncia da
época dos Descobrimentos. Ficam ainda a faltar, sem di-
vida, muitos outros. Ser4, talvez, possivel mudar os nomes
de crateras satélite das trés mencionadas, como aconteceu
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com a Acosta. Dom Jodo de Castro e Garcia de Orta, por
exemplo, seriam companhia condigna.

Nao podemos deixar de pensar no que teria sido da Lua
se as designacOes em homenagem — interesseira — a figuras
no poder [49], como Van Langren, Bianchini e, até, Gali-
leu, fizeram em vérios casos, tivessem prevalecido? Que
cada um imagine mapas lunares alternativos...

A situacdo ndo é, contudo, estética, existindo uma pres-
sdo crescente para acrescentar nomes de outra natureza a
lista (sendo, desde logo, suficiente alterar os nomes das
crateras satélite, como referido). Basta atentar na distribui-
¢do por paises e continentes dos presentes toponimos. Mas
falar de nomenclatura lunar é destapar uma ponta do véu,
ainda que se considere apenas o Sistema Solar [50].

Nao parece haver duvidas de que a exploracdo da Lua
ird continuar e, até, intensificar-se, com uma colonizagado
em pequena escala num horizonte de poucas décadas.
Atividades cientificas, incluindo um observatorio na face
oculta e uma base espacial para outras viagens, atividades
de mineracao, mas também turismo, com companhias pri-
vadas a explorarem o nicho de mercado, como foi recente-
mente anunciado, quanto a uma viagem prevista para 2023,
em que um mecenas e varios artistas deverao orbitar a Lua.

Quem ndo gostaria de admirar in loco as estranhas pai-
sagens lunares, vendo a Terra azul rodar ao longe, e ainda
de sentir por uns dias o efeito da baixa gravidade, mas com
0s pés no chao? Serd, além disso, um lugar de exceléncia
para alguns recém-casados. Mas havera ainda pontos a me-
lhorar, como a protecdo contra a radiacao césmica.

A observagdo da Lua, ja de si fascinante, mesmo que
feita a olho nu ou com equipamento 6tico de baixo custo
(como se exemplifica com as fotografias incluidas no ar-
tigo, Figs. 1, 2, 7, 9, 10, S1, S3, S4, S6, S12, S13, S15),
constitui uma atividade experimental atraente para inculcar
aspetos essenciais do método cientifico. Existe, até, uma
Noite Internacional de Observacao da Lua (dia 20 de outu-
bro), veja-se moon.nasa.gov. A nomenclatura lunar, com-
binada com as imagens e videos excelentes disponiveis na
internet, para além de outra informacdo, é um bom ponto
de partida, a todos os niveis de ensino, para discutir muitos
aspetos da ciéncia e da sua historia, e também do nosso
futuro.
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Novo grupo protetor de aminas

Os grupos protetores tém importancia fundamental em sintese organica. Apesar de haver uma tendéncia recente no senti-
do de minimizar o seu uso, muitas vezes tal ndo é possivel uma vez que a sua auséncia impede muitas reacées de serem
realizadas. Por exemplo, as aminas sdo frequentemente incompativeis em reacoes catalisadas por metais de transicdo e
condig¢des oxidativas requerendo, portanto, protecdo durante essas transformacGes. Sdao muitos os grupos de protecao
usados em aminas sendo os carbamatos, tais como o terc-butiloxicarbonilo (Boc), benziloxicarbonilo (Cbz), 9-fluorenil-
metiloxicarbonilo (Fmoc) e aliloxicarbonilo (Alloc ou Aloc), possivelmente os mais versateis para este fim. De facto, os
carbamatos oferecem robustez, facilidade de introducéo e remocdo, e oportunidades para desprotecGes ortogonais, pelo
que novos derivados estdo continuamente a ser desenvolvidos. Condig0es tipicas de desprotecdo envolvem condicOes
acidas (Boc), basicas (Fmoc), hidrogenoliticas (Cbz) e catalise por metais de transicao (Alloc). No entanto, reagentes
como TFA, HCI, H,/Pd, Et,SiH/Pd, e Mg/MeOH podem promover uma série de reagdes laterais indesejadas.

Investigadores da Universidade de Pittsbur-
gh, EUA, desenvolveram um novo grupo

de protecdo para aminas primarias, secun- /\ (o] O.N
‘. s o 2 0
dérias e heterociclicas: 2,2,6,6-tetrametilpi- R"NH R‘.NJLO,N O\ JL
peridina-1-iloxicarbonilo (Tempoc). O gru- R2 R2 (0] O’N
\_,/ TempocNR'R?

po pode ser facilmente introduzido usando
[Cuflor A

NPTC

NPTC

um novo reagente de transferéncia de acilo,
o carbonato de 4-nitrofenil(2,2,6,6-tetra-
metilpiperidina-1-ilo) (NPCT). Este grupo
de protecdo tem um perfil de reatividade que complementa o dos grupos de protecao Boc e Cbz. A desprotecdo pode
ser realizada em condicdes redutivas suaves com espécies Cu(I) geradas in situ por clivagem termolitica a 135 °C. O
grupo protegido Tempoc—indole resiste a condi¢des reacionais fortemente basicas e nucleofilicas pelo que os autores
referem que este novo grupo de protecao de aminas pode ser muito util em sintese organica.

Fontes:

New Protecting Group for Amines,
https://www.chemistryviews.org/details/news/11107760/New_Protecting Group_for_Amines.html (Acedido em 21/10/2018)

J.R. Lizza, M. Bremerich, S.R. McCabe, P. Wipf. 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yloxycarbonyl: a protecting group
for primary, secondary, and heterocyclic amines. Org. Lett. 20 (2018) 6760-6764.

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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A memodria de Jodo Lobo Antunes, grande cientista-humanista e cidaddo exemplar
que muito estimei e admirei.

Think Science! — On the 60" anniversary of the Pfizer Prizes for biomedical research in Portugal, a short reca-
pitulation of the evolution of scientific research outside the university system and of the role played by medical doctors
in the development of both chemistry and physics. The character of science, namely the parallels and similarities
between different phenomena, demands particular qualities from the scientists, and a strong link to the arts is now
considered vital to scientific and technological innovation. The success of the pharmaceutical corporation Pfizer Inc.,
founded by two German immigrant cousins in America in 1849 (who were exact contemporaries of Louis Pasteur) is
to a large extent due to its timely attention to the great discoveries in the fields of chemistry and biochemistry.

Aproveitando a comemoracao dos 60 anos dos Prémios Pfizer para a investigacao biomédica em Portugal, anali-
sam-se a evolucdo da pesquisa cientifica extrauniversitaria e a importancia dos médicos no progresso da quimica e
da fisica. O carater da ciéncia, nomeadamente os paralelos e semelhancas entre fendmenos diferentes, exige deter-
minadas qualidades aos cientistas. Uma forte ligacdo as artes é hoje entendida como essencial a inovagdo cientifica
e técnica. O sucesso da farmacéutica Pfizer Inc. — fundada em 1849 por dois primos imigrantes alemdes na América,
por sinal, contemporaneos exatos de Louis Pasteur — é em boa parte devido ao aproveitamento atempado das gran-
des descobertas no dominio da quimica e da bioquimica.

1. Ciéncia e universidade

Quando penso na Europa, penso nas suas duas grandes
construcdes: as universidades e a ciéncia. O curioso é que
a ciéncia moderna emergiu fora das universidades. O aris-
tocrata irlandés Robert Boyle, pai da quimica, nunca esteve
associado a qualquer universidade; viveu e trabalhou em
Oxford, em aposentos e laboratério préprios, por razdes
da Guerra Civil. Isaac Newton teve os seus anni mirabiles
em 1665/66 quando a Universidade de Cambridge fechou
por causa da peste bubdnica e Newton se viu forcado a
refugiar-se em casa da mde em Woolsthorpe (Lincolnshi-
re). Foi aqui que descobriu a lei da gravitagdo e inventou
0 aparato matematico a que hoje chamamos célculo dife-
rencial (Fig. 1).

Antoine Lavoisier era um arrendatario do Estado e fa-
zia pesquisa cientifica nas horas vagas. A descoberta do
oxigénio (que permitiu a grande revolucao quimica do sé-
culo XVIII) foi obra de um sueco e de um inglés, traba-

Figura 1 — Casa onde nasceu Newton e macieira que o inspirou a formu-
lar a teoria da gravitacdo.

como frade agostinho e chegou a chefiar a abadia de Sao
Tomé em Brno (Fig. 2).

lhando independentemente um do outro. O primeiro, Carl
Scheele (1771), era farmacéutico; o segundo, Joseph Pries-
tley (1774), pastor protestante, autor de uma importante
gramatica da lingua inglesa e inventor da dgua gaseificada.
John Dalton, o criador da teoria atémica ca. 1803, era um
modesto mestre-escola que comia a sopa com colher de
osso. Gregor Mendel, pioneiro da genética, tomou ordens

1 Versdo ligeiramente ajustada da ligdo proferida na ceriménia comemo-

rativa dos 60 anos dos Prémios Pfizer no Convento do Beato, Lisboa, a
15 de novembro de 2016.

218

O jovem Charles Darwin fez uma viagem célebre a
bordo do HMS Beagle, paga pelo pai. Foi em Berna, num
gabinete de patentes (a que chamava o seu “claustro mun-
dano”) que Albert Einstein formulou a teoria da relativida-
de. Etc., etc. Durante séculos, com honrosas excecdes, a
universidade ndo estava interessada na ciéncia.

2. Médicos na ciéncia

Sabemos, pelos primérdios da quimica nos tempos
da alquimia, que duas grandes motivacdes para a pesqui-
sa cientifica foram o lucro (pensem na demanda da pedra
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Figura 2 — Selo austriaco comemorativo do centendrio da morte de Men-
del em 1984.

filosofal que permitiria transformar os metais em ouro) e
a satide (a procura do elixir da longa vida). E um facto:
muitos progressos na quimica e até na fisica — para ndo
falar da biologia — foram conseguidos por médicos. Basta
lembrar os estudos sobre o calor e o di6xido de carbono (ar
fixo) de Joseph Black, ou o carater ondulatério da luz e res-
petivas figuras de interferéncia demonstradas por Thomas
Young. (Ndo me esqueco que muito provavelmente Black
salvou da morte o bebé Walter Scott, quando revelou ao
casal Scott que a ama que amamentava o filho estava tisica,
em o6bvia violacdo do segredo profissional.) Os médicos
sabiam de tudo e ndo eram, em geral, motivados pelo ouro.
Black comecou a carreira como leitor de quimica e profes-
sor de botanica e anatomia na Universidade de Glasgow.
Thomas Young formou-se em medicina por quatro univer-
sidades (Londres, Edimburgo, Géttingen e Cambridge),
desembaracava-se em treze linguas, deixou marca na fisi-
ca, quimica, biologia, medicina, definiu o conceito de ener-
gia e contribuiu para a decifragdo dos hieréglifos (Fig. 3).

Figura 3 — Ilustracdo do trabalho "Sobre o mecanismo do olho" (Phil.
Trans., 1801), onde Young caracteriza o astigmatismo.

QUIMICA vol. 42, n.° 151, out—dez 2018

Young era um homem com uma curiosidade imensa,
que lia tudo. As suas "LicOes de filosofia natural e das
artes mecanicas" (1807) constituem um tratado exausti-
vo, com cerca de 20 000 referéncias bibliograficas! Nem
0 nosso Presidente Marcelo Rebelo de Sousa, com a sua
saudavel obsessdo pelos livros, seria capaz de tanto... Al-
guns médicos eram lunaticos no melhor sentido do termo:
reuniam-se, para discutir as ultimas novidades, em noites
de Lua cheia (por questdes de seguranca; as estradas ainda
ndo eram iluminadas). O lundtico-mor tera sido Erasmus
Darwin — o maior médico do seu tempo — que em 1791
publicou "A economia da vegetacdo" (a primeira parte do
poema enciclopédico "O Jardim Botanico"), que é uma st-
mula dos conhecimentos cientificos da época em mais de
duas mil coplas rimadas. Aqui fica um exemplo no qual é
citado Johann Kunckel, um dos descobridores do fésforo
(ca. 1670).

Nymphs! you disjoin, unite, condense, expand,
And give new wonders to the chemist's hand;
On tepid clouds the rising steam aspire,

Or fix in sulphur all its solid fire;

With boundless spring elastic airs unfold,
Or fill the fine vacuities of gold;

With sudden flash vitrescent sparks reveal,
By fierce collision from the flint and steel;
Or mark with shining letters Kunkel's name
In the pale phosphor's self-consuming flame.

3. Pensar ciéncia

Eram os tempos em que o praticante da ciéncia (ou fi-
l6sofo da Natureza, como era conhecido) ndo se conside-
rava um criador, mas sim um mediador que ensinava ao
mundo como funcionava a obra de Deus. A ciéncia s6 se
profissionalizou no século XIX, em boa parte gragas as
academias, associac¢Ges privadas e, agora também, as uni-
versidades. Cabe aqui mencionar a Royal Institution, fun-
dada em 1800, e a Associagdo Britanica para o Avanco da
Ciéncia, estabelecida em 1831. Humphry Davy e Michael
Faraday, os dois maiores fil6sofos naturais do seu tempo
nos dominios da quimica e da fisica, também ndo eram uni-
versitarios; trabalhavam, sim, na Royal Institution e davam
licdes publicas. As conferéncias de Davy atraiam tais mul-
tiddes, que se tornou necessdrio introduzir uma alteragdo
no transito de carruagens para minorar os engarrafamentos
no centro de Londres: Albemarle Street, onde fica a sede da
Royal Institution, tornou-se assim a primeira artéria londri-
na de sentido unico. Quanto a palavra cientista, foi inven-
tada por William Whewell (fil6sofo, historiador e professor
de mineralogia da universidade de Cambridge) e discutida
e aceite na reunidao da Associagdo Britanica de 1833, em
Cambridge. Reparem que em inglés (tal como em portu-
gués), cientista rima com artista. O mesmo ndo acontece
em Franga, onde cientista tomou o nome de scientifique. A
diferenca explica o Brexit.

Aristocratas, professores, arrendatarios, farmacéuticos,
sacerdotes, médicos, etc., a fazer ciéncia. Que tém eles em
comum? Uma impulsdo interior para chegar a verdade (no
que respeita ao entendimento da Natureza), que é muito
mais complexa e intensa do que a simples curiosidade. A
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ddvida insistente. Uma nova maneira de pensar e de atuar.
Em ciéncia, a resposta a uma pergunta sé ¢ satisfatéria se
conduzir a outra pergunta. Como acontece com o apetite
pelas cerejas. E quem nao gosta delas, vermelhas, carnu-
das, sumarentas e luzidias, como sdo também muitos pro-
blemas cientificos? Em 1854, na sua licao inaugural como
professor de quimica da Universidade de Lille, Louis Pas-
teur perguntava: “Onde é que estd o jovem cujo interesse
e curiosidade ndo sdo despertados quando lhe ddao uma ba-
tata e o ensinam a fazer dela actcar, e deste actcar, alcool,
e deste alcool, éter e vinagre?” Eis todo um programa para
despertar os jovens para a ciéncia. Infelizmente acredito
que a saudavel curiosidade cientifica em relacdo ao mundo
que nos rodeia esta hoje embotada e adulterada pelo abu-
so do telemdvel e reftigio nas redes sociais. A realidade é
descartavel e o raciocinio tornou-se virtual. Veja-se a lti-
ma eleicdo presidencial americana ou a recente eleicao no
Brasil.

Ao longo de uma longa vida pedagogica, muitas vezes
me perguntei: como preparar um bom cientista? Mais im-
portante do que saber factos é aprender a pensar de forma
inovadora. Hoje ndo tenho dividas de que um dos ingre-
dientes mais importantes é o cultivo e o treino da memo-
ria — que considero o verdadeiro motor da inovacgdo (ou
nao fosse o pensamento uma longa cadeia de associacdo de
imagens!). O conhecimento de linguas com uma estrutura
diferente da nossa propria lingua, que nos obriguem a pen-
sar fora da caixa onde nos sentimos confortaveis, também
me parece indispenséavel: no passado, latim e grego; hoje,
talvez, alemao, russo ou chinés. Outro ingrediente sera a
musica: a sua teoria ou a sua pratica (tocar um instrumento,
cantar num coro, etc.). Ja Priestley, no século XVIII, prega-
va 0 mesmo. Recordo, com saudade, uma longa conversa
com Jodo Lobo Antunes nos idos de 2003 sobre a influén-
cia que os estudos musicais tém na nossa capacidade cog-
nitiva e propensao criadora.

Sabemos que ndo existe nenhum método cientifico — a
inducdo é um logro. Nao hé esquema ou estratégia que per-
mitam a um poeta ou a uma pintora criar uma obra-prima.
A ciéncia progride com a ajuda da ddvida e através da re-
futacdo. Ao contréario de outros, os verdadeiros cientistas
tém muitas dividas e enganam-se frequentemente. Nao
me esqueco de que o 1.° mandamento do Decélogo Liberal
(1951) de Lord Russell (Bertrand Russell, filésofo e mate-
matico, Prémio Nobel da Literatura em 1950) reza assim:
"Nio te sintas absolutamente certo de nada". E impossivel
prever o futuro da ciéncia, até porque muitas das mais im-
portantes descobertas sdo fruto do acaso. Uma coisa, po-
rém, é certa: a ciéncia é infinita mas limitada.

4. Pfizer

1956 foi um ano abencoado para a ciéncia portuguesa.
Sim, nasceram os Prémios Pfizer que hoje aqui celebra-
mos, mas também foi criada a Fundagdo Calouste Gul-
benkian. Nao tera sido por acaso. Ambas as instituicoes
apostaram na QUALIDADE. O lema do Senhor Cinco por
Cento era "Only the best (is good enough for me)" — e o
resultado pode admirar-se no Museu Gulbenkian. A ideia
dos Prémios Pfizer esta ligada a internacionalizacdo da
empresa, decidida no inicio dos anos 1950. A Pfizer teve
entdo a sabedoria (muito britanica) de entregar em Portugal
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a outorga dos Prémios a outra instituicao: a Sociedade das
Ciéncias Médicas de Lisboa, a mais antiga sociedade cien-
tifica portuguesa, fundada em 1822 (Fig. 4).

Figura 4 - Emblema da Sociedade das Ciéncias Médicas de Lisboa.

Hoje chama-se a isto outsourcing, mas no pés-Guerra
era lido como o chamado "arm's length" em acao (que evi-
ta conflitos de interesses). A distancia de um braco — que
é uma medida da jarda — parece ser suficiente para evitar
qualquer promiscuidade...

Em ndmeros redondos, num pais moderno e avancado,
dois tercos da investigacdo (pura e aplicada ou desenvol-
vimento) é feita na industria, vinte por cento nas universi-
dades e dez por cento em instituicdes governamentais. Em
Portugal, a percentagem de investigacdo aplicada condu-
zida nas empresas ndo deve ainda ultrapassar os cinquenta
por cento. Na preparacao desta conferéncia fiz uma pesqui-
sa aprofundada sobre as origens da Pfizer Inc. e o que mais
me impressionou foi uma ligacdo direta a propria histéria
da ciéncia, em particular a histéria da quimica e das cién-
cias farmacéuticas.

No principio, eram dois primos na casa dos vinte e tal
anos, Charles Pfizer (com 25) e Charles Erhart (com 28),
ambos imigrantes alemdes em Williamsburg, Brooklyn em
1848 — o primeiro, com bases quimicas como aprendiz de
boticério, e o segundo com rudimentos comerciais colhi-
dos junto do tio, pai do outro Charles (Fig. 5). O comeco
da Charles Pfizer & Company foi modesto — a santonina
(um desparasitante), canfora, bérax, iodo — mas a Guerra
Civil Americana (1861-1865) levou os primos a investir
na producdo de acido tartérico e de tartaratos (laxativo e
diurético, industria alimentar, 1862), morfina, cloroférmio,
etc. Ora o 4cido tartarico e os tartaratos eram 0s compostos
que tinham feito a gléria de Louis Pasteur em 1847, ao
demonstrar que havia formas esquerda e direita da mesma
substancia (uma consequéncia do chamado 4tomo de car-
bono assimétrico).

Sucede que quimicamente somos todos esquerdos: ho-
mens e mulheres, pretos e brancas, amarelos e vermelhas,
novas e velhos. As nossas proteinas — essas "maravilhosas
fabricas quimicas que desmontam os alimentos em pecas
moleculares, para depois remontarem os fragmentos nou-
tras partes do corpo, na forma de cabelo, pele, tecido car-
diaco ou esperma" (nas palavras de Roald Hoffmann) — sdo
constituidas por aminodacidos, todos esquerdos. Na politi-
ca, ha quem diga que ja ndo faz sentido falar em esquerda
ou direita, mas na quimica a diferenca é nitida e nds somos
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Figura 5 — Wilhelmine Klotz Erhart com o filho, Charles (sentado) e o
sobrinho, Charles Pfizer (de pé), 1855-1860.

a prova viva disso mesmo. Dizem que somos feitos a ima-
gem e semelhanca de Deus. O Deus ou a Deusa que nos
criou era provavelmente canhota: por isso usou moléculas
esquerdas no nosso fabrico e p6s-nos o coragao no lado es-
querdo. H& uma gravura famosa de Maurits Escher, "Maos
a desenhar" (1948), que eu interpreto como sendo a mao
esquerda de Deus a desenhar a nossa mao esquerda.

5. Semelhancas

O objetivo da ciéncia é mostrar as semelhangas entre
coisas diferentes. Por exemplo, o Graal dos fisicos ainda
é a unificacdo das cinco forgas: provar que a eletricidade,
0 magnetismo, a gravitacdo, e as forcas nucleares (fraca e
forte) tém a mesma origem, obedecem ao mesmo modelo
e sdo, no fundo, a mesma coisa. A maior parte do trabalho
esta feito; falta s6 o mais dificil (integrar no esquema a
forca forte e a gravitacdo). Também as varias espécies vi-
vas evoluiram de células primordiais semelhantes. Somos
todos primos em grau variado. Por exemplo, partilhamos
60% do nosso genoma com a Drosophila, a mosca da fru-
ta! Outra coisa, claro, sdo as HAR ou Regides Humanas
Aceleradas que explicam a nossa posicao especial no topo
da cadeia evolutiva.

A ciéncia é o grande agente agregador e globalizador
da mente. Ver um parafuso ou uma mola helicoidal, ndo
é muito diferente de ver um rolo solto de serpentinas ou
a serpente enrolada no bastdo que figura no logétipo da
Sociedade das Ciéncias Médicas de Lisboa. A olhos mo-
dernos tudo isso evoca a estrutura do ARN (4cido ribonu-
cleico). A estrutura do ADN é mais complicada: uma hélice
dupla que lembra uma tranca (Figs. 6 e 7).

Ora onde é que ja vimos isto? No caduceu, o simbolo
ancestral da medicina e da farmacia, associado ao deus-
-mensageiro Hermes ou Mercurio, patrono do comércio e
da inovacdo: duas serpentes enroladas antiparalelamente
num bastdo encimado por um par de asas (Fig. 8).

E significativo que a Pfizer tenha celebrado em 1960 a
inauguracdo dos Laboratérios de Investigacdo Médica em
Groton, Connecticut, com uma estatua em bronze de Her-
mes empunhando um caduceu.
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Figura 6 — Estrutura do ADN, com o exo-esqueleto de cadeias entrelacadas
de agucares e fosfato, amarradas por pares de bases nitrogenadas.

Figura 7 - FLOR GARDUNO, Tranca, Equador, 1991.

Figura 8 — Caduceu.

A procura de semelhancgas e de fatores comuns entre
objetos e fendmenos diferentes, tdo caracteristica do pen-
sar e do fazer ciéncia, favorece o didlogo e aproxima os
cidaddos. A ciéncia é uma linguagem transversal as varias
culturas, e o didlogo cientifico atenua as diferencas ideo-
légicas. Os cientistas puros e duros falam todos a mesma
lingua: a da matemdtica. Mais do que nunca, estou hoje
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convencido de que o mundo precisa urgentemente de uma
republica de cientistas. Em Espanha, como no Reino Unido
desunido, na América e no Brasil partidos ao meio, nos
cinco cantos do globo. Mrs Thatcher, PM do Reino Unido
entre 1979-1990, era quimica e uma mulher assumidamen-
te de direita. Sei que manteve até ao fim uma forte amizade
com Dorothy Hodgkin — sua professora na Universidade
de Oxford, Prémio Nobel da Quimica em 1964 e uma mu-
lher de extrema-esquerda. Creio que o casal Hodgkin foi
dos visitantes mais frequentes de Chequers (a casa de cam-
po do primeiro-ministro britanico). Conheci bem Dorothy
Hodgkin, pois era a minha vizinha do rés do chdo no Inor-
ganic Chemistry Laboratory, onde preparei o doutoramen-
to no final dos anos 1960. Uma mulher de olhar doce, de
maos deformadas e prematuramente envelhecida pelo uso
dos raios-X. A pedido da Royal Society, o escultor Henry
Moore fez, em 1978, uma série de dez desenhos das maos
artriticas de Hodgkin (Fig. 9).

Figura 9 - HENRY MOORE, As maos de Dorothy Hodgkin, 1978.

Devem-se-lhe as determinagdes das estruturas comple-
xas de importantes substancias bioquimicas como a penici-
lina, a vitamina B12 e a insulina. Foi um fisico americano
de ascendéncia lusa, Ernest Moniz, ministro da Energia na
Administragdo Obama, que negociou o acordo nuclear com
o Irdo. Frau Merkel doutorou-se em quimica quantica. Ma-
ria de Lurdes Pintassilgo, a tinica mulher PM em Portugal
era engenheira-quimica. O Secretario-Geral da ONU é um
engenheiro eletrotécnico cuja ambicdo de juventude era
doutorar-se em fisica (o que considero um bom augtirio).

6. Penicilina e outras historias

A histéria da Pfizer é uma histdria de sorte na ciéncia,
mas como disse Bernard de Fontenelle, a sorte s6 bafeja os
que jogam bem. Depois do sucesso Pfizer com os tartara-
tos veio o do acido citrico (a partir de 1880), componente
essencial de bebidas gaseificadas como a Coca-Cola. Pri-
meiro obtido a partir de limas e limdes, e depois (1924)
produzido em larga escala por fermenta¢do do aguicar e me-
lago. Os anos 1930 foram a era das vitaminas e das sulfa-
midas. O grande salto qualitativo da Pfizer ocorreu, porém,
durante a IT Guerra Mundial. O inglés Alexander Fleming
tinha descoberto por acaso as propriedades antibi6ticas do
bolor Penicillium notatum — um belo e utilissimo exem-
plo de serendipidade — em 1928 (no St. Mary's Hospital,
em Paddington). Em 1943, em plena Guerra, a Pfizer tinha
a funcionar a primeira fabrica mundial de penicilina. Foi
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o dominio das técnicas de fermentacdao que lhe permitiu
dominar o mercado dos antibi6ticos durante décadas. Em
ciéncia, hd males que vém por bem: fora o0 mesmo bolor
Penicillium que contaminara muitos fermentadores de aci-
do citrico, criando enormes problemas a Pfizer. Nas pala-
vras do lendario John L. Smith, o grande impulsionador
do fabrico da penicilina (Presidente da Pfizer, 1945-1949;
Chairman of the Board, 1949-1950), "o bolor é tao tempe-
ramental como uma cantora de 6pera".

A histéria repete-se. Em 1885, Pasteur teve o seu
doente ntimero zero, Joseph Meister, um menino de nove
anos mordido por um cdo raivoso. A Pfizer teve em 1943
a 'menina da penicilina’, a adolescente Shirley Carter, as
portas da morte com uma infecdo pulmonar do tipo Strep-
tococcus, mas espetacularmente curada gragas ao primeiro
antibiotico. Meister tornou-se porteiro do Instituto Pasteur
em Paris (suicidou-se em 1940, apés a invasdo dos nazis);
Carter dedicou a vida a medicina que a salvara. Da peni-
cilina passou-se a estreptomicina, terramicina, tetracina,
vibramicina, azitromicina, e o mais que se vera. Nao me
cabe aqui fazer a histéria farmacéutica da Pfizer, que vai
das vacinas (por exemplo, a vacina oral, com virus vivo,
contra a poliomielite) ao Viagra (1992), passa pelos anti-
-inflamatérios, antidepressivos, reguladores de colesterol,
etc., e inclui toda uma panéplia de drogas para tratamen-
to de infecOes fungais, sida, doencas cardiacas e canceri-
genas, etc. Quero apenas referir os desafios éticos que se
pdem hoje a ciéncia em geral, e a inddstria farmacéutica,
em particular. Nos anos 1930, para evitar despedir traba-
lhadores durante a Grande Depressao, Emile Pfizer, filho
do fundador, enterrou um quarto de um milhdo de déla-
res do seu proprio bolso na empresa. Ndo havia trabalho,
mas os operarios podiam pintar e limpar as instalacdes. Os
tempos sdo outros. Vimos como o resultado das tltimas
elei¢Oes presidenciais americanas fez disparar o valor das
acoes das companhias farmacéuticas (no caso da Pfizer,
quase dez por cento).

Sou um fa da histéria e da arqueologia industrial. Em
Nova lorque, um dos meus bairros prediletos é Williams-
burg, em Brooklyn, onde a Pfizer nasceu. As velhas insta-
lagdes foram desativadas em 2008 quando os tltimos labo-
ratérios foram transferidos para o campus de Groton (Fig.
10). Ndo, a velha sede da Pfizer ndo morreu. Tal como a
multicentendria macieira de Newton, rebentou de novo e
é hoje uma incubadora de novas empresas, o "epicentro

Figura 10 - Instalagdes da Pfizer em Williamsburg (entrada).
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criativo dos comes e bebes ('food scene’) de Brooklyn".
Gosto de passar por la.

7. A necessidade da arte

Etica e estética andam ligadas — talvez porque a éti-
ca é uma coisa muito bela e admiravel. Ambas sao pilares
de suporte da ciéncia. Etica e estética sio palavras quase
homofénicas, uma espécie de ARN e ADN da maneira de
fazer ciéncia. Em novembro de 2016, exultei com a noticia
de que a Universidade de Carnegie Mellon decidira criar
um centro de investigacdo sobre a ética da inteligéncia ar-
tificial. J& ndo era sem tempo. Quanto a estética, ha mui-
to que é um guia fidedigno da verdade cientifica. Einstein
queixou-se uma vez que a equagdo estava errada porque
ndo era bonita. Mitchell Feigenbaum, fundador da teoria
do caos nos anos 1970, disse que tinha ido buscar ideias as
pinturas de J.M.W. Turner para resolver alguns problemas
complexos de turbuléncia. Alids, para Feigenbaum, a "arte
€ uma teoria acerca da maneira como as pessoas veem o
mundo”. O artigo com a estrutura do buckminsterfullereno
-0 C,, uma nova forma de carbono a juntar ao diamante e
a grafite — fez a capa da Nature em 1985, sem haver provas.
A estrutura — uma bola de futebol — era demasiado bonita
para nao ser verdadeira. Onze anos depois os autores ga-
nhavam o Prémio Nobel da Quimica.

Num livro recente ("The Innovators", 2014), Walter
Isaacson (CEO do Aspen Institute e ex-editor cientifico da
revista Time) analisou as colaboracdes cientificas e téc-
nicas que conduziram a Revolucdo Digital operada pelo
computador e a internet, chegando a conclusdo de que as
invencdes mais revoluciondrias foram o produto de cientis-
tas, engenheiros, hackers, génios e geeks que sabiam ligar
as artes as ciéncias. Ndo tenho duvidas de que o sucesso
da Apple se deve, em grande parte, a estética dos seus pro-
dutos. Em novembro de 2014, na prestigiada Mountbatten
Memorial Lecture na Royal Institution de Londres (“Full

Steam Ahead for Growth”), Sir John O’Reilly defendeu
que as artes sdo um componente essencial da inovagdo. Ao
acrénimo tradicional STEM (ciéncia, técnica, engenharia,
matematica) deverd, pois, adicionar-se a letra A (artes), for-
mando um novo acrénimo, STEAM, que — ndo serd por
acaso — significa VAPOR. Foi a maquina a vapor que de-
sencadeou a revolugao industrial.

No contexto Pfizer, mencionei ha pouco a palavra vaci-
na (que vem de vaca). O bafo das vacas — que serviu para
aquecer o Menino Jesus no presépio — era considerado
altamente saudavel. No século XVIII, o médico Edward
Jenner notou que as leiteiras e as guardadoras de vacas
raramente contraiam variola, embora fossem facilmente
infetadas pelas muito mais benignas bexigas-das-vacas.
Nasceu assim a vacinagdo. Sei que a Pfizer se preocupa
com a saude dos animais, e que em 1988 até transformou
a velha Divisao Agricola (1952) numa Divisdo de Satde
Animal. Uma das experiéncias envolveu porcos e leitdes.
Um terco dos porquinhos morria porque as porcas se vi-
ravam durante o sono, esmagando-os involuntariamente.
Tiveram entdo de criar e alimentar os leitoes, fora da mae,
com a ajuda de tetas mecanicas. Soube que os acordavam
ao som alegre e barulhento da abertura da 6pera "Guillau-
me Tell" (1829), de Gioachino Rossini. Como seria incon-
gruente terminar esta palestra com uma abertura, escolhi
o coro final da épera — um sublime crescendo rossiniano
em louvor da liberdade (Fig. 11). Derrotados os ocupantes
austriacos da Suica, solistas e coro unem as suas vozes:
"Tudo muda e cresce nestes lugares. Que ar puro! Que dia
radioso! L4 longe, que horizonte imenso! Sim, perante os
nossos olhos a Natureza revela a sua magnificéncia! Ao
som das nossas preces, Liberdade volta a descer dos céus,
e recomega o teu reino!" Haverd palavra mais bonita do
que liberdade?

Figura 11 - Cena final de "Guillaume Tell" na producdo de Pierre Audi, na Metropolitan Opera de Nova Iorque, 2016.
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Periodic mesoporous organosilicas for biogas purification — The growth of the world population, the
growing of the environmental concerns and the rising oil prices have catalyzed the demand for renewable energies.
In this respect, biogas, a mixture of gases rich in methane (CH,), arises as an excellent source for obtaining clean,
natural and renewable energy. However, the presence of carbon dioxide (CO,) as a biogas contaminant requires its
purification to obtain CH, with high purity. In this sense, efforts have been made to develop adsorbent materials for
the removal of contaminants from biogas. The periodic mesoporous organosilicas (PMO) are hybrid materials that
present interesting physical and chemical properties that allow to consider these materials as potential adsorbents for
the separation of these gases. The development of effective PMO adsorbents was based on the correlation of tasks of
synthesis, computational modeling and gas adsorption, aiming at the optimization of resources.

O crescimento da populacdo mundial, as crescentes preocupacdes ambientais e a tendéncia de aumento do prego
do petréleo tém catalisado a procura de energias renovaveis. A este respeito, o biogas, uma mistura de gases rica
em metano (CH,), pode ser uma excelente fonte de energia limpa, natural e renovavel. No entanto, a presenga, em
grande quantidade, de dioxido de carbono (CO,) como contaminante do biogds, requer a sua purificagdo para a
obtencdo de CH, com elevada pureza. Neste sentido, tém sido realizados esforgos para o desenvolvimento de ma-
teriais adsorventes para a remocao de contaminantes do biogas. As organossilicas mesoporosas periddicas (PMO)
sdo materiais hibridos que apresentam caracteristicas fisicas e quimicas interessantes que permitem considerar estes
materiais como potenciais adsorventes para a separacao destes gases. O desenvolvimento de adsorventes PMO efi-
cazes foi baseado na correlagdo de tarefas de sintese, modelagdo computacional e adsor¢do de gases, com o intuito
de otimizar recursos.

Biogas — transformar o nosso lixo em energia,
é possivel?

A populagdo humana tem aumentado nas tltimas dé-
cadas a um ritmo alucinante, ultrapassando ja os sete mil
milhdes. Preocupagdes associadas a expansdo da popu-
lagdo juntamente com o forte progresso econémico tém
conduzido ao aumento do consumo global de energia. O
crescimento da populagdo tem gerado, também, uma cres-
cente producao de residuos organicos, com a consequente
libertagao de gases com efeito estufa responséaveis pelo au-
mento da temperatura do nosso planeta e pelas alteragdes
climaticas. Assim, uma possivel solucdo para reverter o
tamanho da pegada ecoldgica do ser humano no planeta
Terra passa por se tirar vantagem destes gases para a pro-
ducdo de energia.

Biogas
alternativa energética
v

ba <
aqv
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Necessidade de energia

©

Mais 50% em 2030

L

O biogés, produzido através do processo de digestdo
anaerébica de grande variedade de residuos orgéanicos,
como os esgotos sanitarios e efluentes industriais, efluentes
pecuadrios, residuos solidos agricolas, industriais e munici-
pais, pode ser uma fonte alternativa de energia como ilus-
trado na Figura 1 [1-8]. Existe, contudo, a necessidade de
proceder a sua purificacdo pois, para além da presenca de
60-70% de metano, possui, também, 30-40% de diéxido
de carbono e quantidades residuais de outros gases (H,S,
CO, H, e N,) e matéria particulada [8].

Beneficiagdo do biogas: o problema da purificacao
do metano

Apesar do biogas ser simultaneamente uma solugdo
interessante para producdo de energia renovavel e para a
reducao dos residuos, este apresenta alguns problemas para

Problema:
mmm) 60 -70 % CH,

+

30 - 40 % CO,

Remogéo de CO, necessaria

!

Adsorventes seletivos?

Séo as PMO a solugéo?

Figura 1 — Biogas purificado com materiais PMO como solugao para as necessidades energéticas.
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0s quais ainda ndo ha uma solucdo efetiva e totalmente
aplicavel. Estes problemas sdo originados pelas impurezas
existentes no biogds (por ex., CO,) e que séo causadoras de
corrosdo, depo6sitos e danos no equipamento usado no seu
transporte, sendo por isso necessdria a sua remog¢do com-
pleta. A remogdo de CO, é fundamental se o biogds for
utilizado para aplicacoes domésticas (gas natural padrao)
ou combustivel para automdvel, uma vez que reduz o con-
teudo energético do biogas e promove a corrosdo de equi-
pamentos e tubagens. O CO, separado pode ser reutilizado
como refrigerante ou reintegrado no ciclo fotocatalitico
das plantas verdes [1-4,8—10]. Os métodos atuais para pu-
rificar o efluente gasoso obtido na producao de biogas sdo a
absorcao, destilacdo criogénica, separagcao por membranas
e adsor¢do. Contudo, as soluces comerciais disponiveis e
tipicamente utilizadas para remover o CO, do biogas usam
essencialmente o processo de absorc¢do, através do uso de
solventes a base de aminas capazes de reagir quimicamen-
te com este gas, tais como monoetanolamina (MEA), die-
tanolamina (DEA) e metildietanolamina (MDEA) [8,11].
No entanto, a utilizacdo deste processo leva a necessidade
de implementar instalagOes de dimensoes gigantescas e 0s
solventes utilizados apresentam desvantagens, tais como,
baixa capacidade de absorgdo de CO,, degradagdo do sol-
vente em contacto com os gases NO , SO_e O,, volatilidade
e elevado custo da regeneragao do solvente, corrosdao dos
equipamentos e necessidade de arrefecimento do efluen-
te gasoso obtido na producdo de biogéas. Com base nas li-
mitacGes associadas as tecnologias de absorcao, o desen-
volvimento de adsorventes s6lidos para capturar CO, em
processos de separacdo por adsor¢do aparece como uma
alternativa promissora. A tecnologia de adsor¢do é uma
técnica adequada para operacoes de pequena e média esca-
la, mas depende da disponibilidade de materiais adsorven-
tes que sejam eficazes. Portanto, atualmente tém vindo a
ser realizados esforcos no sentido de desenvolver materiais
eficazes para a separagdo de CO, e CH,. Neste ambito, tém
sido propostos adsorventes convencionais, com diferen-
tes composicdes e estruturas, tais como, carvoes ativados
[12-16], redes metalorganicas (MOFs) [12,17,18], zedlitos
[12,19-23], argilas [24,25] e silicas mesoporosas [26,27].
Infelizmente, todos estes materiais mostraram desempenho
insuficiente para uma aplicacdo efetiva em processos de se-
paragdo. Assim sendo, é crucial continuar a realizar esfor-
¢os no sentido de encontrar um material adsorvente com as
caracteristicas ideias para o processo de remogdo do CO,
do biogés, tais como, elevada capacidade, boa seletividade,
durabilidade a longo prazo, rdpida absorc¢do, custo razoa-
vel, baixa toxicidade e, ainda, facil regeneragdo consistente
com insignificante perda de capacidade em multiplos ci-
clos de adsorcdo/dessorcao [8,28].

E de salientar que o desenvolvimento de materiais ad-
sorventes para esta finalidade deve ter em conta os compor-
tamentos de adsorcdo e separacao dos adsorventes perante
certas moléculas, uma vez que estes dependem das carac-
teristicas das particulas adsorvidas (polaridade, tamanho
e peso molecular) e da superficie adsorvente (polaridade,
tamanho de poro e espacamento) [8].

A oportunidade das PMO

As PMO foram reportadas pela primeira vez em 1999.
Sao materiais com uma estrutura hibrida porosa, contendo

QUIMICA vol. 42, n.° 151, out—dez 2018

na sua matriz componentes inorganicas (silica) unidas por
grupos organicos em ponte. As funcdes organicas sao par-
te integrante do esqueleto destes materiais [29-31]. Sdo
sintetizadas a partir de precursores organicos bissililados
contendo, por exemplo, grupos organicos fenilo (Ph) e
bifenilo (Bph). Através da utilizacdo de tensioativos com
cadeias alquilicas de diferentes tamanhos, é possivel mol-
dar o tamanho dos poros [32]. A estrutura destes materiais
assemelha-se a de um conjunto de palhinhas empilhadas,
onde o interior das palhinhas representa os canais porosos,
enquanto o restante volume é representativo da parede dos
materiais PMO a base de fragmentos de silica (represen-
tados a vermelho nas palhinhas) intercalados por pontes
organicas (representadas pelas bolinhas brancas), Figura 2.

Estrutura inorganica

Pontes organicas

Tamanho de poro:
(]
2-30 nn&

Figura 2 — Modelos da estrutura geral de uma PMO com poros organiza-
dos hexagonalmente e com pontes bifenilo (duplo anel fenilo) ou fenilo.

Esta estrutura intercalada repete-se periodicamente
ao longo do canal, mas numa escala tdo pequena que nado
é possivel ver a olho nu. Tal facto confere as PMO um
carater hidrofilico-hidrofébico, elevada area de superficie
especifica, volume poroso e estabilidade térmica e facili-
ta a difusdo de moléculas nos canais. Estas caracteristicas
sdo desejaveis num adsorvente para a separagdo de gases,
nomeadamente, para a separagao de CO, de CH, [8]. Além
disso, as PMO podem ainda ser modificadas, através da
introducdo de grupos funcionais, utilizando uma das se-
guintes metodologias: i) reacao de condensacao; ii) p6s-
-modificacdo da ponte organica e iii) "enxertia quimica"
[8,33]. Tal possibilidade permite moldar a quimica das
PMO para as tornar seletivas na separacdo dos gases men-
cionados [8]. Métodos alternativos a sintese convencional
podem também ser usados para introduzir novas funcio-
nalidades nas PMO, com o intuito de melhorar a adsor¢ado
e a separagdo dos gases CO, e CH,. Alguns exemplos de
adsorventes do tipo PMO propostos para a separacao de
gases e descritos na literatura sdo: materiais com pontes
etano [34] e organossilicas com pontes aminadas [35] para
adsorgdo de CO,, materiais com pontes etano ndo modifi-
cadas e modificadas [36] para a adsorc¢do de gases irritantes
(octano, di6xido de enxofre, aménia e cloreto de cianogé-
nio) e PMO com pontes etano, etileno, fenilo ou bifenilo
[37] para adsorcao de hidrogénio. Comotti e os seus cola-
boradores [38] observaram que a PMO com ponte fenilo
ndo s6 apresenta elevada capacidade de adsorgdo de CO,,
com valores comparaveis a silica MCM-41 nas mesmas
condigOes de temperatura e pressao, mas também apresen-
ta potencial para a separagdo de CO, em misturas deste gas
com H, e O,. Recentemente, materiais PMO com pontes
fenilo e bifenilo foram modificados com grupos derivados
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do 4cido sulfénico [39] e testados na adsor¢do/separacao
de acetileno/metano (C,H,/CH,). Os autores verificaram
que, quer os materiais originais, quer os materiais sulfo-
nados, apresentavam elevada seletividade para a separacao
de C,H,/CH, e que a modificagdo pos-sintética conduzia,
ainda, a adsorventes mais seletivos.

Os materiais baseados em pontes organicas de fenilo
e bifenilo, Figura 2, exibem periodicidades tanto a escala
da meso-ordem como a escala molecular, que podem ser
vantajosas para uma boa difusdo das moléculas (tanto dos
adsorvatos como também dos reagentes de modificacdo)
dentro dos canais das PMO. Este facto pode estar relacio-
nado tanto com a ampliacdo da organizacdo dos poros,
como com a existéncia das porcdes organicas bem inte-
gradas nas paredes desta classe de materiais. Com bases
nestas premissas, 0 nosso grupo tem vindo a sintetizar
diversos materiais do tipo PMO contendo pontes fenilo e

bifenilo. Através da alteracdao do tamanho da cadeia carbo-
nada do tensioativo, foram obtidos materiais com diferentes
tamanhos de poro. Utilizaram-se estratégias convencionais e
alternativas de pés-sintese para modificar e melhorar as pro-
priedades fisico-quimicas dos materiais PMO. Recorreu-se,
quer a reagoes de pés-modificagao da ponte organica, quer a
técnicas de "enxertia quimica" para introduzir grupos amino
nos materiais Ph-PMO [40,41] e foram testadas reacdes com
recurso a irradiacdo de micro-ondas [42—44]. Foram realiza-
das outras modificagdes mais exdticas das PMO, quer com
recurso a técnica de deposicdo de camada atémica (ALD)
para a introducdo de camadas de 6xido de aluminio [45],
quer através da pirdlise dos materiais em atmosfera inerte
[46]. As estruturas de todas estas PMO foram caracterizadas
através de multiplas técnicas. A Figura 3 mostra uma selecao
dos resultados das experiéncias de adsorcao e dessorcao de
nitrogénio e de ressonancia magnética nuclear.
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Figura 3 — Preparacdo de novas PMO utilizando diferentes estratégias sintéticas e suas principais caracteristicas fisicas ou quimicas para a separacao de
CO, e CH,. A melhor PMO para adsorgéo de CO, para cada estratégia sintética é assinalada com uma molécula de CO,.
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Poderdo as PMO ser usadas para purificar o biogas?

O potencial uso das PMO como materiais adsorventes
para a separagdo dos gases CO, e CH, foi avaliado atra-
vés da medigdo das isotérmicas de adsorgdo de CO, e de
CH, a temperatura de 25 °C. Ajustando as isotérmicas de
CO, e de CH, ao modelo de Langmuir e/ou de Virial foi
possivel determinar as constantes de Henry (K,), que nos
fornecem informacdes sobre a afinidade da superficie dos
materiais para cada um dos gases a baixas pressodes. A Fi-
gura 4a mostra as isotérmicas de adsorgdo de CO, e de CH,
para o material PMO que o nosso estudo revelou ser o mais
adequado para a separacao destes dois gases (0 APTMS@
PhC, PMO) [41].

No entanto, todas as PMO testadas revelaram-se inte-
ressantes para a adsorgdo de CO, e para a sua separacao em
misturas deste gas com CH,. De facto, todos os materiais
adsorvem preferencialmente CO, relativamente a CH,, de-
monstrando uma seletividade bastante satisfatéria (Figura
4b e Figura 4c).

A modificagdo das PMO com grupos amino [40,41],
propilamino [41] e filmes de 6xido de aluminio [45], bem
como a sua carbonizagdo sob atmosfera inerte [46] con-
duziu, em geral, a uma melhoria nas capacidades de ad-
sorgdo/separagdo de CO,/CH, quando comparadas com
os materiais Ph-PMO e Bph-PMO ndo funcionalizados.
Também foi observado que as PMO funcionalizadas e nao
funcionalizadas com tamanhos de poros mais pequenos
(microporos) apresentavam maior eficiéncia na separagao
destes dois gases, Figura 3 [40,41,46].

A quimica computacional e o seu contributo

O desenvolvimento da investigacdo experimental em
simultdneo com estudos computacionais é uma estratégia
diferenciadora que permite, simultaneamente, a compreen-
sdo das caracteristicas destes materiais na adsorcdo de
gases e a contengdo de custos. Os materiais PMO podem

a) b)
3.0 17
- C02 15 ....-ll
5 25 -
> S13 gt
5 20 Sn
E —
£ 1.5 E 9
g 10 217
LN CH, &5 M
<05 3 OOSAAAMAAAAAAAAAAAAAAAAA
0.0 1 : :
0 250 500 750 1000 0 100 200
p (kPa) p (kPa)
c) . . Ky .
Gas Material (mmol-g-kPa-") x 102 Seletividade
PhC,,PMO 0,13
CH, NH,PhC,,PMO 0,11
APTMS@PhC,,PMO 0,07
APTMS@NH,PhC,,PMO 0,08
PhC,,PMO 0,45 3,2 (3,5%)
co. NH,PhC,,PMO 0,48 3,6 (4.47)
2 APTMS@PhC,,PMO 1,83 6,7 (26,19)
APTMS@NH,PhC,,PMO 1,08 6,2 (13,59

Récio entre a constante de Henry para o CO, e ade CH,

Figura 4 — a) Isotérmicas de equilibrio de adsor¢éo de CO, e de CH, a 25
°C. As linhas sdélidas representam o modelo de Virial; b) Seletividade das
PMO na separagéo de CO, e CH,; c) Constantes de Henry K, para a adsor-

géo de CH, e CO, a 25 °C. Adaptado da referéncia [41].
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ser estudados através de técnicas de simulagdo molecular
recorrendo, nomeadamente, a métodos baseados na teoria
dos funcionais da densidade eletronica (DFT) e a modelos
moleculares com periodicidade em trés dimensodes (Figura
5), com o objetivo de determinar as caracteristicas ideais
dos materiais para promover a separagdo de CH, do CO,
em misturas destes gases.

Esta combinacdo de técnicas computacionais permite
avaliar as interagOes entre os gases e 0s grupos funcionais
presentes na superficie dos materiais e, eventualmente, ob-
ter informacao qualitativa e quantitativa que ajude a com-
preender (e prever) as melhores caracteristicas que os ad-
sorventes devem possuir para a separagdo CO,/CH,.

Uma boa sinergia entre tarefas experimentais e compu-
tacionais possibilita a otimizacdo de recursos, evitando a
sintese desnecessdria de materiais que se antecipem serem
pouco eficazes para o processo de separacao de misturas
gasosas CO, e CH,. Deste modo, as ferramentas computa-
cionais foram utilizadas para entender e prever o desempe-
nho de Ph-PMO ndo funcionalizadas e funcionalizadas na
adsorgdo e separagdo dos gases CO, e CH,, Tabela 1.

Dos estudos realizados, foi verificado que o quociente
entre as energias de adsorgdo (E, ) das moléculas de CO,
e de CH, na parede das PMO (coluna mais & direita na

9

33 % das pontes fenileno séo funcionalizadas
em todas as posigOes disponiveis

R = H, NH,, NO,, iPrNH, CH,NH,, SO;H
R’ = H, APTMS

Figura 5 — Representacdo da célula unitaria do material Ph-PMO e suas
pos-modificagdes. Adaptado da referéncia [41].

Tabela 1 - E_ calculadas para baixo recobrimento das espécies CO, e

CH, em quatro materiais PMO diferentes.

Grupos E_, > E Racio
-R’/-R (kJ'mol’)  (kJ'mol’) CO,/CH,
-H/-H -19,8 -12,9 1,53
-H/-NH, -26,2 -11,7 2,24
-APTMS / -H -29,0 -13,7 2,12
-APTMS /
NH, -25,9 -9,5 2,73
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Tabela 1) pode ser relacionado com os récios das K, ob-
tidas pela técnica de adsorcdo experimental (Figura 4c). A
concordancia muito satisfatéria entre os resultados obtidos
computacionalmente e experimentalmente validaram a
abordagem computacional utilizada e encoraja a utiliza-
¢do de computadores para avaliar o potencial dos materiais
PMO para aplicagées de adsor¢ao. Assim, os estudos com-
putacionais foram estendidos a funcionalizacdes adicionais
da PMO de modo a prever a sua performance na separagao
destes gases (e outros gases) [47], evitando-se deste modo
a sintese de materiais pouco promissores.

A quimica, cada vez mais, é feita nos computadores, e a
Ciéncia serve-se disso, e bem, para compreender as carac-
teristicas dos materiais e avaliar as suas potenciais aplica-
¢Oes a um custo econémico e ambiental reduzido.

Posicionamento das PMO como adsorventes

Apresentam-se na Tabela 2 as capacidades de alguns
materiais com diferentes tipologias, por exemplo, carvoes
ativados, MOFs, zeolitos, ZIFs, argilas, silicas e PMO, para
adsorverem CO, e CH,. Pode ser observado que todos os ma-
teriais selecionados adsorvem maior quantidade de CO, do
que de CH, quando sujeitos a temperaturas entre 25 e 35 °C.

Dos valores expostos na Tabela 2, deve notar-se a ele-
vada influéncia da temperatura de adsorcao no processo de
adsorcao destes gases. A titulo de exemplo, as isotérmicas
de adsorgdo de CO, e CH, no material MAC (carvéo ativa-
do por micro-ondas) a 25 e 35 °C mostram uma reducdo da
capacidade de armazenamento quer de CO,, quer de CH,,
de cerca de 20% com o aumento da temperatura. E inte-

Tabela 2 — Capacidades de alguns materiais adsorventes para armazenarem CO, e CH, a 1 bar.

- Capacidade = Capacidade Tromyamin Réci(? das
Materiais CO, CH, C) Capacidades
(mol-kg ™) (mol-kg™) CO,/CH,
2,13 0,98 25 2,2
MACI16]
1,69 0,81 2,1
Carvoes Carvao ativado [48] ~2,10 ~0,90 = 2,3
Carvao ativado [49] ~1,90 ~1,00 30 1,9
Carvao ativado [50] ~2,00 ~1,70 1,2
. PILC Al_[25] ~0,40 ~0,07 5,7
Argilas -
PILC Al [25] ~0,40 ~0,08 9e 5,0
MOF-14(Cu) [51] ~2,50 ~1,00 2,5
CPO-27-Ni [52] ~7,50 ~4,38 1,7
MOF
CPO-27-Mg [52] ~8,75 ~4,29 2,0
amino-MIL-53(Al) [53] 1,96 ~0,30 30 6,5
a-MCMBs [14] 1,97 1,23 1,6
APTES@SBA-15 [54] ~1,29 ~0,44 2,9
. APTES@STMB [54] ~1,48 ~0,38 3,9
Silicas 25
APTES@SHEPF [54] ~2,39 ~0,31 7,7
APTES@STMBF [54] ~1,87 ~0,06 31,2
MCM-41 [55] ~0,70 ~0,16 4,4
Zeolito H [56] 1,76 0,38 30 4,6
Zeolito Naf [56] ~2,80 ~0,70 4,0
ZIF-7 [4] 2,34 0,13 25 18,0
- Zedlito tipo-T [57] ~1,90 ~0,30 6,3
Zeolitos e ZIF — -
Zeolito LiX [48] ~3,90 ~0,69 ac 5,7
Zeolito 13X [20] ~4,08 ~0,50 8,2
Zeolito Chabazita (r,KCHA) [58] ~3,70 ~1,10 3,4
Zeolito [49] ~3,70 ~0,60 30 6,2
PhC ,PMO 0,49 0,11 4,5
PhC, ,PM 0,37 0,08 4,6
NH,PhC _PMO 0,40 0,07 5,7
PMO APTMS@PhC ,PMO 0,72 0,07 25 10,3
APTMS@NH,PhC _PMO 0,50 0,06 8,3
PhC _PMO_P800 0,65 0,18 3,6
BphC ,PMO_P1200 0,93 0,17 5,5
228 QUIMICA vol. 42, n.° 151, out—dez 2018
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ressante notar que o racio entre as capacidades de CO, e
de CH, apenas decresce ligeiramente com o aumento da
temperatura.

Apesar dos materiais PMO funcionalizados apresen-
tarem capacidade de adsorgdo de CO, mais baixas que
as obtidas em carvoes ativados, MOFs, silicas, zedlitos e
ZIFs, também as capacidades de adsorgdo de CH, sdo das
mais baixas registadas, sendo os valores semelhantes aos
obtidos nas argilas. Este facto é de extremo interesse para
processos de separacao destes gases. O material PMO com
maior interesse para a separagao de CO,/CH, é o APTMS@
PhC ,PMO. Este material apresenta o mais alto valor do ra-
cio entre as capacidades de CO,/CH, (10,3) observada em
PMO, sendo mesmo um dos maiores racios registados na
Tabela 2. Apenas o material APTES@STMBF conjuga um
valor de récio de capacidades de CO,/CH, superior (31,2)
ao obtido para o APTMS@PhC,,PMO, sendo de realgar
que ambos apresentam uma baixa capacidade para adsor-
verem CH, nas mesmas condigdes de pressdo e temperatu-
ra (1 bar e 25 °C). Contudo, o material APTES@STMBF
atinge o maximo da sua capacidade de adsor¢ao (patamar)
de CO, a aproximadamente 7 bar, o que compromete o po-
tencial deste material para separacdes em condicoes realis-
ticas. A nivel industrial, a separacdo de gases é realizada,
preferencialmente, a pressdes mais elevadas que a atmos-
férica, sendo a regeneracdo dos materiais adsorventes rea-
lizadas a uma pressdo mais baixa, por exemplo, 1 bar, a
qual a interacdo com o géas deve ser bastante mais baixa.

A Tabela 3 mostra a comparagdo das capacidades de
adsorgédo de CO,, a aproximadamente 10 bar, dos trés ad-
sorventes PMO mais interessantes com a do material AP-
TES@STMBF.

Pode observar-se que os materiais NH,PhC _PMO,
APTMS@PhC,,PMO e BphC,,PMO_P1200 apresentam
capacidades de CO, semelhantes ou superiores a obtida
pelo material APTES@STMBF a uma pressao inferior a
10 bar.

Tabela 3 — Capacidades demonstradas por alguns materiais para a adsor-
Gdo de CO, a 10 bar.

Capacidade .
- Pressao

Materiais CO, (bar)

(mmol-g™)
Silicas APTES@STMBF 2,65 10,00
NH,PhC PMO 2,49 9,04

APTMS@

PMO PhC,_PMO 2,62 9,69
BphClgPMO_PIZOO 2,90 9,30

E de salientar que os materiais PMO supramencionados
apresentam ainda uma curva de adsor¢ao com tendéncia
para o aumento da capacidade de adsor¢do de CO, com o
aumento da pressdao, mesmo acima dos 10 bar, sugerindo
que estes materiais possam ser promissores para aplicacdes
na &rea da adsorgdo de CO, e na separagdo deste gds em
misturas CO,/CH,.
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Green development of cutting-edge affinity materials to address API purification challenges
— Pharmaceutical industry spends a very significant amount of its financial resources in API (Active Pharmaceutical
Ingredients) purification processes to comply with impurity limits imposed by regulatory agencies (FDA and EMEA).
To address this worldwide demand, several purification materials have been proposed, such as molecular imprinted
polymers (MIPs). These cutting-edge affinity materials can be produced by different conventional approaches. In the
last years, the use of the Green Chemistry principles has changed the way polymers can be produced. Green technolo-
gies applied to MIP development are appearing not only due to environmental issues but also by the new material’s
properties and cost-effective production from the point of view of industry. MIPs have been developed in our lab using
supercritical carbon dioxide (scCO,) technology. These affinity materials have been developed for a wide range of ap-
plications, namely pharmaceutical impurity removal, enrichment of natural products, removal of contaminants from
diesel and from water resources. They are obtained as ready-to-use and easy-to-handle dry-powders of homogenous
particle sizes, without organic solvent residues.

A industria farmacéutica despende uma quantidade muito significativa de seus recursos financeiros em processos
de purificacao de APIs (Principios Ativos Farmacéuticos) para cumprir os limites de impurezas impostas pelas
agéncias reguladoras (FDA e EMEA). Para responder a esta demanda mundial, tém sido propostos varios materiais,
como os polimeros molecularmente impressos (MIPs). Esses materiais de afinidade do tipo “chave-fechadura” sao
produzidos usando diferentes metodologias convencionais. O uso dos principios da Quimica Verde tem mudado a
forma como os polimeros sdo produzidos. As tecnologias verdes aplicadas ao desenvolvimento de MIPs apareceram
ndo s6 devido as preocupacgdes com o meio ambiente, mas também devido as caracteristicas do produto final e a sua
producdo econémica. Os MIPs tém sido desenvolvidos no laboratério usando a tecnologia de di6xido de carbono
supercritico (scCO,). Estes materiais de afinidade ja foram desenvolvidos para uma vasta gama de aplicagdes, desde
a remocao de impurezas farmacéuticas até ao enriquecimento de produtos naturais. Os materiais de afinidade do
tipo “chave-fechadura” sdo obtidos prontos a usar, na forma de p6s secos, faceis de manusear, com distribuicdo de
tamanhos de particula homogénea e sem residuos de solventes organicos.

O processo de sintese de MIPs (Fig. 1) envolve uma
reacdo de polimerizacao reticulada na presenca do templa-
te. Numa primeira fase forma-se um complexo estavel en-
tre cada molécula de template e os monémeros funcionais.
Em seguida, este complexo é imobilizado através da copo-
limerizacdo com um agente reticulante. O processo ocorre
na presenca de um solvente porogénico, que tem extrema
influéncia no processo, pois dita o tipo de interacoes esta-
belecidas no meio, tendo também impacto na morfologia

Imitando a Natureza

Desde sempre que tentamos imitar a natureza, nomea-
damente nos processos de afinidade entre moléculas como,
por exemplo, a interacdo entre anticorpos e antigénios.
Um dos maiores desafios dos cientistas é tentar perceber
e reproduzir quimicamente o mecanismo por detras destes
processos de afinidade.

O processo de afinidade é um processo de reconheci-

mento molecular em que os polimeros molecularmente
impressos (MIPs, de molecular imprinted polymers) mi-
metizam o reconhecimento molecular a semelhanca de
um anticorpo natural, criando sitios especificos, que sdo
cavidades, em matrizes poliméricas reticuladas para uma
determinada molécula (template) a qual se pretende ter afi-
nidade, a semelhanca do antigénio [1]. Estas cavidades sdo
complementares quer em funcionalidade quimica quer em
tamanho e forma para o template. Os MIPs tém encontrado
aplicacdes em varias dreas, desde processos de separagao/
purificacdo, sensores, catalise e libertacdo controlada de
farmacos. S3o também uma alternativa ao uso de biomo-
léculas, que tendem a perder as suas propriedades de reco-
nhecimento (desnaturar) em ambientes extremos e tém um
elevado custo, o que limita a sua utilizagao.
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do polimero, na acessibilidade as cavidades e também no
seu desempenho. No final da reacdo o template é extraido
do MIP deixando os sitios ativos vazios e prontos a usar
numa posterior aplicacdo.

Existem varios métodos de sintese de MIPs. Contudo
estes métodos apresentam algumas limitagoes, nomeada-
mente a necessidade de se utilizar grandes quantidades de
solventes organicos nestas sinteses e o facto de os polime-
ros serem obtidos tipicamente em forma de bloco, o que faz
com que sejam necessarios processos de secagem/moagem
e 0 uso de peneiros para separar as fragdes do polimero. O
processo envolvido nestas vias de sintese é muito moro-
so e, além disso, compromete a homogeneidade dos sitios
ativos de ligacdo gerados durante o processo de sintese
do MIP. Por outro lado, os MIPs sdo muito atrativos pois
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Figura 1 — Esquema geral do processo de impressdao molecular, com-
preendendo: formagdo do complexo template-mondmero funcional, se-
guindo da polimerizacdo dos mondmeros funcionais, em que é obtido um
polimero reticulado, e a desorcdo do template da matriz.

apresentam constantes de ligacdo semelhantes aos receto-
res naturais [2,3], sdo resistentes a condi¢des extremas de
pressdo, temperatura e pH, podem ser utilizados nos mais
variados solventes organicos, tém um processo de sintese
muito econémica, facilmente escalavel e com boa reprodu-
tibilidade. Os MIPs produzidos em meios convencionais
tém sido desenvolvidos para inimeras aplicacGes desde
extracdo de fase sélida, cromatografia e membranas, entre
outros. Contudo, as crescentes restri¢des ao uso de solven-
tes organicos volateis tém levado os cientistas a procurar
novos métodos, mais limpos e amigos do ambiente, para
a producdo de materiais de afinidade mais sustentaveis,
usando dgua, di6xido de carbono supercritico (scCO,),
micro-ondas, liquidos iénicos, ultrassons, eletropolimeri-
zacdo e métodos computacionais [4].

Porqué purificar os principios ativos farmacéuticos?

Na sintese de APIs sdo usados reagentes que induzem
o aparecimento de intermediarios e subprodutos. Apesar
do processo de processamento intensivo, no dltimo estagio
da produgdo ainda existem impurezas no material obtido.
Por isso, a remocao de impurezas dos APIs é uma questdo
muito importante em processos de producdo farmacéutica
e, mais ainda, se essas impurezas forem potencialmente
genotoxicas.

Durante muitos anos nao houve qualquer norma especi-
fica que regulamentasse o conteudo de impurezas nos APIs
[5]. S6 em 2006 é que as entidades reguladoras impuseram
limites na quantidade de compostos genotoxicos presen-
tes nos farmacos [9]. Os avancos tecnoldgicos observados
nas técnicas analiticas vieram permitir rastrear quantida-
des muito pequenas de impurezas que dificilmente eram
detetadas anteriormente. Esta situacdo levou a industria
farmacéutica a procurar processos de purificacdo mais efi-
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cientes para o desenvolvimento e producdo de APIs, que
consomem muito tempo e recursos econémicos, tornan-
do urgente a necessidade de encontrar novas solugdes de
purificacdo que sejam seletivas, por exemplo com base na
estrutura molecular.

Tipicamente, na sintese de APIs sdo usados solventes
organicos até ao final do processo onde os produtos com
elevado valor acrescentado sdo separados de misturas com-
plexas usando processos como a extracao, a cristalizacdo,
a precipitacdo e a destilacdo. Embora estes métodos ja es-
tejam implementados, conduzem a perdas elevadas do API
(até 20%) [8], o que faz com que o custo final do produto
aumente significativamente. Consequentemente, sdo bem-
-vindos novos processos ou materiais tecnologicos alta-
mente seletivos, que sejam mais amigos do meio ambiente,
com menos etapas de processo e também menos morosos,
e que tenham um consumo de energia mais reduzido, para
atender a necessidade farmacéutica mundial.

Engenharia Verde na procura de solugdes mais sus-
tentaveis para a purificacao de principios ativos far-
macéuticos

O scCO, é um solvente "verde" que retine propriedades
muito interessantes do ponto de vista econémico. E o flui-
do supercritico mais utilizado. Tem um ponto critico baixo
(31 °C e 73 bar), e é um gas nas condi¢des de temperatura
e pressdo normais, o que significa que pode ser libertado
facilmente para a atmosfera.

0 scCO, é um excelente meio para sintetizar e processar
polimeros ou outras estruturas [9], para a impregnacao de
farmacos [14] e para a producéo de particulas [16]. E uma
alternativa viavel e sustentavel no desenvolvimento de MIPs
[4], trazendo beneficios quer na formagdo dos sitios especi-
ficos quer na forma como o polimero é obtido, tipicamente
sob a forma de p6é seco com morfologia controlada, isen-
to de solventes e sem necessidade de passos de purificacao
adicionais. Os MIPs assim obtidos apresentam um bom de-
sempenho ndo s6 em solventes organicos como também em
meios aquosos, 0 que permite a sua potencial aplicacdo em
fluidos bioldgicos, por exemplo. O processo de extracao do
template ocorre também em scCO, pois este aumenta até 10
vezes o coeficiente de difusdo do template da matriz com-
parativamente aos métodos de extracdo convencionais [17].

A purificacdo de APIs é um passo crucial no processo
de producdo de API pois deve garantir as especificacdes de
qualidade do medicamento. E sabido que 50-80% dos cus-
tos de producado correspondem a processos de purificacao.
Além disso, os métodos atuais sdo complexos, requerem
processos combinados, caros e intensivos para alcangar os
niveis de qualidade exigidos.

Desde 2013, tém vindo a ser desenvolvidos diversas
técnicas e materiais de adsorcdo de elevada afinidade para
a remocdo de genotoxinas, formadas durante o processo
de producdo de APIs, baseados na tecnologia de impressado
molecular em scCO,, tais como: a) particulas poliméricas
MIP; b) particulas suportadas por MIP para funcionarem
como dispositivos gravitacionais; e c) desenho racional de
MIPs usando SYBYL — um programa computacional que
introduz o CO, como solvente na simulagdo e que permite
encontrar uma maneira economica de otimizar a sintese de
polimeros de afinidade em scCO,.
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Numa primeira abordagem foram produzidas particulas
poliméricas MIP (Fig. 2) para funcionarem como empaco-
tamento de dispositivos de afinidade aplicados a processos
de producdo de APIs. Foram usados a acetamida (ACET)
(uma impureza farmacéutica modelo), o acido metacrili-
co (MAA) e metacrilamida (MAM) como mon6meros e
dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA) como reticulante
para a produgdo de MIPs em scCO,. As particulas foram
obtidas com uma distribuicao de tamanho de particula es-
treita e foram capazes de remover pelo menos 1,98 mmol
de ACET por grama de polimero enquanto que em estu-
dos descritos na literatura s6 conseguiram remover 0,084
mmol de ACET por grama de polimero [18], mostrando
que esta é uma estratégia sustentavel e mais eficiente do
que as reportadas até entdo.

a) b)

Figura 2 — a) Reator tipico usado para produzir MIPs e b) Aparéncia de
polimeros produzidos em scCO, cujo tamanho médio de particula varia
entre 3,4 e 5,3 pm.

Uma segunda abordagem, desenvolvida em colaboracdo
com a Hovione [19,20], envolveu a producao de particulas
de grandes dimensdes com uma camada de MIP na sua su-
perficie para remocdo de impurezas na producgao de APIs.
As particulas com uma camada de MIP a superficie foram
previamente funcionalizadas usando dois métodos dife-
rentes, grafting to (ligacdo para) e grafting from (ligacao
a partir de), usando, respetivamente, um agente silano de
ligacdo — (metacrilato de 3-(trimetoxisilil)propilo)/etanol—
scCO, e tecnologia de plasma (E1: argon e E2: drgon +
hidrogénio) (Fig. 3). A camada MIP, com afinidade para a
ACET, foi produzida na superficie da silica usando MAA
como mondémero e EGDMA como reticulante.

Para a avaliacdo do desempenho do protétipo gravita-
cional foi usada uma mistura modelo contendo a impureza
e dipropionato de beclometasona, ACET e API respetiva-
mente, em que as particulas produzidas usando as condi¢oes
de plasma E2 demonstraram ter o melhor desempenho, re-
movendo 100% de ACET com uma perda de 0,32% de API
(Fig. 4). Esta estratégia gerou resultados muito promissores
nao s6 devido ao facto da coluna funcionar em modo gravi-
tacional, mas também em termos do equilibrio da remocao
de ACET vs API, mostrando ser uma maneira eficiente de re-
mover a ACET de uma mistura farmacéutica. Os processos
tipicamente utilizados requerem sistemas de pressao ou de
vacuo acoplados e as perdas de API sdo superiores (~ 24%)
aos valores obtidos com esta estratégia (0,32%).

Numa perspetiva de se obter um melhor desempenho
dos materiais de afinidade, foi explorada uma abordagem

' Sitio de afinidade
O Molécula-alvo (template)

Figura 3 — Esquema geral para a producdo de particulas de grandes dimensdes (75-200 pm) com uma camada de MIP a superficie: a) Funcionalizacao
das particulas com um agente de ligacdo silano — MPS em scCO,, b) Funcionalizagio através da tecnologia de plasma (R sdo os radicais produzidos
na superficie das particulas) sob as condicoes E1 e E2, c) Producdo de uma camada MIP de particulas na superficie das particulas esféricas de grandes

dimensdes. Adaptada da referéncia [19] com permissao da Elsevier.
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combinada computacional + experimental que envolveu o
uso do programa computacional SYBYL™ para o desenho
racional de MIPs para ACET, onde o CO, foi introduzi-
do pela primeira vez como solvente na simulacdo [10]. O
SYBYL™, para além de permitir desenhar computacional-
mente um MIP 3D para o template, ou seja, o complexo
template:monémero funcional, consegue também indicar
qual o melhor monémero para aquele template especifico,
bem como a proporgao template:monémero funcional que
ird gerar o melhor desempenho do material de afinidade.
Para isso é necessério introduzir no programa uma base
de dados que contenha todos os monémeros polimeriza-
veis. A partir da base de dados, o programa computacional
conseguiu gerar um ranking dos monémeros mais adequa-
dos, bem como as melhores composi¢cdes molares a serem
utilizadas experimentalmente na sintese do MIP em scCO,.
Foi selecionado o acido itaconico (ITA) e o metacrilato de
2-hidroxietilo (HEMA) como monémeros adequados para
a preparacao de MIP com uma composi¢cdo molar T:M:C
(template:monoémero:reticulante) de 1:3:20 e 1:2:20, respe-
tivamente, com base nas simulagdes do SYBYL™ (Fig. 5).
Os polimeros foram sintetizados em scCO, usando as
propor¢des preditas anteriormente e o seu desempenho foi
avaliado através de testes de afinidade (Fig. 6) que demons-
traram ter a mesma tendéncia das previsdes do SYBYL™.
Os polimeros ITA-MIPs conseguiram remover 2,3 ve-
zes mais ACET do que os polimeros HEMA-MIPs, o que
demonstra bem o quanto esta ferramenta computacional
pode ser uma mais-valia na previsao de sistemas de afini-
dade. A abordagem computacional que usa CO, na simula-

a)
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¢do é uma maneira acessivel, direta e computacionalmente
pouco exigente para a otimizacao da sintese de MIPs utili-
zando tecnologia supercritica.

Conclusodes

Os resultados obtidos nos trés exemplos mencionados
demonstraram um bom desempenho dos materiais desen-
volvidos usando tecnologias sustentaveis. Os materiais ob-
tidos sdo baratos e altamente especificos para aplicacoes
industriais, como a remoc¢do de impurezas do API. Per-
mitem processos de separacdo muito eficientes e respon-
dem também a um problema ambiental, que é a reducdo
do consumo de solventes organicos. Mostrou-se também
que o uso de uma abordagem computacional pode ser uma
mais-valia no desenho racional dos melhores sistemas de
afinidade, evitando métodos complexos e demorados e,
consequentemente, reduzindo o tempo e o consumo de sol-
ventes organicos. A adog¢do destes métodos contribui para
uma mudanca de mentalidades, para redesenhar processos
e impulsionar o uso de tecnologias verdes no desenvolvi-
mento de materiais de elevada afinidade.
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5-Hidroximetilfurfural: plataforma para obtencao de diversidade
molecular

Alexandre F. Trindade,* Jaime A. Coelho, Rafael F. A. Gomes, Jodo P. M. Anténio, Raquel F. M. Frade,
Carlos A. M. Afonso
Instituto de Investigacdo do Medicamento (iMed.ULisboa), Faculdade de Farmécia, Universidade de Lisboa,

Av. Prof. Gama Pinto, 1649-003 Lisboa, Portugal, Fax: (+351) 217 946 470.
E-mail: alexandretrindade@ff.ul.pt

5-Hydroxymethylfurfural: a platform to molecular diversity — 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) is a
small organic molecule obtained from the chemical transformation of biomass, constituting nowadays on of the most
relevant biorenewable intermediates. There are several technologies available to transform HMF into chemicals,
polymerization monomers, biodiesels and approved pharmaceutic drugs. Herein, we will provide a comprehensive
revision of the new synthetic transformations discovered in our laboratories targeting novel carbon skeletons with

antitumoral activity starting from HMF.

O 5-hidroximetilfurfural (HMF) é uma molécula de baixo peso molecular obtida através da transformagao quimi-
ca da biomassa. Atualmente é um dos intermediarios biorrenovaveis mais importantes. As tecnologias disponiveis
para efetuar a valorizagdo do HMF focam-se essencialmente na sua transformacdo em produtos quimicos inter-
medidrios, monémeros para polimerizagdo, biodiesel e em farmacos. Aqui iremos rever as novas transformacées
sintéticas do HMF desenvolvidas no nosso laboratério com o objetivo de obter novos esqueletos carbonados com

atividade antitumoral.

Sustentabilidade e a industria quimica

Nas tltimas décadas a industria quimica tem procurado
solucdes inovadoras capazes de aumentar a sustentabilida-
de dos processos quimicos e diminuir o seu impacto am-
biental. Em particular, a industria farmacéutica tem vindo
a substituir alguns processos quimicos obsoletos por novas
tecnologias que permitam reduzir a producdo de residuos
quimicos e as emissdes de compostos organicos volateis
[1,2]. A substituicdo dos solventes organo-halogenados
por solventes ditos “verdes” (como etanol ou os polieti-
lenoglicéis, por exemplo) [3], bem como de catalisadores
pouco eficientes por catalisadores heterogéneos reutiliza-
veis [4], sdo exemplos de estratégias que tém originado
melhoramentos significativos na pegada ambiental de mui-
tos processos quimicos. Por outro lado, a larga maioria dos
processos quimicos industriais utilizam matérias-primas
oriundas de combustiveis fésseis, cuja taxa de renovagao é
insuficiente face as necessidades de consumo da sociedade
atual. Este aspeto salienta a necessidade (urgente) de de-
senvolver novos processos quimicos, capazes de aceder as
mesmas matérias-primas mas utilizando fontes renovéveis,
aliviando assim a dependéncia dos combustiveis fosseis
[5-9].

Biomassa como fonte renovavel de compostos orga-
nicos intermediarios

A biomassa constitui uma fonte renovavel de matéria
organica rica em hidratos de carbono, como por exemplo
os amidos e as celuloses, cujos grupos funcionais pode-
rdo futuramente permitir a sintese de compostos interme-
didrios de processos quimicos relevantes (Figura 1) [10].
Esta biomassa pode ser convertida em glucose ou fru-
tose, através da isomerizacdo industrial biocatalitica da
glucose. A tripla desidratacdo da frutose leva a formacao
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de HMF e esse processo ocorre normalmente durante o
processamento térmico de alimentos ricos em hidratos de
carbono.

No contexto da sustentabilidade, o HMF é considera-
do um intermediério estratégico em face da necessidade
de incorporacdo de materiais renovaveis em processos
quimicos [11,12]. Através da manipulacdio do HMF é
possivel a sintese de 2,5-dimetilfurano (utilizado em bio-
diesel) [13], de compostos quimicos precursores como o
acido levulinico [14] e a caprolactama [15] (precursora de
nylons), entre outros monémeros de polimerizagao (como
por exemplo, o acido furano-2,5-dicarboxilico [16] e o
2,5-di-hidroximetil-furano [17]). No que toca a utilizagdo
desta molécula com vista a producdo de principios ativos
farmacéuticos salienta-se o seu sucesso na sintese da ra-
nitidina [18].

OH - ol
H ° °
R0 OH ——> 8 om
OH y

isomerizagdo
OH

Frutose
‘%dratacéo

Glucose

MONOMEROS DE

BIODIESEL  POLIME A

FARMACOS

(o] o] / P
=N HN HO.
\ / )I\/\H/OH \‘(E\/ A
2.\52!_"-7.; ) o s\/\”)\/Noz J i
furano )

4acido levulinico ranitidina

4cido furano-2,5-
H o dicarboxilico

s
HO\"(/E\/
e-caprolactama o OH
2,5-di-hidroximetil-

furano

Figura 1 — Origem e aplicagdes do intermediario sintético HMF.
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Reatividade nativa do furfural e do alcool furfurilico

A molécula de HMF incorpora na sua estrutura simul-
taneamente uma unidade de alcool furfurilico e de furfu-
ral. Estes compostos, quando isolados, sdo ambos capazes
de participar em rearranjos moleculares dando origem a
esqueletos carbonados distintos. Em meio 4cido, ou na
presenca de acidos de Lewis, o alcool furfurilico sofre o
rearranjo de Piancatelli, originando hidroxiciclopenteno-
nas (Figura 2a) [19], enquanto que na presenca de oxidan-
tes organicos ou de bromo formam-se di-hidropiranonas
através do rearranjo de Achmatowicz (Figura 2b) [20]. Por
outro lado, na presenca de aminas secundarias, o furfural
é transformado em trans-4,5-diaminociclopentenonas por
acdo catalitica de acidos de Lewis do grupo dos lantani-
deos, através de um rearranjo molecular envolvendo uma
eletrociclizacdo do intermediario C (Figura 2c) [21]. Em
contraste, o ataque de nucleéfilos, como o anido cianeto ou
os carbenos heterociclicos de azoto (ou NHC do inglés) ao
grupo formilo do furfural leva a formacdo de intermedia-
rios onde o carbono do grupo carbonilo se comporta como
um nucleéfilo (um anido acilo, intermedidrio D) e ndo
como um eletrofilo [22]. Esta inversdo da reatividade do
grupo carbonilo é conhecida pelo termo umpolung (do ale-
mao, que significa inversdo) e tem origem em efeitos me-
soméricos introduzidos pelos pares de eletrdes nao ligantes
do atomo de tritrogénio presentes tanto no cianeto como
nos NHCs. Tipicamente, a inversao da reatividade dos al-
deidos revela-se pela formagdo de benzoinas (quando se
usa o benzaldeido ou um derivado deste), fruto da adicdo
nucleofilica a uma molécula adicional de benzaldeido (Fi-
gura 2d). Porém, na presenca de eletréfilos mais reativos, é
possivel aceder a esqueletos de carbono mais complexos e
por isso mais apelativos que os analogos da benzoina.
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HMF uma plataforma geradora de diversidade
estrutural

O aumento da produtividade durante o processo de
desenvolvimento de novos farmacos é o principal desafio
da industria farmacéutica face aos niveis atuais de com-
petitividade [23]. Em particular, as elevadas taxas de atri-
to, que duma forma genérica mede a taxa de insucesso
de avango de um composto candidato a farmaco através
de cada fase deste processo, refletem os custos elevados
associados ao lancamento de um farmaco novo [24]. Uma
das principais estratégias adotadas para reduzir as taxas
de atrito centra-se no aumento da qualidade das biblio-
tecas de compostos utilizadas em ensaios biolégicos de
alta eficiéncia [25]. Estas bibliotecas sdo utilizadas com
vista a identificacdo de novas entidades quimicas que
possuam propriedades biolégicas capazes de serem oti-
mizadas até chegarem a um farmaco aprovado. Assim,
pelo aumento da qualidade das bibliotecas através da
exploracdo eficiente do universo de estruturas quimicas
teoricamente acessiveis e medicinalmente relevantes, ira
por um lado gerar candidatos com maior probabilidade
de chegarem até a um farmaco bem sucedido (reduzindo
as taxas de atrito e, consequentemente, os custos de de-
senvolvimento), e por outro lado potenciar a descoberta
de novos alvos terapéuticos, expandindo assim os hori-
zontes terapéuticos ao dispor dos profissionais de saide
[26]. Conceitos como a sintese direcionada a diversidade
(DOS) nasceram como resposta as necessidades de cons-
truir bibliotecas de compostos caracterizadas pela sua ri-
queza/diversidade estrutural [27]. Em geral as bibliotecas
obtidas via DOS sdo inspiradas pelas caracteristicas dos
produtos naturais, sendo constituidas por compostos com
elevada diversidade estrutural e apresentando uma per-
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Figura 2 — Oportunidades divergentes da reatividade do furfural e do alcool furfurilico (mCPBA = 4cido meta-cloroperbenzoéico, R! = alquilo, R* =

alquilo ou arilo).

QUIMICA vol. 42, n.° 151, out—dez 2018

237



ARTIGOS

centagem de carbonos sp?® superior a observada nos far-
macos sintéticos tipicos [27,28].

Apresenta-se aqui uma revisao das estratégias utiliza-
das no nosso laboratério com vista ao estabelecimento do
HMF como uma nova plataforma geradora de diversidade
estrutural. O nosso projeto foi iniciado com a exploracao
dos modos de reatividade nativos do furfural (unidade es-
trutural do HMF). Partindo da hip6tese que a reatividade
da unidade furfural do HMF néo é influenciada pelo gru-
po hidroximetilo presente na posicdo 5, seria espectavel a
obtencdo de 4,5-diaminociclopentenonas com um grau de
complexidade superior quando comparadas com as obtidas
a partir do furfural, em virtude da formagao de um carbono
quaterndrio (figura 3) [21].

Precedente na literatura

(o} 0
1 T)2 10mol® R'
OI H ., HI‘:}’R Ln(OTf); 10mol% é—l\l
\ RZ 4APM.MeCN,25°C ~/ R?
d.e. >95% RzN“R‘
Hipétese de trabalho
o (0]
O Sistema catalitico -
-
GPO \ 4 H  Amina secundéria NR'R
NR'R?
OGP

Figura 3 — Sintese hipotética de 4,5-diaminociclopentenonas a partir do
HMF (GP = grupo de protecao, e.d. = excesso diasteriomérico, MeCN =
acetonitrilo, P.M. = peneiro molecular, R! = alquilo, R* = alquilo ou arilo).

Contudo, tanto o HMF como os seus analogos prote-
gidos apresentaram uma reatividade distinta do furfural.
Na presenca de acidos de Lewis, ocorreu uma reacao tipo
Mannich levando a formacao de estruturas diméricas com
a incorporacao de uma mole de aminas secundarias ciclicas

o o
o Amina (1 equiv.)
e

H
E Dy(OTf)3 (10 mol%)
: MeCN, 40°C

Aminas secunddrias toleradas

O“ @\/n\/Q N r-m(\)bl ) NH
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H o 1 H 0, & :
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rendimento de 29-88%; ~1:1 r.d.

ou ndo-ciclicas (figura 4) [29]. Atendendo a estrutura car-
bonada dos produtos formados, pensa-se que a reatividade
observada resulta do ataque formal duma trienamina con-
jugada através do anel de furano (ou nucleéfilo equivalen-
te) ao intermediario iminio do HMF.

Para se compreender a alteracdo de reatividade obser-
vada temos de analisar com mais detalhe o mecanismo ge-
ralmente aceite para explicar a formacao do isémero trans
das 4,5-diaminociclopentenonas (figura 2c) [21]. A molé-
cula de furfural comeca por sofrer um ataque nucleéfilo
por parte de uma amina secundaria, formando o interme-
diario aminal que evolui para o intermediario iminio A por
eliminacdo de uma molécula de dgua (possivelmente atra-
vés da ativagdo do grupo hidroxilo pelo acido de Lewis).
Tendo uma reatividade superior ao aldeido, este interme-
diario sofre um ataque 1,6-conjugado, levando a formagao
do aminal ciclico B que subsequentemente colapsa dando
origem aos sais de Stenhouse C.

Dependendo dos substituintes no sal de Stenhouse este
poderad apresentar estabilidade suficiente para permitir o
seu isolamento [30]. Contudo, neste exemplo o sal sofre
uma eletrociclizacdo conrotatéria formando o produto fi-
nal com isomeria trans. Assim, no caso dos derivados do
HMEF, o fragmento alifatico presente na posig¢do 5 intro-
duz impedimento estereoquimico acrescido, favorecendo
a desprotonacdo (caminho reacional B) em detrimento do
ataque 1,6-conjugado (caminho reacional A). Embora ndo
tenha sido possivel observar a trienamina utilizando espe-
troscopia de RMN, este tipo de intermediérios tém vindo
a ser descritos em varias transformagdes envolvendo cata-
lisadores organicos e aldeidos/cetonas (figura 4) [31,32].

Quando a avaliacdo da reatividade das aminas secunda-
rias aciclicas foi estendida a classe das anilinas observou-
-se uma nova alteracdo de reatividade. Devido a baixa basi-
cidade e nucleofilicidade do a&tomo de nitrogénio das anili-
nas, ocorreu a formacao de triarilmetanos através da dupla

GP =Bn, Bz, Ac. TBDMS ~ + HO. /O\ 0 — -
i
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o] HNR'R? 2O . o Y=X -HNR'R? R
\ / H s=——= cr0” W[ H —H— A NR'R? -H0 R
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ACIE, 2014, 53, 5449
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Figura 4 — Dimerizagdo do HMF e comparacdo com catdlise de trienaminas (r.d. = racio diasteriomérico, Bn = benzilo, Bz = benzoilo, Ac = acetilo,

TBDMS = terc-butildimetilsilil, R/R'/R? = alquilo.)
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alquilacao de Friedel-Crafts a partir do aldeido (figura 5),
em detrimento dos produtos de dimerizacdo ou de 4,5-dia-
minociclopentenonas [33]. Inesperadamente, descobriu-se
que esta reagao estd limitada apenas a anilinas secundarias,
sendo apenas possivel isolar triarilmetanos incorporando
duas anilinas terciarias quando o HMF reage na presenca
duma mistura de anilinas secundéria e terciaria (figura 5).
Tipicamente, 0 mecanismo aceite para a formacao de tria-
rilmetanos envolve uma ativacao do eletréfilo por coorde-

Reatividade complementar

N~

O /

nacao do acido de Lewis para o ataque do nucledfilo [34].
Contudo, a diferenca de reatividade observada ndo pode
ser explicada exclusivamente pela diferenca (reduzida) de
nucleofilicidade entre as duas classes de anilinas. Em alter-
nativa, propusemos que a falta de reatividade das anilinas
tercidrias na auséncia de anilinas secundarias poderia ser
explicada por um mecanismo reacional envolvendo a par-
ticipacdo de um eletréfilo do tipo iminio na primeira das
duas alquilagdes sequenciais.
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Figura 5 — Reatividade de anilinas secundérias a temperaturas moderadas em alquilagdes de Friedel-Crafts.

Sequéncia sintética linear evitada

\/(1{ protec;éo PGO\D\{ \D\(

HoN° \\(

__ COOR

desprotecao/
condensagio

o y
-
Avaliagdo do grupo de protegdo

o}
N
= N~
p)k ﬁ)LH
BnO

34% 89%

DCM, 25°C
16h, argon

Avaliagdo da natureza do diazo

JHJ

catalisador orgamoo

e g .~
H

Np
12eq. 1eq.

TBDMSOA;\r)L
99%

QUIMICA vol. 42, n.°

(o] (o]
N
=% N =
Z "N
RO | HO
™"

27%
Figura 6 — Sintese direta de N-acil-hidrazonas por catalise organica (NHC) a partir do HMF e de compostos diazo.

151, out—dez 2018

239



ARTIGOS

Considerando o segundo modo reacional descrito
para o grupo furfural (figura 2d), observou-se que tanto
o HMF como os seus derivados protegidos reagiram com
NHCs e com compostos diazo para dar origem a N-acil-
-hidrazonas [35]. Este método permitiu aceder a N-acil-
-hidrazonas de uma forma regiosseletiva e com bons ren-
dimentos através duma sequéncia sintética convergente,
evitando a protecdo/desprotecdo de grupos funcionais,
oxidacdo, e ativacdo/acoplamento de acidos carboxilicos
(figura 6). Desta forma evitaram-se problemas de regios-
seletividade no HMF como, por exemplo, a oxidacdo do
anel de furfural [20], formacdo de 4cido levulinico [14]
(em meio acido forte) ou produtos oriundos da dismuta-
¢do de Canizzaro [17] (em meio bésico forte).

Ap6s a obtencdo de varias bibliotecas de compostos, efe-
tuaram-se estudos de atividade biolégica. Verificou-se que
todas as bibliotecas incluem pelo menos um composto con-
tendo atividade antitumoral relevante (3-5 pM, figura 7).

\ s H
43 40

\ O

»oQy

HT-29: 4,7+1,2 uM

o OH (o] (0]
SN /\{j)kN'N\j)‘OJ\
si-g v H o pp

A

HT-29: 3,58+1,23 uM HT-29: 3,5+1,3 uM

Figura 7 — Exemplos de compostos obtidos a partir do HMF e que apre-
sentam atividade antitumoral.

Conclusao

O nosso laboratério deu os primeiros passos com vista
ao estabelecimento do HMF como uma plataforma precur-
sora de diversidade molecular, tendo descoberto trés clas-
ses de compostos contendo esqueletos carbonados bastante
diversificados. Verificou também que todas as novas fami-
lias de produtos sintetizados continham compostos com
atividade antitumoral, validando a plataforma para aplica-
¢Oes em quimica medicinal. Por outro lado, os trés méto-
dos descritos apresentam uma tolerancia alargada a varios
classes de grupos funcionais incluindo grupos polares e
grupos basicos. Esta condicdo é essencial ao desenvolvi-
mento de novos métodos de sintese que permitam aceder
rapidamente a formacos contendo grupos funcionais pola-
res necessarios a otimizagao das suas propriedades farma-
cocinéticas e farmacodindmicas.
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Sofosbuvir, a new paradigm in the treatment of hepatitis C — The treatment of hepatitis C, a viral
infection considered as a worldwide health problem by the World Health Organization, was revolutionized with the
discovery of sofosbuvir, also known as Sovaldi®. This drug was considered by Forbes magazine as the 2013 most
important new drug. This is a phosphoramidate prodrug of a nucleotidic inhibitor of NS5B, a RNA dependent RNA
polymerase (RdRp) crucial to the virus’life cycle. Antiviral treatment regiments that include sofosbuvir are associated
to success rates higher than 90%, even in patients with liver cirrhosis, as well as in patients that underwent unsuccess-
ful treatments. This Highlight describes the discovery process of this revolutionary drug, from target identification to
compound optimization and commercialization.

O tratamento da hepatite C, uma infecdo viral que representa um problema de saide a nivel mundial, foi revo-
lucionado com a descoberta do sofosbuvir, também conhecido como Sovaldi®. Este medicamento foi considerado
pela revista Forbes como o novo farmaco mais importante de 2013. Este é um pro-farmaco de fosforamidato de um
inibidor nucleotidico da NS5B, uma polimerase de RNA dependente de RNA (RdRp) crucial para o ciclo de vida
do virus. Os regimes de tratamento antivirais que incluem sofosbuvir estdo associados a taxas de sucesso superiores
a 90%, inclusive em pacientes com cirrose hepética, bem como em pacientes que foram submetidos a outros trata-
mentos sem sucesso. Este artigo de revisdo descreve o processo de descoberta deste farmaco revolucionério desde

a identificagdo do alvo a otimizacdo e comercializacdo do composto.

A hepatite C atualmente

A hepatite C é uma doenca infeciosa, provocada pelo
virus da hepatite C (VHC), que afeta principalmente o
figado. Estima-se que, mundialmente, cerca de 180 mi-
lhdes de pessoas sofram desta doenca [1]. E considerada
a principal causa da hepatite crénica, cirrose e cancro do
figado, assim como a principal razdo para a realizacao
de transplantes de figado [2]. Atualmente, o tratamento
existente para 0 VHC consiste em injecdes regulares de
interferdo-a PEGilado (PEG-IFN), juntamente com do-
ses diarias de ribavirina administradas oralmente [3]. Este
tratamento tem como objetivo aumentar a resposta do
sistema imunitario do hospedeiro ao VHC, pelo que nao
atua diretamente no virus [4]. Estudos recentes estimam
que a taxa de sucesso deste tratamento seja de 50% [5]
e tem sido verificada uma fraca tolerancia a este regime
terapéutico [6]. Assim, surge a necessidade de criacdo de
outro tipo de medicamentos que sejam mais eficazes e
tolerantes.

Os alvos

O genoma do virus codifica uma poliproteina que é
posteriormente clivada por proteases virais e celulares,
dando origem a trés proteinas estruturais, essenciais para
a formacao da capside (core) e do envelope (glicoprotei-
nas E1 e E2) [7] e sete proteinas ndo estruturais, cruciais
para a replicacdo, incluindo proteases (NS3 e NS4A),
proteinas de ancoragem do complexo de replicacdo as
membranas intracitoplasméticas (NS4B), proteinas de
ligacdo ao RNA (NS5A) e polimerases dependentes de
RNA (NS5B ou RdRp) [8]. A auséncia inicial de sistemas
de replicagdo celulares eficientes e o sucesso de inibido-
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res de protease do HIV levaram, numa fase inicial, a utili-
zacdo das proteases NS3 e NS4A como alvos. No entanto,
a medida que novos sistemas foram desenvolvidos, a po-
limerase NS5B revelou-se um alvo muito atrativo devido
a sua estrutura peculiar [9].

Além dos subdominios “polegar”, “palma” e “dedos”
tipicos de polimerases [10], esta proteina possui também
um centro ativo para a ligacdo de nucledtidos trifosforila-
dos completamente enclausurado, devido a interacdao dos
dominios “dedo” e “polegar” [11] (Figura 1). A NS5B é
também carenciada do sistema de correcdo presente em
polimerases humanas, caracteristica que origina a sua
grande variedade de genétipos [12].

Figura 1 — Estrutura da NS5B. A vermelho encontra-se o dominio “de-
dos”, a azul o dominio “polegar” e a amarelo o dominio “palma”. O
circulo amarelo identifica o centro ativo onde se ligam os nucleétidos.
Adaptada de [1].
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Os inibidores

Os inibidores da NS5B podem ser divididos em duas
categorias: nucleosidicos (IN’s) e nao-nucleosidicos
(INN’s). Os IN’s, mais especificamente os seus anabo-
litos trifosfatados, sdo analogos dos substratos naturais
da enzima, enquanto que os INN’s sdo inibidores que se
vao ligar a diversos locais alostéricos, agindo como an-
tagonistas ao inibir diversas alteragdes conformacionais
necessarias a atividade enzimatica [7]. Uma vez que o
centro ativo que vai albergar os nucleétidos trifosfata-
dos é muito menos suscetivel a variacdo genética que
origina os diversos genoétipos, os IN’s apresentam uma
enorme vantagem face aos INN’s.

Estabelecido o potencial da NS5B como alvo, espe-
cialmente de IN’s, foram exploradas diversas modifi-
cacdes estruturais, tanto a nivel do hidrato de carbono
como da base azotada, de modo a encontrar um novo
agente antiviral direto (AAD). Entre as muitas classes
de compostos desenvolvidos (Tabela 1), algumas das
mais promissoras incluiam as §-D-2’-f-metilriboses (1;
Tabela 1) [13], as 4’-azidoriboses (2) [14] e as §-D-2’-
oxi-2’-a-F-2’-f-C-metilriboses (3) [15-17], classe que
inclui o alvo de estudo aqui apresentado.

Dentro desta classe, verificou-se que apenas a de-
rivada de citosina (4, PSI-6130) apresentava uma ati-
vidade antiviral interessante, com um EC90 = 4,5 pM
[15,16]. No entanto, foi reportado que a fraca atividade
observada dos anédlogos de guanosina (5), adenosina (6)
e uridina (7, PSI-6206; Figura 2/Tabela 1) ndo se devia
a sua fraca capacidade de ligacdo ao centro ativo, mas
ao facto de ndo serem transformadas no seu monofos-
fato correspondente pela deoxicitidina quinase (dCK)
[18]. Alguns estudos revelaram também que o analogo
de uridina trifosforilada, a [f-D-2"-deoxi-2"-a-F-2"-f-
metiluridina (8, PSI-7409; Figura 2/Tabela 1), era um
forte inibidor do NS5B [1,19,20] (IC50 = 1,19 uM) e
apresentava um tempo de meia vida significativamente
superior (t1/2 = 38 h) ao do analogo de citosina (4, PSI-
6130) (t1/2 = 4,7 h) [20].

Para circundar a incapacidade deste composto ser
convertido no monofosfato correspondente (10, PSI-
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Figura 2 — Estruturas moleculares de alguns dos compostos que permiti-
ram o desenvolvimento do PSI-7977 (sofosbuvir).
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7411; Figura 2/Tabela 1), foi explorada a estratégia de
se usar um pro-farmaco fosforamidato, que consiste no
desenvolvimento de um pro-farmaco de um monofosfa-
to. Para tal foi adicionado um grupo ariloxi e um éster
de aminoacido ao grupo fosfato, permitindo assim um
aumento da lipofilicidade [21] e, consequentemente, um
aumento da concentragao intracelular [22-24]. O estudo
da relacdo estrutura—atividade (REA) do fosforamidato
permitiu concluir que a presenga de um pequeno grupo
alquilo ramificado no acido carboxilico terminal, um pe-
queno grupo alquilo na posicao a do aminoacido e um
grupo fenoxi ligado ao atomo de f6sforo eram as carac-
teristicas estruturais ideais para se obter atividade com
concentragdes sub-micromolares e sem citotoxicidade
[25]. Este novo composto (11, PSI-7851; EC_ = 0.52 pM,
Tabela 1) é na realidade uma mistura 1:1 de diastereoiso-
meros que diferem na configuracao do centro de fésforo,
sendo o isomero S, (12, PSI-7977, EC, = 0.42 pM; Fi-
gura 2/Tabela 1) consideravelmente mais potente que o
isémero R, (EC, = 7.5 pM) [25].

Ao isomero mais ativo foi atribuido o nome de so-
fosbuvir (ou SOF ou PSI-7977) em honra de Michael
Sofia, lider da equipa da Pharmaset Ltd. (posteriormen-
te adquirida pela Gilead Science) que descobriu este far-
maco. Na Figura 3 é possivel observar a interagdo deste
farmaco com a NS5B num modelo 3D e numa represen-
tacdo esquematica.
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Figura 3 — Estrutura do complexo sofosbuvir—-NS5B (acima) e represen-
tacdo esquematica das interagdes proteina—ligando mais relevantes (em
baixo), obtidas no Protein Data Bank (NDB: 4WTG). E possivel observar
aribose e a base azotada (a azul) e os grupos fosfato (a laranja/vermelho).
Adaptada de [43].
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Tabela 1 — Tabela de estruturas
(R’s omitidos correspondem a H’s).
Substituicao Estrutura
1. R'=OH, R? = CH,, R* =
base
2.R'=OH, R° =N, R* =
base
3.R"=F R*=CH,, R* =
base
4. R' =F R? = CH,, R* =
citosina; PSI-6130
5. R' =F R =CH, R* =
guanosina
R® 4
6.R = F R =CH R =| g ,\’&Rz
adenosina O |-’ R
HO TR
7.R'=F R? = CH,, R* =
uridina; PSI-6206
8.R'=F R = CH, R* =
uridina, R® = trifosfato; PSI-
7409
9. R"=F R*>=CH,, R* =
uridina, R® = difosfato; PSI-
7410
10. R' = F, R? = CH,, R* =
uridina, R® = monofosfato;
PSI-7411
11. R! = Ph, R? = |Pr,
racémico; PSI-7851 o
12. R! = Ph, R? = iPr; PSI- I iH
7977 B~ OGN0
Oi/LN Po CH,
RZHOR hoo
13. R!' = H, R? = H; PSI-
352707
Farmacocinética

Nos testes clinicos de fase I verificou-se que, apés ser
ingerido, pelo menos 80% da dose administrada de sofos-
buvir era absorvida para a circulagao, tendo sido a sua con-
centragdo méaxima (C_, ) observada entre as 0,5h e as 2 h
apo6s a ingestdo [26]. Ao chegar ao figado, o sofosbuvir é
metabolizado (Figura 4) a sua forma ativa através de hi-
drolases e cinases que se encontram nas células hepéaticas
humanas. Considera-se que o primeiro passo envolve a hi-
drélise estereoespecifica do éster carboxilico pela catepsi-
na A (CatA) e/ou pela carboxilesterase 1 (CES1), seguido
do ataque nucleofilico do acido carboxilico formado ao
grupo fosfato, resultando na perda do fenol e na formagao
do metabolito de fosfato de alanina (13, PSI-352707; Ta-
bela 1/Figura 4). Este aminoacido é entdo removido pela
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Hint1, resultando no metabolito 5"-monofosfatado (10, PSI-
7411). Posteriormente, as fosforilagdes do metabolito pela
UMP-CMP cinase (UMP-CMPK) e pela nucleésido difos-
fato cinase (NDPK) originam o metabolito que corresponde
a forma ativa do sofosbuvir, o PSI-7409 (8; Tabela 1/Figura
4) [27]. O metabolito PSI-7411 (10; Tabela 1/Figura 4) pode
também ser desfosforilado, dando origem a sua forma inati-
va (7, PSI-6206; Tabela 1/Figura 4), que constitui a forma na
qual o sofosbuvir é maioritariamente excretado na urina [8].

o]
NH
. |
; 0 ,& CatA/CES1 \( O ONAO
HO. af (o) /\(_i
|'=h HO  E |'=h HO
12 (PSI-7977)

ﬂ o o sofosbuvir o
Cr ﬁ ﬁ

HO. g O, Yo Hint 1
TN c')HO/\L_i > H
HO ¥

13 (PSI-353707) 10, PSI-7411 7 (PSI 6206)
(excretado na urina)
UMP-CMPK ﬂ 9
fk fl\NH
Q o o BN
/\( 2 NDPK P o °
,,,,,,
HO C')HO C')HO C')HO HO” l O (IDHO S f
HO F
9 (PSI-7410) (forma atlva) 8 (PSI-7409)

Figura 4 — Esquema proposto para o metabolismo do sofosbuvir no corpo
humano.

Tendo em conta que o metabolismo do sofosbuvir ocor-
re maioritariamente no figado, questionou-se se 0s pacien-
tes que sofram de cirrose ou outros danos hepaticos teriam
maior dificuldade em metabolizar o farmaco resultando
numa perda da sua eficicia. No entanto, os estudos mos-
traram que a diferenca da atividade viral ndo era clinica-
mente significativa [28], sugerindo que ndo é necessaria
a alteracdo de dosagens nestes casos [8]. Mais tarde, os
testes clinicos de fase II concluiram que o regime de trata-
mento com 400 mg de sofosbuvir era preferivel aos de 100
ou 200 mg, uma vez que resultava em respostas virologi-
cas sustentadas (RVS’s) maiores [29,30]. Adicionalmente,
verificou-se que um regime de 12 semanas era igualmente
eficaz a regimes de 24 semanas em pacientes de genoti-
po 1 [38]. Em estudos de fase III comprovou-se a eficacia
e a seguranca do sofosbuvir [29-32], particularmente em
individuos ndo-elegiveis para tratamentos com PEG-IFN.
Descobriu-se adicionalmente que em pacientes de genoti-
po 3 o RVS mediocre (cerca de 60%) podia ser melhorado
ao prolongar o tratamento até 24 semanas [39]. Finalmen-
te, o seu uso comercial foi aprovado pela Food and Drug
Administration (FDA, EUA) em dezembro de 2013.

Sintese e comercializagao

A sintese do sofosbuvir pode ser feita pela reacdao do
PSI-6130 benzilado (21; Figura 5) com o clorofosfato 22
e posterior hidrélise da base citidina em uridina com acido
acético [25]. O PSI-6130 por sua vez € sintetizado a partir
do D-gliceraldeido protegido (14; Figura 5), sendo subme-
tido a 9 passos sintéticos descritos na Figura 5 [33]. Esta
via sintética surgiu da necessidade de uma via alternativa
as previamente descritas [15,34], uma vez que apresenta-
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vam rendimentos baixos ou reagentes e procedimentos ina-
dequados para a escala industrial. Ap6s se obter o penta-
noato (15; Figura 5) necessario mediante a reagdo de Wit-
tig do D-gliceraldeido protegido (14; Figura 5), procede-se
a dihidroxilagdo com KMnO,, que é uma alternativa mais
econdmica e menos toxica a tipica reagdo com 0sO,. O
diol (16; Figura 5) é convertido num sulfito ciclico, sendo
este posteriormente oxidado ao sulfato (17; Figura 5). O
passo crucial é a introducao estereosseletiva do fluoreto na
posicdo 2’, que nesta sintese é conseguido pela fluoracao
nucleofilica por TEAF com a abertura e posterior hidrolise
do sulfato (17; Figura 5). Finalmente, o composto aciclico
(18; Figura 5) é convertido na ribolactona (19; Figura 5),
que por sua vez é reduzida ao ribolactol (20; Figura 5). A
acetilacao do hidroxilo obtido permite a substitui¢dao com a
base de citosina protegida.

+ o *Z
o PhsPC(Me)COEt | KMnO,4
o ——— g
DCM, -40°C __ acetona, 0°C cozEt
H s COEt

15

0 . o
1. TEAF, dioxano,
1.SOCl,, TEA,0°C O« 100 °C O
L Tempo.. H COEt ——————> Fo
HO

2. NaOCl, TEMPO, 2. (MeO),C(Me),, Hcl H
NaHCO;, MeCN, 0°C 6. S. 0 conc., dioxano, t.a. COREt
o o 18

1. LI(O-Bu);AIH,
1. EtOH,HCI
@ eone., THR.20C 820 o
OAc
2. BzCl, pyr., ta. 2 A0, VAP, e
20°G BzO T=
20
NH
NHBz 2 Q

(N#‘DINOTMS A(_{L,& >‘0 HN P cl o H 9 /\Qg(iH
BzO' 22 OPh Y\N'F:_O / N (o)

SnCly, PhCl, BzO F 2.AcOH, 100°C \,O HOPhp5 %
65 °C 21 3. NH;, MeOH, t.a. 12

Figura 5 — Esquema reacional da sintese do sofosbuvir.

Em 2016 a Infection Diseases Society of America e a
American Association for the Study of Liver Diseases pu-
blicaram em conjunto uma recomendacdo do tratamento
da hepatite C. Nessa publicagdo [35] a utilizacdo do so-
fosbuvir juntamente com outros farmacos, como o velpa-
tasvir, o ledipasvir, o daclatasvir ou mesmo a ribavirina, é
recomendada como uma primeira linha de tratamento do
VHC devido as suas altas taxas de sucesso (a utilizacdo em
conjunto com o PEG-IFN nao é recomendada ja que este
medicamento acarreta graves efeitos secundarios) [36]. E
de destacar o uso do sofosbuvir com o velpatasvir, ao qual
tem sido associada uma taxa de sucesso de 99% [37]. Os
seus efeitos secundérios incluem nauseas, dor de cabeca,
cansago, tonturas, entre outros, sendo que estes estdo mais
associados a regimes de tratamento onde € utilizado o in-
terferdo PEGilado [40]. No entanto, a sua contraindicacdo
mais significativa impede-o de ser utilizado em pacientes
que ja tenham sofrido de hepatite B, ja que pode reativar
este virus [41]. O sofosbuvir é vendido comercialmente
com o nome de Sovaldi® ou Virunon® em comprimidos
com 400 mg do farmaco e nas 30 primeiras semanas a ven-
da nos Estados Unidos foi utilizado para tratar 60 mil pes-
soas. Em 2016, o seu uso em tratamentos da hepatite C ao
longo de 12 semanas foi verificado como tendo um custo
entre aproximadamente os 45 mil e os 90 mil délares nos
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Preservacéo de insulina em MOFs

As proteinas terapéuticas tém tido uma atencdo crescente na industria farmacéutica devido a sua elevada especificidade e
eficacia terapéutica, bem como a sua aplicacdo numa ampla gama de doencas, nomeadamente cancro, disttrbios metabé-
licos, doengas autoimunes, doencgas inflamatorias crénicas, doengas cardiovasculares e doencas infeciosas. Infelizmente,
devido a flexibilidade estrutural e suscetibilidade aos stressores ambientais, o uso crescente de proteinas terapéuticas
também representa um importante desafio devido a sua instabilidade, o que ndo s6 leva a diminuicdo da bioatividade,
mas pode também provocar respostas imunol6gicas indesejadas. Atualmente existem diferentes métodos de estabiliza-
cdo deste tipo de proteinas. A liofilizacdo é o método mais usado, mas nao evita os cuidados a ter com a temperatura e
humidade. No caso das formulacoes em solugdo, o armazenamento a baixa temperatura é essencial, o que exige uma
“cadeia de frio” exigente para manter uma temperatura ideal durante o transporte, armazenamento e manuseio. Duas
outras abordagens sdo a mutagénese e a modificacdo quimica da estrutura intrinseca das proteinas, mas que requerem
especial cuidado para ndo comprometer a bioatividade. A adicdo de acuicares é também uma alternativa, mas continua a
requerer-se a refrigeracdo ou liofilizacdo, com eventuais problemas acrescidos pela falta de controlo da cristalizagdo do
actcar, o que pode conduzir a agregacao das proteinas. O uso de MOFs tem sido visto como potencial alternativa pela
possibilidade de confinar as proteinas na estrutura rigida do material, mantendo a sua estrutura e atividade contra as con-
dicOes de degradacgdo e desnaturacao.

Investigadores da Universi- G """" \ 2F-8 Harsh environments during s Roa:'yo'f:r e 5
; : X : encapsulated ) storage/transport/formulation ntact nctional
dade de Washington, EUA, 2 s R

()

reportaram o uso de um MOF CS

comomeiode proteciode pro- | I i G !j] e
teinas, nomeadamente insu- | ‘Encapsulation i) ; r::eual:z
. .~ ' N H |
lina, contra condigOes adver- | /] ;

sas sem necessidade de refri- ! o '

geracdo. A equipa encapsulou [z,:.] [J\v i
insulina na estrutura do zeoli- *:

to imidazolato ZIF-8 por mis-

tura de uma solugdo de insulina com solug6es aquosas de 2-metilimidazole e acetato de zinco. Mostrou-se que a insulina
pode ser libertada facilmente antes da administracdo por adicdo de EDTA (acido etilenodiaminotetracético), que se liga
aos i0es Zn2+ e dissolve 0 MOF. A solugdo obtida possui uma baixa citotoxicidade. Se necessario, os residuos de ZIF-8
podem ser removidos por um processo de centrifugacao/filtracdo, mitigando possiveis preocupacdes com a toxicidade
destes residuos no caso de administragdes sucessivas, que é o caso da insulina em doentes diabéticos. A equipa testou
o efeito protetor do MOF relativamente a insulina a vérias temperaturas, agitacdo mecanica e na presenca de solventes
organicos. Verificou-se que a insulina protegida com MOF apresentou uma bioatividade comparavel a da insulina arma-
zenada a baixa temperatura. Pelo contrdrio, a insulina ndo protegida armazenada nas condigoes testadas para o sistema
MOF-insulina revelou uma perda significativa da sua bioatividade. Os autores referem que esta abordagem de biopreser-
vacdo é potencialmente aplicavel a outras proteinas terapéuticas.
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Chemical fuels: the future of energy through the conversion and storage of solar energy —
With the increase in global energy consumption, the environment has suffered great losses, some irreversible. Thus,
the importance of creating and developing alternative solutions for energy production is emphasized. Solar radiation
is a renewable energy source for the generation of electricity. However, because of its intermittent nature, it is neces-
sary to resort to energy storage technologies. In the last years, the photoelectrochemical cells have been developed
with the aim of effectively converting solar energy into electrochemical fuels, a form of energy that is easily storable
and convertible into electricity. Despite being in an embryonic stage of research, a proof of concept has already been
presented demonstrating several advantages over other alternatives. This article will address the photoelectrochemi-
cal cell (PEC) technologies, in particular considering solar water splitting, and solar redox flow cells (SRFC), the
operating principles of this technology, materials and requirements, latest advances, as well as its future challenges.

Com o aumento do consumo global de energia, o ambiente tem sofrido grandes perdas, algumas delas irreversi-
veis. Assim, acentua-se a importancia do desenvolvimento de solugdes alternativas de producao de energia. A radia-
¢do solar é uma fonte de energia renovavel que permite a producao eficiente de energia elétrica. No entanto, devido
a natureza intermitente da mesma radiacdo, é necessario combinar a producao de eletricidade solar com tecnologias
de armazenamento de energia. As células fotoeletroquimicas tém vindo a ser desenvolvidas com o objetivo de con-
verter eficazmente a energia solar em combustiveis eletroquimicos, uma forma de energia facilmente armazenavel
e convertivel em eletricidade. Apesar de se encontrarem numa fase embrionaria de investigacdo, ja foram efetuadas
provas de conceito e demonstradas varias vantagens sobre outras alternativas existentes. Este artigo aborda as tec-
nologias das células fotoeletroquimicas (PEC), em particular considerando a clivagem solar da dgua, e das células
solares redox de escoamento (SRFC), os seus principios de funcionamento, materiais e requisitos, ultimos avancos,

assim como os desafios futuros.

1. Introducao

A producao sustentavel de energia tem adquirido uma
grande importancia na nossa sociedade. Com o aumento
da populacdo mundial e a industrializacdo, o consumo
energético global apresenta um crescimento cada vez mais
acentuado. Considerando o consumo de 15 tera watts (TW)
verificado em 2011, estima-se um aumento para 30 TW em
2050 [1]. Os combustiveis fosseis fornecem atualmente
cerca de 85,5% das necessidades energéticas globais, pre-
vendo-se 0 seu esgotamento num futuro proximo (carvao
entre 150 a 400 anos, petréleo entre 40 a 80 anos, géas natu-
ral 60 a 160 anos) [1]. Adicionalmente, os efeitos adversos
gerados pela elevada dependéncia de combustiveis fésseis,
tanto a nivel econémico como ambiental, tornam incontor-
néavel a procura de alternativas viaveis a longo prazo.

O Sol é a fonte de energia renovavel mais abundante
do nosso planeta, sendo que 36 mil TW incidem em zo-
nas viaveis para a construcdo de instalacdes de conversao
de energia solar [1]. Dos dispositivos de captura e conver-
sdo direta de energia solar em energia elétrica, as células
fotovoltaicas (PV — do inglés photovoltaics) sdao as mais
comuns e eficientes. Considerando estes dispositivos, se-
ria necessario cobrir apenas uma pequena percentagem da
superficie terrestre para suprir as necessidades energéticas
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globais. No entanto, uma desvantagem desta fonte de ener-
gia é a sua natureza intermitente, ciclos dia/noite e esta-
¢Oes do ano e variabilidade das condicdes atmosféricas.
Para evitar flutuagdes na rede elétrica, é necessario imple-
mentar solucdes de armazenamento da energia solar em
grande escala. No caso das células PV, o armazenamento
pode ser feito através do uso de um dispositivo secundario,
como uma bateria, através de um processo indireto [1]. Um
exemplo desta tecnologia é a combinacdo de uma célula
PV e um eletrolisador (PV—eletrolisador), onde a célula PV
converte a energia solar em eletricidade que, por sua vez, é
convertida no eletrolisador em energia quimica, sob a for-
ma de um combustivel.

O sistema PV—eletrolisador para a producdo de hidro-
génio a partir da energia solar tem vindo a ser muito es-
tudado, sendo até j& comercializado [2]. O hidrogénio é
bastante atrativo enquanto combustivel quimico, uma vez
que pode ser armazenado, convertido em energia elétri-
ca através do uso de células de combustivel, usado como
combustivel para reabastecer veiculos de tracdo elétrica e
servir como matéria-prima para a produgdo de produtos
quimicos de base [3]. Os eletrolisadores comerciais atual-
mente disponiveis apresentam uma eficiéncia de conversao
de eletricidade em hidrogénio de cerca de 85%. No entan-
to, para obter uma corrente de aproximadamente 1 A-cm?,
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normalmente utilizada em eletrolisadores, a célula neces-
sitaria de uma diferenca de potencial de 1,9 V. Uma vez
que o potencial termodindmico para a clivagem da agua
é 1,23V, isto corresponde a uma eficiéncia de conversao
maxima de 65%. Acoplando este eletrolisador a uma célula
PV de 15% de eficiéncia, a conversdo de energia solar em
hidrogénio (STH — do inglés solar-to-hydrogen) apresenta-
ria uma eficiéncia de apenas 10%. Para atingir valores su-
periores seria necessario combinar o eletrolisador com um
conjunto de células PV otimizadas tornando o custo dema-
siado elevado para implementac¢des em grande escala [2].

O objetivo de diminuir os custos de producao motivou
a investigacdo das células fotoeletroquimicas (PEC — do
inglés photoelectrochemical), que permitem a producao
direta do hidrogénio através da luz solar num tnico dispo-
sitivo. Uma célula PEC que utilize fotoelétrodos com uma
densidade de fotocorrente de 10 mA-cm™, correspondendo
a cerca de 12% de eficiéncia, seria o sistema mais simples e
vantajoso para a producao direta de hidrogénio, permitindo
também o aproveitamento adicional da energia sob a forma
de calor [3]. Estudos recentes demonstraram que as células
PEC sdo mais eficientes e apresentam perdas muito me-
nores do que as PV, devido ao arrefecimento efetivo pela
solucdo de eletrélito, quando operadas a temperaturas ele-
vadas (45-50 °C) [4-6]. No entanto, como desvantagem, as
reacOes redox de producdo de hidrogénio envolvem quatro
eletrdes, o0 que exige sobrepotenciais elevados e conduz a
uma reducao da eficiéncia [6]. Adicionalmente, a producao,
separacdo e armazenamento de combustiveis quimicos em
fase gasosa exige instalacdes mais complexas, bem como
o acoplamento um dispositivo complementar que permita
a conversdao do combustivel quimico em eletricidade [1].
Torna-se importante encontrar vias que facilitem a capta-
¢do e conversdo mutua de energia solar em combustiveis
quimicos, com recurso a rea¢des redox rapidas e eletrolitos
apenas na fase liquida.

Uma das tecnologias emergentes, que mais atencao tem
atraido nos ultimos anos, é a célula solar redox de escoamen-
to (SRFC — do inglés solar redox flow cell), que conjuga a
captagdo, armazenamento e utilizacdo de energia solar num
unico dispositivo [7,8]. Neste artigo sdo abordadas tecnolo-
gias de conversdo direta de energia solar em energia quimica,
os seus principios de funcionamento, materiais e desafios.

2. Células fotoeletroquimicas para clivagem solar
da agua

2.1. Principios de funcionamento

Uma célula PEC é constituida por dois elétrodos — ano-
do e catodo, onde ocorrem as reagoes de oxidacao e redu-
¢do, respetivamente — imersos num eletrélito; pelo menos
um dos elétrodos tem de ser um semicondutor fotoativo,
denominado fotoelétrodo (converte a energia foténica ab-
sorvida em excitdes: eletrdes e lacunas) [9].

Um semicondutor apresenta duas bandas que sdo ca-
racteristicas do material, a banda de valéncia e a banda de
conducdo. Num estado relaxado, os eletrdes encontram-se
na banda de valéncia. A banda de conducdo corresponde a
um estado excitado do material em que este passa a condu-
zir a corrente elétrica. A diferenca energética entre a banda
de valéncia e a banda de condugdo, da-se o nome de hiato
energético (E,). Um semicondutor de tipo-n € um semicon-
dutor onde a concentracao de eletrdes da banda de valéncia é
superior a de lacunas. Pelo contrario, num semicondutor de
tipo-p a concentracao de lacunas é superior a de eletrdes. A
concentracao de eletrdes pode variar naturalmente de acordo
com defeitos na estrutura cristalina dos materiais e a pre-
senca de impurezas, ou por processos de dopagem. O nivel
de Fermi do material corresponde a uma medida estatistica
relativa ao nivel de energia, em equilibrio termodindmico
onde a probabilidade de encontrar um eletrdo é 50%. Situan-
do-se entre as bandas de conducdo e de valéncia do material,
o nivel de Fermi situa-se mais perto da banda de conducao
ou da banda de valéncia consoante se trata de um semicon-
dutor do tipo-n ou do tipo-p, respetivamente.

Considerando um fotoanodo (semicondutor do tipo-n),
caso ilustrado na Figura 1a, a incidéncia de radiacdo solar
(fotdes), com uma energia superior a energia do E, provoca
a excitacao de eletrdes para a banda de conducgao; na banda
de valéncia gera-se uma deficiéncia de eletrdes a que se da
o nome de lacunas. Deste modo, criam-se os pares eletrao-
-lacuna e o fotopotencial gerado pela separacdo das cargas
é responsavel por promover diretamente a reacdo eletro-
quimica de producdo do combustivel solar. As lacunas
movimentam-se na banda de valéncia, aproximando-se da
interface semicondutor—eletrolito, onde tém a capacidade
de receber eletroes do eletrdlito com o qual estd em conta-

a) b)
®) )
@-> N @ ~> - &4 (-
-8
& - ()
S Epc i
g N
-4_ B Blm-x¢
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- o | Epy E eto
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Figura 1 — Diagramas de energia de uma célula PEC baseada no uso de: a) um fotoanodo (FA), b) um fotocatodo (FC); a membrana (M) separa os
pares redox em solugdo no eletrdlito que ocorrem na interface do FA e na interface do contra-elétrodo (CE). E, e E, . representam, respetivamente,

as bandas de valéncia e de condugéo do semicondutor. E, representa o hiato energético, E_ o nivel de Fermi e E

presentes no eletrolito.
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to, promovendo a reagao de oxidacao — Eq. (1). No que diz
respeito aos eletrdes, estes passam da banda de conducao
para o circuito externo até ao contra-elétrodo (o catodo),
onde irdo reduzir uma espécie quimica presente no eletr6-
lito — Eq. (2). No caso de um fotocatodo (semicondutor do
tipo-p), o processo de movimentacdo de cargas é inverso.
As reagOes genéricas que ocorrem no fotoanodo e no
contra-elétrodo sao respetivamente as seguintes:

AY o AT e (1)
B™ +xe — B @)
Por sua vez, a reacdo global é a seguinte:

AP+ B 4+ iy — AT 4 gl 3)

No caso particular da clivagem solar da 4gua, em meio
acido, as reacdes de oxidacdo, reducdo e global sdo as se-
guintes (em que /7" representa as lacunas):

2H,0 + 41 — 4H +0, @)
4H' + 4 — 2H, ©)

Para se darem as reacdes redox das espécies em solu-
¢do, é também necessario considerar o potencial termo-
dindmico minimo exigido para as espécies em solucdo
(1,23 'V, baseado na energia livre de Gibbs (237 kJ-mol™),
sendo a reacdo endotérmica) [10].

2.2. Estado da arte

Os esforcos de investigacdo na area das células PEC
concentram-se principalmente no fabrico de materiais se-
micondutores que apresentem uma elevada eficiéncia, esta-
bilidade, posicionamento das bandas energéticas de varios
semicondutores e fotopotencial, escalabilidade e baixo cus-
to de producao. Para que a industrializagdo desta tecnolo-
gia se torne economicamente viavel é necessario atingir-se
ameta de 10% de eficiéncia [10]. A eficiéncia de conversao
da energia solar em combustivel quimico (STF — do inglés
solar to fuel), n,, € calculada através da seguinte equagdo:

__Jfoto X EredoxX NFaradaic

Nstr = @)

Pluz AM 156G

em que J, € a densidade de corrente gerada para a
producdo do combustivel quimico (obtida em mA-cm™),
Neamaaic © @ €ficiéncia de Faraday (rdcio entre o nimero de
eletrdes utilizados na reagdo redox e os gerados), E ¢
o potencial redox correspondente ao potencial termodina-
mico para promover a reacdo redox (no caso da eletrolise
da 4gua E° = -1,23 V); e P, € a densidade de poténcia
de luz incidente considerando o espetro solar normaliza-
do AM 1,5 G (100 mW-cm). No caso da clivagem solar
da agua, é necessario identificar um fotoelétrodo capaz de
produzir uma densidade de fotocorrente minima de apro-
ximadamente 8 mA-cm?, que por sua vez implica o uso
de um semicondutor com um hiato energético maximo de
2,3-2,4 eV (Figura 2) [10]. A Figura 3 apresenta a relacao
do posicionamento das bandas energéticas de varios semi-
condutores e os respetivos hiatos energéticos. Os niveis
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energéticos podem ser modificados; por exemplo, através
da introducdo de outros elementos quimicos na estrutura
do semicondutor, num processo de dopagem. Um semicon-
dutor é dopado para permitir simultaneamente aumentar a
mobilidade de cargas e uma maior absorcao de luz visivel
(diminuigdo da E,).
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Figura 2 — Densidade de fotocorrente méxima e eficiéncia STF para o
conjunto de semicondutores vulgarmente estudados, na clivagem solar
da agua. Esta assinalado a sombreado o intervalo de valores ideal para o
hiato energético dos semicondutores. Adaptado de [1, 9, 11].
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Figura 3 — Posicionamento das bandas energéticas de varios semicondu-
tores e 0s seus respetivos hiatos energéticos. Os fotoanodos estdo identifi-
cados a laranja e os fotocatodos a vermelho. Adaptado de Dias et al. [10].

A regido do espetro em que o semicondutor absorve
luz é diretamente limitada pelo seu hiato energético; um
semicondutor deve ter uma grande absor¢ao de luz visivel.
Considerando por base o espectro solar AM 1,5 G, um se-
micondutor com um hiato energético minimo de 1,23 eV
atinge uma eficiéncia maxima de 47,4%, assumindo que
nao ocorrem perdas [12]. Na pratica, numa célula PEC
existem normalmente perdas termodinamicas (0,3-0,4 eV)
e é necessario fornecer sobrepotenciais para assegurar uma
cinética de reacdo suficientemente rapida (0,4-0,6 eV)
[5,10]. Por essa razdo, um semiconductor é promissor
quando possui um hiato energético entre 1,9-2,4 eV (Figu-
ra 3); segundo Murphy et al. [11], 2,03 eV é considerado o
hiato energético ideal.
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Embora seja possivel construir uma célula PEC com
um fotoelétrodo e um elétrodo metalico, a producdo direta
de combustivel solar sem necessidade de energia adicional
(fonte de tensdo) é outro aspeto crucial para a viabilidade
destas células. No entanto, como os fotoelétrodos tam-
bém podem transmitir fotdes com energia menor do que
o E,, uma célula PEC pode ser construida acoplando dois
fotoelétrodos, ou seja, um fotodnodo e um fotocatodo, ou
um fotoelétrodo e uma célula PV numa configuragao tan-
dem (do inglés tandem photoelectrochemical-photovol-
taic cell —tandem PEC-PV) [10,13]. Basicamente, os dois
absorvedores podem ser colocados um em cima do outro,
ligados em série e os fotdes nao absorvidos pelo primeiro
semicondutor sdo absorvidos pelo segundo. Assim sendo,
um sistema tandem permite aumentar nao sé a quantidade
de luz absorvida e o fotopotencial, mas também promover
um desempenho mais eficiente das células PEC [9, 14].
Rothschild et al. [2], defendem que os sistemas tandem
PEC-PV sdo mais competitivos, permitindo obter eficién-
cias superiores aos sistemas convencionais PV—eletroli-
sador (usando o mesmo tipo de células PV em ambos os
casos). Para tal, a diferenca de potencial ganha com o au-
mento do fotopotencial gerado pela célula tandem PEC-
-PV é muito superior a corrente perdida com o uso das
células PEC. As tecnologias PV mais adequadas sdo as
células de silicio amorfo ou cristalino, as células solares
sensibilizadas com corantes (DSSC — do inglés dye sensi-
tized solar cells) e as células solares de perovskita (PSC —

do inglés perovskite solar cells), que apresentam grandes
eficiéncias e fotopotenciais adequados [10].

Segundo Bolton [15], as células PEC, integrando fo-
toelétrodos numa configuracdo tandem, permitem obter
eficiéncias de mais de 20% (considerando perdas) usando
semicondutores com hiatos energéticos de 1,7 eV e 1,2
eV, respetivamente para o primeiro e segundo absorvedor.
Esta é uma melhoria significativa em relacdo ao caso de
uma célula PEC usando um tunico absorvedor, onde se
prevé uma eficiéncia na ordem dos 10% em condicdes
otimas (E, = 2,03 eV) com as mesmas perdas assumidas
(cerca de 1,0 eV por fotdo). Entre as configuracdes tan-
dem estudadas, os valores mais altos de eficiéncia foram
alcangados com materiais baseados nos elementos quimi-
cos dos grupos III-V, mas que sdo instaveis. Uma vez
que o equilibrio entre a disponibilidade de materiais, o
custo de fabricacdo e o desempenho do dispositivo devem
ser considerados para desenvolver uma célula PEC com-
petitiva, o foco atual centra-se no desenvolvimento de
materiais baseados em elementos quimicos relativamente
abundantes. Dos materiais atualmente em estudo, sdo de
destacar a familia dos 6xidos metélicos como o di6xido
de titanio (TiO,), o tri6xido de tungsténio (WO,), a he-
matite (a-Fe,0,), o 6xido de cobre (Cu,0), o vanadato de
bismuto (BiVO,) e, da familia dos ndo 6xidos, o nitreto
de tantalo (Ta,N,). Na Tabela 1 estdo representados os
valores de hiato energético, juntamente com os melhores
desempenhos fotoeletroquimicos para a clivagem solar

Tabela 1 — Materiais semicondutores promissores com os valores respetivos de hiato energético, melhores desempenhos fotoeletroquimicos obtidos até
ao momento e a combinagdo dos semicondutores em sistema tandem PEC-PV.

Desempenho Sistema PEC-PV
Material | E, eV fotoeletroquimico Refs. | (viabilidade/arranjo e | Refs.
(J,,/estabilidade) sua eficiéncia)
TiO, _— Nio é viavel,
(rutilo) 3,0 2,0mA-cm?a 0,4V, [16] lere e < 10% _
WO, | 26-28 | 37mAcm?al23V [17] | Ao €évidvel, -
} ’ ’ ’ ’ RHE nSTF, tedrica < 10%
ia >
6,0 mA-cm™?a 1,23 V! [18)/ Y(I)ZI/VEL M58, teorica
, o,
a-Fe,0, | 2,0-2,2 Estavel por 1000 h sem [13] o-Fe O./PSC, [19]
perdas 23,
Nsre = 3,4%
10 mA-cm?a -0,3 V., / 1’(1)3; el, Ngre eonca >
Cu O 2,0-2,1 Estavel por 50 h com [20] 2 [14]
2 Cu,O/PSC,
10% de perdas 2
Nsrp = 2,5%
6,7 mA-cm?a 1,23 VRHE/ ;ﬁ;;/zel, Nstr, teorica
. , 270,
BiVO, 2,4 Estavel por 1 h sem [21] BiVO /GaAs-InGaAsP, [21]
perdas A
Nerr = 8,1%
12,1 mA-cm?a 1,23 Ygi/vel’ N1E, tetrica =
0,
Ta,N, 2,07 o 221 | LN si [23]
Instavel > o
Nsre = 259 %
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da dgua obtidos até a data para cada semicondutor e sua
combinacao em sistema tandem PEC-PV.

Apesar dos avangos no desenvolvimento de fotoelé-
trodos para a clivagem da agua por via fotoeletroquimi-
ca, até a data ndo foi desenvolvido nenhum semicondutor
ou sistema tandem PEC-PV que cumpra o0s requisitos que
poderdo promover a comercializacdo desta tecnologia. E
essencial compreender quais os fatores que mais influen-
ciam a eficiéncia de uma célula PEC, principalmente atra-
vés de estudos fundamentais do seu componente principal,
o fotoelétrodo, bem como a construgao de uma célula com
um desenho otimizado para cumprir as limitagdes de trans-
porte de cargas, de modo a serem facilmente escalaveis e
economicamente viaveis [3].

3. Células solares redox de escoamento

3.1 Principios de funcionamento

Uma SRFC é uma célula PEC, composta pela conjuga-
¢do de um semiconductor fotoativo com uma célula redox
de escoamento (RFC — do inglés redox flow cell) [7,8]. Esta
combinacdo tira partido de todas as vantagens ja mencio-
nadas de uma célula PEC aliadas a um dispositivo de arma-
zenamento altamente eficiente e de baixo custo.

O funcionamento de uma RFC estd descrito na Figura 4.
O eletrélito e os componentes em solucdo — particularmen-
te os dois pares redox que constituem o catolito e o andlito
— encontram-se em circulacdo no sistema, separados por
uma membrana de permuta i6nica (permeavel ao eletrélito,
mas nao aos pares redox) [24,25]. Nas RFC, estando o ano-
do e catodo em compartimentos diferentes, da-se o nome
de anolito ao eletrélito (solventes e par redox) em contacto
com o anodo, e catélito ao eletrélito em contacto com o
catodo. Durante o carregamento, ocorrem reacoes redox na
interface elétrodo/eletrélito (de forma equivalente a uma
célula PEC), provocadas por um potencial elétrico externo.
As reacoes redox (dependendo da polarizacdo de cada elé-
trodo) das espécies quimicas em solucdo promovem a sua
mudanca do estado de oxidacdo. Quando é necessario o
fornecimento de energia elétrica, a fonte de tensdo é subs-
tituida por uma carga elétrica e as reagdes redox opostas
ocorrem espontaneamente, fornecendo eletrdes a um cir-
cuito externo.

Uma bateria redox de escoamento (RFB — do inglés re-
dox flow battery) consiste no conjunto de RFCs acopladas
(pilha). Apesar de existirem vérias tecnologias que podem

Carga ou Fonte
de energia

=
Descarga

B(m—l)+ s

Bomba

Anodo

Membrana de Permuta
Ionica

Catodo

Figura 4 — Esquema de funcionamento de uma RFC.
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ser utilizadas para armazenar energia elétrica, as RFBs sdo
uma solucdo muito atrativa pelo seu baixo custo, eficiéncia
energética de carregamento/descarregamento, curto tem-
po de resposta, estrutura modular e flexibilidade [24,26].
Numa RFB, a poténcia e energia estdo separadas permi-
tindo uma constru¢ao modular: o tamanho da célula dita a
poténcia do dispositivo enquanto o volume e tipo de eletré-
lito, determinam a quantidade total de energia armazenada.
Dependendo das espécies quimicas selecionadas para o
eletrélito, é possivel obter valores de densidade energéti-
ca diferentes, isto é, de energia armazenada na forma de
combustiveis quimicos por unidade de volume. Este dese-
nho modular permite um transporte facil e uma construgao
e manutencdo simplificadas. O custo de armazenamento
energético é ja competitivo (Figura 5) e estd previsto que
no ano de 2050 seja de 3 c€-kWh! por ciclo [27], o que tor-
nara esta tecnologia a opgdo de armazenamento energético
mais barata para aplicagOes estacionarias [28,29].

Baterias de chumbo-dcido

©Baterias de fluxo redox de vansdio

®Baterias de chumbo-icido (aplicagdes residenciais)
© Célula de combustivel

* Ceatais hidroeléctricas

Eletrdlise

© Hidreto metalico de niquel

®10cs de litio

10000 +

Toes de litio (veiculos eléstricos)
®10¢s de litio (aplicagoes residenciais)
®10¢s de litio para componcates electrénicos

1000 -

Prego / USS 2015 por KWh cap

o
Ly

100 + + t + + +
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
Capacidad inal instalad lativa / GWh cap

100000

Figura 5 — Evolugao do custo de armazenamento de energia elétrica com
a capacidade nominal instalada cumulativa. Adaptado de Schmidt et al.
[28].

Em 1985, as primeiras RFB a base de pares redox de
vanadio foram descritas por Maria Skyllas-Kazacos [30].
Hoje é um dos sistemas de RFB mais estudados sendo
dos poucos ja comercializados [29,31]. Para além de ser
uma RFB eficiente e estavel, o facto de usar o mesmo ido
metalico, tanto no catélito como no andlito, elimina pro-
blemas de contaminacdo cruzada preservando a capacida-
de da célula ao longo do tempo [31]. As semirreagdes de
uma RFB de vanadio (VRB - do inglés vanadium redox
flow battery) s@o as seguintes:

Elétrodo positivo (carregamento no sentido positivo)
e potencial do elétrodo (E°):

VO +H,0=VOI+2H +¢,E°=0,991V,, (8)
Elétrodo negativo (carregamento no sentido positivo):

3+ g, X8
:,) Te=VT E=0255V,
9

Dessa forma potencial de circuito aberto de uma VRB
éE __ =0,991 - (-0,255) = 1,25 V a 25 °C, passando para

redox

QUIMICA vol. 42, n.° 151, out—dez 2018



ARTIGOS

1,35 V para as concentragoes de reagentes normalmente
usadas [32]. Estas RFB exibem uma densidade de energia
de 20 a 33 Wh-L™!, dependendo da corrente aplicada [33].

Atualmente existem dezenas de pares redox diferentes
usados em RFB [25,26,34]. Na Figura 6 sdo apresentados
alguns exemplos de pares redox organicos e inorganicos.
A conjugacao de pares organicos e inorganicos numa RFB
tem sido estudada, tendo em vista a substituicao de ides
metdlicos ativos e eletrocatalisadores de metais nobres,
demonstrando melhorias em termos de eficiéncia e versati-
lidade [34-37]. Huskinson et al. [38] desenvolveram uma
RFB utilizando acido 9,10-dioxoantraceno-2,7-dissulféni-
co (AQDS(2,7) com bromo, em &cido sulftrico, produzin-
do uma densidade de energia de 0,6 W-cm™ a 1,3 A-cm™
e eficiéncias acimas dos 90%. As maiores vantagens dos
pares redox organicos sdo o baixo custo, alta eficiéncia, se-
guranga e gama de potenciais disponivel [39]. Em particu-
lar, a familia das quinonas representa um grande grupo de
compostos, com diferentes potenciais redox e tolerancias
de pH, que podem ser usados nas mais diversas combina-
¢oes [35].
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Figura 6 — Alguns exemplos de pares redox organicos e inorganicos [35,
40, 41]: AQDS(2,7) = acido 9,10-dioxoantraceno-2,7-dissulfénico; HQ
= 1,2-di-hidroxibenzeno; HQ(1,3)DS = 4,5-di-hidroxibenzeno-1,3-dis-
sulfonato; NQ(1,4) = naftaleno-1,4-diona; NQ(1,2)S = 3,4-di-hidro-3,4-
-dioxonaftaleno-1-sulfonato de sédio; AQDH(2,6) = 2,6-di-hidroxiantra-
ceno-9,10-diona; TQ = 2-metilciclo-hexa-2,5-dieno-1,4-diona.

Numa SRFC, em aplicagdes estacionarias, os painéis
das células PEC promovem reagdes redox, convertendo a
energia solar em energia eletroquimica e térmica. Os ele-
trolitos carregados sdo posteriormente armazenados em
reservatérios, enquanto a energia calorifica recolhida pode
ser utilizada para aquecimento de habitacdes e/ou dguas
de uso doméstico. A abundancia de pares redox permite
selecionar os pares redox com niveis de energia mais ade-
quados aos semicondutores pretendidos. Assim, é possivel,
pela primeira vez, tirar partido de uma gama mais alargada
de semicondutores, algo que ndo acontecia por exemplo
para a clivagem solar da 4gua. E dado que muitos dos pa-
res redox tém cinéticas rapidas envolvendo reagdes de elé-
trodo em que apenas um ou dois eletrdes sdo trocados, as
eficiéncias sdo também superiores.

A Figura 7 representa esquematicamente o funciona-
mento de uma SRFC em diferentes configuracoes: a) fo-
todnodo e contra-elétrodo, b) fotocatodo e contra-elétrodo,
¢) fotoanodo e fotocatodo e d) sistema tandem PEC-PV
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(neste caso, uma célula PEC, constituida por fotoanodo e
contra-elétrodo, acoplada a uma célula PV).

$ '\i;]
\\’ \&>l-7

A M

Elﬂ
) .

Figura 7 — Representacdo esquemética do funcionamento de uma SRFC
em diferentes configuragdes: a) fotoanodo (FA), b) fotocatodo (FC), c)
fotoanodo e fotocatodo e d) sistema tandem PEC-PV. A membrana (M) e
o contra-elétrodo (CE) estdo também representados.

a)
©)

3.2. Estado da arte

Na década de 1970, alguns trabalhos foram publica-
dos tendo em vista o desenvolvimento da tecnologia das
PEC bem como estudando os fundamentos das SRFC [42].
Estes trabalhos foram impulsionados pela procura de so-
lucGes para os problemas apresentados pelas células PV,
particularmente o seu custo de fabrico excessivo. No en-
tanto, os materiais desenvolvidos (TiO,, SnO,, CdS, CdSe,
Pb.O,, a-Fe O, entre outros) ndo apresentaram resultados
capazes de competir com as células PV de silicio. Como
consequéncia, o investimento dedicado ao financiamento
desta tecnologia foi reduzido, limitando assim o seu desen-
volvimento [42]. Apesar disso, existem ja alguns trabalhos
pioneiros nesta area [43-45].

O desenvolvimento desta tecnologia foi retomado em
2013; Gao et al. [46] propuseram a combinacdo de uma
DSC com uma bateria de fluxo redox. Neste caso, um vidro
FTO revestido com TiO, e um corante de ruténio foi utili-
zado como fotoanodo (Figura 7 a), o par redox I3 /I" foi
utilizado como catélito e um vidro ceramico de Li* como
separador. Inicialmente, foi usado (Fe(C H,.),)"/Fe(C, H,.),
como andlito, conduzindo a uma diferenca de potencial mé-
dia de descarregamento no escuro de 0,33 V, uma diferenca
de potencial de fotocarregamento de 0,55 V e 53,3 mAh-L!
[46]. Numa publicacao posterior, foi utilizada uma solucao
aquosa de Li,WO, como ano¢lito, aumentando a diferenga
de potencial média de descarregamento para 0,45 V e apre-
sentando uma diferenca de potencial em fotocarregamento
de 0,76 V [47]. Seguidamente, foram empregues derivados
de quinoxalina como anélito, o que constituiu também a
primeira aplicacdo de materiais organicos ativos em SRFC
[39]. Neste caso foram obtidas diferencas de potencial de fo-
tocarregamento de 0,78 V e diferencas de potencial médias
de carregamento/descarregamento de 0,45 V [48].
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O grupo de Wu et al. [49] estudou um fotoelétrodo hi-
drofobico de TiO, recorrendo a utilizagdo de aditivos, para
aumentar a sua molhabilidade. Este sistema permitiu apre-
sentar elevadas diferencas de potencial de carregamento e
descarregamento de 3,55 V e 3,35 V, respetivamente, e a
utilizacdo de catélitos aquosos concentrados com 2 M de
Lil. Neste trabalho, o eletrélito revelou uma capacidade
tedrica de 35,7 Ah-L!, sendo atingido 91% desse valor ao
fim de 16,8 h de fotocarregamento. Foram demonstrados
25 ciclos de carregamento/descarregamento com esta con-
figuracao.

A utilizacdo de acido metanossulfénico (MSA) como
eletrélito inerte foi considerada por Liu et al. [50], de-
monstrando vantagens em relagdo ao H,SO, comummente
usado nas SRFC de vanadio. Operando a célula com MSA,
foi verificada uma melhoria em termos de fotocorrente,
diminuicdo da resisténcia a transferéncia de cargas e ca-
pacitancia interfacial. O MSA apresenta a vantagem de ser
quimica e eletroquimicamente estdvel. Neste estudo ndo
foram verificadas alteragdes na estrutura cristalina nem na
morfologia do fotoelétrodo de TiO, utilizado, mesmo apds
a operacgdo da célula por um periodo de 60 h. Ao longo
deste periodo, a eficiéncia de Faraday da célula foi de cerca
de 84,8%.

O carregamento solar de uma VRB foi também de-
monstrado usando fotoeletrodos de CdS com a configu-
racao carbono vitreo/nanotubos de carbono de multipla
parede/CdS por Peimanifard et al. [51]. Neste fotoanodo,
os nanotubos de carbono atuam como eletrocatalisadores
para a reacdo de oxidacdo de VO?*. O fotodnodo permite
obter um valor de fotocorrente de 0,2 mA-cm e uma efi-
ciéncia maxima de 2,6%. O primeiro trabalho a apresentar
um carregamento de uma SRFC a niveis elevados, usando
apenas luz solar, foi apresentado recentemente [7]. Neste,
a possibilidade de armazenamento ndo assistido de ener-
gia solar foi demonstrada utilizando uma célula redox de
escoamento de vanadio, com um fotoanodo de CdS, atin-
gindo E° = 0,6 V.. O dispositivo referido tinha a confi-
guracdo CdS(s)[V?*, VO#|| V¥, V#|feltro de carbono. Um
sistema tandem PEC-PV (Figura 7d) acoplando uma DSC
(com capacidade de atingir E® = 1,2 V) foi também con-
siderado, numa configuragcdo DSC/CdS(s)[VO*, VO*'||V*,
V2*| feltro de carbono, observando-se uma fotocorrente de
1 mA-cm™. Neste caso, foi possivel atingir um estado de
carga de cerca de 75% e 1,4 mA-cm™ [7].

A utilizacdo de derivados de antraquinonas (AQDS)
como anélito combinada com pares redox de hexacianeto
de ferro (Fe(CN),*/Fe(CN).*) ou bromo como catélito foi
reportada em 2016 [52,53]. Wedege et al. [53] obtiveram
valores de fotocarregamento ndo assistido de 12%, utili-
zando um fotodnodo de hematite tratado com uma camada
superficial de polianilina, para a oxidacdo do hexaciane-
to de ferro(Il). Liao et al. [52], desenvolveram uma célula
com a capacidade de carregamento ndo assistido até 0,8 V
e uma capacidade de descarregamento de 730 mAh-L! apds
carregamento solar durante duas horas. Neste caso foi uti-
lizada uma célula dupla de silicio numa RFB de AQDS/
bromo. O fotocatodo utilizado era constituido por C/TiO,/
Ti/n* p-Si e o fotoanodo por Pt/p* n-Si (Figura 7 c).

Recentemente, foi desenvolvido um dispositivo uti-
lizando um fotodnodo de WSe,, e solugdes aquosas de
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9,10-dioxoantraceno -2-sulfonato de sédio (AQS) e Nal
em H,SO, como eletrélitos. Os pares redox utilizados fo-
ram o I3 /1" como eletrélito positivo e AQS como eletrélito
negativo. A iluminacdo do fotoelétrodo permite um carre-
gamento ndo assistido da SRFC, que por sua vez pode ser
descarregada através da utilizacdo de elétrodos auxiliares
de carbono com uma eficiéncia de até 2,8%, operando de
forma estavel até 12 h [54].

O tipo de eletrolito inerte pode influenciar a performan-
ce das SRFC, tal como foi verificado por Liu et al. [50].
McCulloch et al. [55], estudando a influéncia do pH do
eletrdlito, determinaram que 2,9 é o valor 6timo de pH para
um sistema tandem PEC-PV acoplando uma DSC com os
pares redox I*/I—AQDS. Khataee et al. [56] desenvolveu
uma RFB utilizando ides bromo a pH = 2, no lado positi-
vo da célula, e AQDS a pH = 8, no lado negativo, sendo
atingido um potencial de 1,3 V, em vez dos 0,86 V obtidos
ao operar ambos os lados da célula nas mesmas condigdes
de pH. Esta configuracao pode ser bastante util nas SRFC,
permitindo trabalhar com dois fotoelétrodos (Figura 7c),
estaveis em diferentes gamas de pH.

A possibilidade de uma bateria de ides de litio fotorre-
carregavel baseada numa configuracdo de dois elétrodos
(fotocatodo de nanocristais de LiFePO, na presenga de um
corante, e um anodo de Li) foi abordada por Paolella et
al. [57]. Comecando a um plateau de 3,45V, ap6s 70 h de
carregamento, a bateria atingiu 3,62 V e uma capacidade
de 104 mAh-g! quando descarregada. Ao submeter a célula
a um novo carregamento, esta demorou 100 h até atingir
3,62V, atingindo-se uma capacidade de 99,3 mAh-g.

Cheng et al. [58] apresentaram um sistema atingindo
fotopotenciais de 1,4 V e fotocorrente >5 mA-cm™? com-
binando um fotodnodo com nanotubos de Ta,N. e um
fotocdtodo com nanofios de GaN/Si. Este sistema de fo-
toelétrodos tem a capacidade de operar uma bateria redox
alcalina de 1,2 V (com os pares redox de 2,6-di-hidroxian-
traceno-9,10-diona e hexacianeto de ferro), com uma efi-
ciéncia de conversao de energia solar a quimica de 3% sem
aplicacdo de potenciais externos.

Flox et al. [59] verificaram uma melhoria de desempe-
nho e eletrocinética da SRFC de vanadio pela utilizacao de
fotocatodos (Figura 7b) de silicio cristalino (TiO,/n"-p-Si)
e na presenca de bismuto. Em ensaios de cronoampero-
metria em ciclos de luz/escuro, a 0,05 VRHE, foi verificado
que a presenca de Bi contribuia para um aumento de foto-
corrente de -3 mA-cm™ para -6 mA-cm. Adicionalmente,
a -0,2 V e nos primeiros 2 segundos do ensaio, foi regis-
tada uma queda de fotocorrente de 44% e 2%, sem e com
Bi, respetivamente. Associando-se assim a presenca deste
elemento a uma maior estabilidade, por favorecimento da
reacdo redox V*/V*, bem como a uma menor polarizagdo
do fotocatodo.

Wedege et al. [60], demonstraram uma SRFB com a
utilizacdo de um tnico fotocatodo de Si, protegido com
uma camada protetora de TiO, e ativado com o catalisador
de Pt. Esta SRFB aquosa, neutra e semi-organica apresen-
tou uma eficiéncia de 1,6% num eletrélito com densidade
energética de 3,9 Wh-L! entre 0 e 95% de estado de carga.

Informacdo mais detalhada sobre SRFCs pode ser en-
contrada nas seguintes referéncias: [24-26,34,39].

4. Concluséo

Considerando a atual problematica energética, a con-
versdo da energia solar em combustiveis quimicos apresen-
ta-se como uma das opg¢Oes mais auspiciosas e sustentaveis
para satisfazer as necessidades energéticas globais. Diver-
sas tecnologias tém vindo a ser desenvolvidas, sendo de
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destacar as RFB, consideradas como uma das tecnologias
mais promissoras para aplicacdes estaciondrias, e as célu-
las PEC usadas na producao direta de combustiveis eletro-
quimicos. Apesar dos avancos aqui referidos, a viabilidade
econdémica destas tecnologias ainda estd por demonstrar.
No caso das PEC, e mais especificamente das SRFC, a sua
viabilidade depende de fatores criticos como o desenvol-
vimento de fotoelétrodos estaveis, eficientes e de baixo
custo, sendo de considerar também a escolha do eletrélito
mais adequado e o desenho da célula.

As limitacdes dos fotoelétrodos podem ser superadas
recorrendo a estratégias como a nanoestruturacao e trata-
mentos superficiais. A nanoestruturagdo permite conciliar
espessuras reduzidas com uma darea superficial elevada,
maximizando a absorcdo de luz, a reatividade na interface
semicondutor/eletrélito e, consequentemente, a fotocor-
rente [9]. E também possivel melhorar a atividade/seleti-
vidade dos materiais ou condutividade elétrica através de
tratamentos superficiais com co-catalisadores [61,62] e
através da adicdo de agentes dopantes [6,9]. As limitacdes
relativas a estabilidade quimica/fotoquimica podem ser su-
peradas através da utilizagdo de camadas finas de materiais
que protegem o semiconductor do contacto direto com o
eletrélito envolvente [63,64].

Outra possibilidade para o melhoramento da eficiéncia
das PEC é ao nivel dos eletrolitos. Neste aspeto, as SRFC
sdo muito versateis e o desenvolvimento de pares redox
com cinéticas rapidas e o possivel ajuste de pH permitem
obter condi¢des operatérias que diminuem a fotocorrosao
dos fotoelétrodos. O recurso a eletrélitos ndo aquosos tam-
bém é uma estratégia promissora, permitindo aumentar a
densidade energética destes dispositivos [36]. A elimina-
¢do completa da agua no eletr6lito pode também eliminar
a fotocorrosao dos semicondutores, o que inevitavelmente
baixaria o custo destas tecnologias ao reduzir a sua manu-
tencdo e aumentando o seu tempo de vida util.

O aumento de eficiéncia do fotoelétrodo pode ser ob-
tido através da utilizacdo de uma configuracdo tandem,
combinando um semicondutor transparente com uma cé-
lula fotovoltaica estavel, maximizando o aproveitamento
do espectro solar [7,14]. Adicionalmente, foram realizados
estudos que demonstram a influéncia de parametros como
fluxo e volume no desempenho do dispositivo em relacao
as células PEC para a clivagem solar da agua [4,65]. No
caso das SRFC, ainda ndo existem estudos publicados ana-
lisando a influéncia destes parametros.

O desenvolvimento de sistemas integrados de coge-
racdo pode permitir um aproveitamento mais eficiente
da energia solar, armazenando uma parte sob a forma de
combustiveis eletroquimicos, utilizando a energia ndo con-
vertida (cerca de 80-85%) em combustivel quimico sob a
forma de calor. Tirando proveito da semelhanga hidraulica
entre uma SRFC e os coletores solares térmicos para aque-
cimento de dgua, um sistema hibrido deste género apre-
senta a vantagem adicional de reduzir custos ao permitir a
substituicdo dos sistemas solares convencionais de aqueci-
mento de agua [3].
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Quimica para os mais novos
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Introdugdo

A presente a atividade propde a entrada num mundo secreto. Existem diversas substancias que podem ser
utilizadas como tintas invisiveis. Dependendo do material utilizado, a sua revelagdo pode ser feita por calor,
reagdes quimicas ou luz ultravioleta. Nesta edigdo iremos desvendar o funcionamento de duas tintas invisiveis
das mais simples, da escrita a revelacao.

Tinta invisivel

Material:

e Sumo de limao

e Hidrogenocarbonato de sddio
e Sumo de uvas pretas

e Trés copos de plastico

e Uma colher

e (Cotonetes

e Duas folhas de papel
e Dois pincéis

e Secador de cabelo

Nota: o hidrogenocarbonato de sddio pode encontrar-se em supermercados com a designacdo bicarbonato
de sddio.
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Procedimento:

1. Espremer o sumo de limdo para um copo.

2. Utilizando o sumo de limdo, escrever a mensagem secreta na folha de papel com o auxilio do pincel.
3. Esperar que o sumo de limdo seque.

4. Revelar a mensagem aquecendo a folha com o secador de cabelo regulado no ar quente.

5. Observar a mensagem!

6. Se o secador ndo aquecer o suficiente para revelar a mensagem, colocar a folha de papel alguns minutos
no forno a 160 °C (com a supervisdo de um adulto).

Escrita Revelagdo

7. Misturar meia colher de hidrogenocarbonato de sédio em meio copo de dgua.

8. Com o auxilio de um cotonete escrever noutra folha de papel com a solugdo de hidrogenocarbonato de sédio.
9. Esperar que a solucdo seque.

10. Revelar a mensagem utilizando sumo de uva e outro pincel.

11. Alternativamente também se pode revelar através de calor.

Escrita Revelagdo
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12. Na tabela seguinte encontram-se outros exemplos de tintas invisiveis e respetivas revelagdes.

Reveladores
Tinta
Calor Reacdo quimica Luz ultravioleta
Sumo de fruta acido X Solugdo de iodo
(limdo, laranja)
Hidrogenocarbonato de sédio X Sumo de uva ou
(bicarbonato de sdédio) Extrato de couve roxa
Vinagre X Extrato de couve roxa
Mel diluido X
Agua com sabonete X
Amido Solucao de iodo
Agua tonica X
Explicacdo:

Esta experiéncia utiliza sumo de limdo e bicarbonato
de sédio como tintas invisiveis. O sumo de limao
contém, entre outras substdncias, agua e acido
citrico. Quando é colocada sobre o papel, a dgua
do sumo de limdo evapora deixando o acido citrico
como residuo. O acido citrico reage com as fibras do
papel, danificando-as. Como resultado, quando uma
fonte externa de calor é aplicada, essas areas do
papel degradam-se muito mais rapidamente do que
o restante papel, revelando assim a mensagem inicial
num tom acastanhado. O hidrogenocarbonato de
sédio é uma substancia basica e ao adicionar o sumo
de uva, os acidos nele existentes reagem, produzindo
uma cor diferente da que fica no restante papel. O
aquecimento da folha com o hidrogenocarbonato
também produz uma cor acastanhada, novamente

por degradacdo das fibras do papel.
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www.foa2019.com

13" International Conference on Fundamentals of Adsorption —
13FOA

A Australia, o pais “down-under”, serd o palco da 13.? edi-
¢do do “FOA - Fundamentals of Adsorption”, o icénico
encontro internacional sobre Ciéncia e Tecnologia de Ad-
sorcdo, que decorrera entre 26 e 31 de maio de 2019, orga-
nizado pela Sociedade Internacional de Adsorcao.

O FOA é o maior e mais importante ciclo de conferéncias
na area da adsorcao liquida e gasosa que congrega os mais
proeminentes cientistas e engenheiros mundiais da acade-
mia, agéncias governamentais e industria. Este ciclo ini-
ciou-se em 1983 e, desde entdo, repete-se a cada trés anos
algures entre Estados Unidos da América, Europa e regides
da Asia/Pacifico. Pela primeira vez desde a sua génese, o
FOA decorrera no hemisfério Sul, em Cairns, na Australia.

Nesta edigdo, os principais temas em analise serdo:

=  Fundamentos de adsorventes — sintese, caracterizacao
e propriedades

=  Modelagdo molecular de adsorcao e sistemas adsorven-
te-adsorvato

® Quimica-fisica das interagdes adsorvente-adsorvato,
adsorc¢ao multicomponente e difusao

= MOFs, zedlitos, carvoes, silicas, nanomateriais e ou-
tros materiais micro- e mesoporosos

= Processos tecnolégicos para separacao baseada em adsor-
cdo: adsorcao ciclica, leito mével simulado, cromatografia

= Aplicacdo industrial de separacdo gasosa, separacao
bioquimica, armazenamento de fluidos

= Novos aparatos para medi¢do e caracterizacao de adsor¢ao

Mais informacdes disponiveis em: https://foa2019.com
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EuroFoodChem XX

O XX Encontro do ciclo “EuroFoodChem Conferences”
decorré entre 17 e 19 de junho de 2019 na cidade do Por-
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to. Este evento é organizado pela Divisdo de Quimica
Alimentar da EuChemS (FCD-EuChemS) e pela SPQ.
Um dos objetivos mais importantes deste ciclo de con-
feréncias é proporcionar um férum para a discussdo e
troca de ideias inovadoras entre investigadores da aca-
demia e industria, que partilham interesses comuns pela
area da Quimica Alimentar. Pretendem ser um momento
de partilha de experiéncias entre os diversos agentes da
area, tais como universidades, industria, centros de in-
vestigacdo, consumidores, legisladores e autoridades de
fiscalizagdo.

Nesta edicdo, os principais tépicos em discussao serao:

= Composicdo alimentar e autenticidade

= Sustentabilidade alimentar

= Alimentos funcionais

= Processamento de alimentos

= Seguranca alimentar

E encorajada a submissdo de resumos para comunicacdo
oral até 28 de fevereiro, ou em poster até 31 de maio. O

registo no encontro, sem penalizacdo no custo, é possivel
até dia 30 de abril.

Mais informagdes disponiveis em:
xxeurofoodchem.eventos.chemistry.pt

ISMSC2019
LECCE ITALY

14" INTERNATIONAL SYMPOSIUM
ON MACROCYCLIC
AND SUPRAMOLECULAR
CHEMISTRY

LECCE, ITALY | 2-6 June 2019

ISMSC 2019

O 14° Simpésio Internacional em Quimica Macrociclica
e Supramolecular (ISMSC 2019) decorrera entre 2 e 6 de
junho de 2019 na cidade de Lecce, no Sul de Italia, organi-
zado pelo Politecnico di Milano.

O ISMSC pretende providenciar um férum para a discus-
sao de todos os aspetos da quimica macrociclica e supra-
molecular, assim como tépicos relacionados com quimica
de materiais e nanociéncia. Nesta edicdo, serdo proferidas
licoes plendrias, entre outros, pelos recipientes do prémio
Nobel da Quimica 2016 — Bernard Lucas Feringa e James
Frase Stoddart — e pelos vencedores dos prémios Izatt-
-Christensen 2019, Cram-Lehn-Pedersen e Sessler Early
Career Researcher. Trata-se, indubitavelmente, de um en-
contro de exceléncia para ouvir e conhecer alguns dos mais
proeminentes cientistas nas areas da quimica supramolecu-
lar e macrociclica.
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DESTAQUES

Nesta edicdo estardo, sob analise, os seguintes temas:
=  Auto-montagem e auto-organizacao

= InteracOes ndo-covalentes

= (Catalise supramolecular

=  Engenharia de cristais

= Polimeros supramoleculares

= Materias estimulo-responsivos

= Dispositivos e maquinas moleculares

= Biomimética

= Sensores e detecdo

= Nanomateriais

= Péptidos e proteinas

= Sistemas fora-do-equilibrio

Mais informacgoes disponiveis em: ismsc2019.eu

24-27
15t International Meeting on %%’}115
Deep Eutectic Systems |y

1t International Meeting on Deep Eutectic Systems

A Reitoria da Universidade NOVA de Lisboa, em Campoli-
de, sera o ponto de encontro de varios especialistas na area
dos sistemas eutéticos durante os dias 24 a 27 de junho de
2019. Esta serd a primeira conferéncia de uma série de even-
tos onde cientistas, estudantes e membros da industria dis-
cutirdo os desenvolvimentos e as inovacoes mais recentes,
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A Sociedade Portuguesa de
Quimica (SPQ) foi fundada
em Dezembro de 1911

Publica desde 1977 um
boletim trimestral -

QUIMICA.

SOCIEDADE
PORTUGUESA
DE QuimIiCA

Presentemente esta
envolvida na publicacdo
de treze revistas europeias
de grande prestigio no
ambito da sociedade
internacional
ChemPubSoc Europe.

com base nas extraordinarias propriedades destes sistemas.

Uma vez que este campo de estudo se esta a expandir para
novas areas, é pertinente debater em que sentido evolui
o conhecimento e as novas aplicacdes, abordando temas
como propriedades fundamentais, novos produtos e técni-
cas, e desenvolvimento de processos a escala industrial. O
principal objetivo é reunir um grupo de especialistas nesta
area emergente para discutir os mais recentes avangos, mas
também para fomentar a interacdo com os outros partici-
pantes num ambiente informal, ndo esquecendo ainda a
promocao de pontes entre a ciéncia e a sociedade através
das contribui¢des da industria.

O evento contard com palestras plendrias e keynotes, co-
municagoes orais e sessoes de posteres, que abordardo os
varios temas em relevo nesta conferéncia: Extracdo e Se-
paracdo, Propriedades Fundamentais, Biotech, Materiais, e
Energia e Eletroquimica. Destaca-se ainda a participacdo
dos seguintes oradores nas sessdes plendrias: Prof. Andrew
Abbott, da Universidade de Leicester (Reino Unido), Prof.
Jodo Coutinho, da Universidade de Aveiro, e Prof. Rob
Verpoorte, da Universidade de Leiden (Holanda).

Simultaneamente, o programa social que acompanha o
evento é também merecedor de destaque, sobretudo para
os participantes que ainda ndo conhecem a cidade de Lis-
boa. A participacdao na conferéncia é possivel mediante
registo (early bird em aberto até 15/03/2019), com 10%
de desconto para s6cios das SPQ, e a submissdo inicial de
resumos para comunicacao decorre até 15/01/2019.

Mais informaces disponiveis em:

eventos.fct.unl.pt/desmeeting2019
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AGENDA

abril de 2019

3 -5 de abril de 2019, Madrid, Espanha

6" European Chemical Biology Symposium & EuChemS
Division “Chemistry in Life Sciences” (6th ECBS/LS-
-EuChemS)

congresosalcala.fgua.es/6-ecbsls-euchems

3 -5 de abril de 2019, Munique, Alemanha

Single-Molecule Sensors and NanoSystems International
Conference (S3IC 2019)
premc.org/conferences/s3ic-single-molecule-sensors-na-
nosystems

maio de 2019

5—10 de maio de 2019, Les Diablerets, Suica

Tackling the Carbon Dioxide Challenge for a Sustainable
Future
www.grc.org/carbon-capture-utilization-and-storage-con-
ference/2019

16 — 17 de maio de 2019, Guimaraes, Portugal

4" Tnternational Conference on Energy & Environment:
bringing together Engineering and Economics (ICEE 2019)
coutin68.wixsite.com/icee2019

26 — 31 de maio de 2019, Cairns, Australia

13" International Conference on Fundamentals of Adsorp-
tion (13FOA)

foa2019.com

29 - 31 de maio de 2019, Lisboa, Portugal
The Plastics Heritage Congress 2019
plasticsheritage2019.ciuhct.org

30 de maio — 1 de junho de 2019, Vila Real, Portugal

1.° Congresso Internacional de Histéria da Ciéncia no Ensino
www.utad.pt/gform/event/1o-congresso-internacional-de-
-historia-da-ciencia-no-ensino/

junho de 2019

2 -6 de junho de 2019, Lecce, Italia

14™ International Symposium on Macrocyclic and Supra-
molecular Chemistry (ISMSC2019)

ismsc2019.eu

10 - 13 de junho de 2019, Cracdvia, Polénia

23" Annual Green Chemistry & Engineering Conference
and 9" International Conference on Green and Sustainable
Chemistry

www.gcande.org

11 — 13 de junho de 2019, Reston, Virginia, EUA
EFMC-ACSMEDI MedChem Frontiers 2019
www.medchemfrontiers.org

16 — 20 de junho de 2019, Tessaldnica, Grécia
17" International Conference on Chemistry and the Environment
icce2019.org

17 — 18 de junho de 2019, Londres, Reino Unido

4" International Congress on Organic Chemistry and Ad-
vanced Drug Research
organicchemistry.pulsusconference.com
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17 — 19 de junho de 2019, Porto, Portugal
EuroFoodChem XX
xxeurofoodchem.eventos.chemistry.pt

17 — 19 de junho de 2019, Valéncia, Espanha
2" Euro Chemistry Conference
chemistry-conference.com

24 - 27 de junho de 2019, Lisboa, Portugal
1 International Meeting on Deep Eutectic Systems
eventos.fct.unl.pt/desmeeting2019

26 — 30 de junho de 2019, Portoroz-Portorose, Eslovénia

6" European Conference on Environmental Applications
of Advanced Oxidation Processes (EAAQOP-6)
eaaop6.ki.si

julho de 2019

5-12 de julho de 2019, Paris, Franca

TUPAC 2019 — 47" Congress & 50th General Assembly
and Centenary Celebration

www.iupac2019.org

8 - 12 de julho de 2019, Paris, Franca
International Conference on Magnetic Fluids (ICMF 2019)
premc.org/conferences/icmf-magnetic-fluids

22 — 26 de julho de 2019, Alicante, Espanha

18" International Conference on Density-Functional
Theory and its Applications

www.dft2019.es

28 — 31 de julho de 2019, Lisboa, Portugal

Natural Products in Drug Discovery and Human Health
(NatProdDDH)

www.ff.ul.pt/pselisbonmeeting2019

29 de julho a 2 de agosto de 2019, Maastricht, Holanda
12ICHC - 12" International Conference on the History of
Chemistry

www.ichc2019.org

setembro de 2019

1 -5 de setembro de 2019, Istambul, Turquia
Euroanalysis XX Conference
euroanalysis2019.com

1 -5 de setembro de 2019, Atenas, Grécia

EFMC International Symposium on Advances in Synthetic
and Medicinal Chemistry (EFMC-ASMC'19)
www.efmc-asmc.org

2 — 6 de setembro de 2019, Lisboa, Portugal

1 International Conference on Noncovalent Interactions
(ICNI 2019)

icni2019.eventos.chemistry.pt

3 -6 de setembro de 2019, Evora, Portugal

International Symposium on Synthesis and Catalysis 2019
(ISySyCat2019)

isysycat2019.eventos.chemistry.pt
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