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EDpiTORIAL

A literatura infanto-juvenil, que nesta edi¢do nos surge no
artigo “Raposas matreiras, bonecas cientistas e cavaleiros que
adoecem por apanhar sol: a Quimica na literatura para jo-
vens”, pode constituir uma via eficaz para apresentar, de modo
“indolor”, temas da Quimica a ptiblicos jovens. As incursdes
que este tipo de literatura tem feito no mundo da Ciéncia nao
sdo recentes, como alids nos mostra o artigo supracitado. Re-
corde-se também como, durante vérias décadas em Portugal, o
livro de Adolfo Simd&es Miiller A Pedra Mdgica e a Princesinha
Doente — Pequena Histéria de Madame Curie contribuiu para a
divulgacao e perpetuacdo do mito de Marie Curie como modelo
de cientista e de ser humano.

Neste contexto sera justo reconhecer que desde 1997 (ano do
aparecimento de Harry Potter e a Pedra Filosofal, o primeiro
livro da saga), as aventuras do herdi juvenil criado por J. K.
Rawling tém contribuido a escala mundial para uma difusdo
de ideias de alguma forma associadas ao mundo da Quimi-
ca, sobretudo pela via das “artes” da feiticaria e da alquimia.
A pesquisa no Journal of Chemical Education, usando “Harry
Potter” como key word, fornece 37 referéncias bibliogra-
ficas. Este resultado, ndo sendo propriamente arrebatador,
nao deixa de revelar algum impacto do fenémeno “Harry
Potter” no processo de ensino e aprendizagem da Quimica.

Ao falar de venenos para varias plateias de alunos (universi-
tarios ou do ensino secundario), tenho verificado que a grande
maioria leu nos livros da série em causa que a mandragora
e 0 aconito sdo plantas com “poderes magicos”. A primeira
aparece referida, pelo menos, em Harry Potter e a Camara
dos Segredos e a segunda em Harry Potter e o Prisioneiro
de Azkaban. Costumo dizer aos meus jovens publicos que os
“poderes magicos” da mandragora se devem aos seus eleva-
dos teores em escopolamina e hiosciamina, dois alcaléides
tropanicos com efeitos psicotrépicos. Acrescento ainda que
a escopolamina butilada no 4tomo de nitrogénio constitui o
principio activo do conhecido medicamento antiespasmédico
Buscopan®. O aconito - que “permite que os lobisomens man-
tenham a mente humana depois da transformag@o” — é rico em
compostos altamente letais, dos quais se destaca a aconitina,
um dos alcaléides mais venenosos que se conhece.

Parece-me forgoso reconhecer que os livros “Harry Potter”,
por mais limitada e distorcida que possa ser a mensagem cien-
tifica transmitida, apresentam um potencial pedagégico que
poderé ser adequadamente explorado por professores e edu-
cadores.

Cabe aqui referir que o criativo Sir Humphry Davy (1778-
-1829) viria a admitir que a sua paixdo pela Ciéncia era de-
vida a um grande fascinio pela capacidade da narrativa,
incutido pela adorada avé materna, era ele uma crianca, ao
contar-lhe as lendas e histérias dos fantasmas da Cornualha.

Jodo Paulo André
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10.2 ConrereNciA DE Quimica INORGANICA DA SPQ

A 10.* Conferéncia de Quimica Inorganica da Sociedade
Portuguesa de Quimica decorreu no Hotel da Costa da Ca-
parica, nos dias 10 e 11 de Abril de 2014. O evento contou
com 115 participantes que se distribuiram por trés licdes
plenérias, cinco apresentacdes convidadas, dezoito comu-
nicagdes orais, nove comunicag¢oes “flash” (cinco minutos,
sem direito a perguntas) e 66 posters. As trés licdes plena-
rias cobriram areas cldssicas desta conferéncia como a Bio-
inorganica (Oliver Einsle, Universidade de Freiburg, Ale-
manha) e a Quimica de materiais (Manuel Almeida, C*TN,
IST, Universidade de Lisboa; Daniel Ruiz-Molina, ICN2,
CSIC, Espanha). A Quimica organometalica, a Quimica de
complexacdo e aplicagdes diversas foram abordadas nas
restantes comunicagoes.

Deve destacar-se a apresentacdo da Professora Clara Ma-
galhdes, da Universidade de Aveiro, relativa a traducdo
para lingua portuguesa das recomendacdes da IUPAC para
a nomenclatura em Quimica Inorganica, a serem editadas
em livro, actualmente no prelo.

Participantes na 10.* Conferéncia de Quimica Inorganica da SPQ,
Costa da Caparica, 11 e 12 de Abril de 2014

A conferéncia decorreu no ultimo andar do hotel, com
uma bela vista sobre o Atlantico, que ajudou ao ambien-
te descontraido e fomentador de discussdo cientifica das
sessOes de posters. Na reunido da Divisdo de Quimica
Inorganica da SPQ foi eleito o préoximo Presidente da Di-
visdo, Doutor Joaquim Margalo, C*TN, IST, Universida-
de de Lisboa.

O encontro encerrou em alta, com a atribuicdo da segunda
edicdo do Prémio Alberto Romao Dias ao Professor Car-
los C. Romao, ITQB, Universidade Nova de Lisboa, que
proferiu a licdo “My (Privileged) Way Through Organo-
metallic Chemistry”.
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Professor Carlos C. Romao, galardoado com o Prémio Alberto Romao
Dias

A. Jorge Parola
(ajp@fct.unl.pt)

Prémio PYCA — Grabiva 2014

O Grupo de Quimicos Jo-
vens (GQJ) da SPQ atribuiu
o Portuguese Young Chemists
Award 2014 (PYCA-Gradiva |-
2014) no passado dia 1 de Ty
Maio durante o 4% Portugue- 5 gl"ﬂdl\l’a

se Young Chemists Meeting

(4PYCheM) em Coimbra. Este prémio, agora na sua tercei-
ra edicdo, visa promover a exceléncia da Quimica desen-
volvida por jovens investigadores, com especial enfoque
para o impacto na sociedade. O prémio destina-se a recém-
-doutorados (doutoramento concluido em 2012 ou 2013)
com idade até 35 anos premiando o trabalho desenvolvido
durante o doutoramento. Esse trabalho deve ser colocado
num contexto de divulgacao cientifica de forma a demons-
trar a capacidade do jovem investigador para comunicar a
relevancia do seu trabalho a sociedade em geral.

2014

O prémio, no valor monetério de 1000 €, patrocinado pela
editora Gradiva, foi atribuido a Tania Sofia Morais, da
Universidade de Lisboa, pelo trabalho intitulado “Novos
compostos, grandes desafios!”. Foi ainda atribuida uma
mencao honrosa a Tania Ribeiro, da Universidade de Lis-
boa, pelo trabalho “Materiais hibridos fluorescentes”.

Ténia Sofia Morais, vencedora do PYCA-Gradiva 2014, com Inés M.
Valente e Luis M. Gongalves da direccao do GQJ
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Tania Ribeiro na cerimoénia de
entrega da mengdo honrosa do
PYCA-Gradiva 2014

A edicdo de 2014 do PYCA-Gradiva recebeu candidaturas
de diversas areas da Quimica. A avaliagdo das candidaturas
foi realizada por Carlos Fiolhais (Universidade de Coimbra e
representante da Gradiva), Jodo Paulo André (Universidade
do Minho e editor do QUIMICA, Boletim da SPQ), Marcela
Segundo (Faculdade de Farmacia, Universidade do Porto) e
Miguel Jorge (Universidade de Strathclyde, Reino Unido).

O GQJ agradece publicamente o apoio fundamental da
Gradiva, a dedicagdo do juri e felicita todos os candidatos
pela qualidade e exceléncia dos trabalhos apresentados e,
de forma especial, aqueles cujo trabalho foi premiado.

Inés M. Valente, Luis M. Gongalves e Marisa Rocha
Direccdo do Grupo de Quimicos Jovens

(ggj@spq.pt)

4" PorTtuGUESE YoUNG CHEMISTS MEETING, CoMBRA, MAIO
pE 2014

Por iniciativa da préxima lideranca do Grupo de Jovens
Quimicos da SPQ), realizou-se de 29 de Abril a 1 de Maio
0 4" Portuguese Young Chemists Meeting (4PYCheM), no
Auditério da Reitoria da Universidade de Coimbra e no
Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tec-
nologia da Universidade de Coimbra.

Assembleia geral do GQJ

Este congresso representa o principal evento do calenda-
rio cientifico dos jovens quimicos em Portugal, visto que
permite:

i) estabelecer novas parcerias e colaboragdes cientificas
(rede);

ii) difundir o conhecimento produzido num ambiente de
exceléncia;

iii) promover as capacidades de comunicagdo e

iv) aprofundar as relagdes entre a investigacdo cientifica
fundamental e a industria presentes.

A Embaixadora de Israel em Portugal, Tzipora Rimon

Adicionalmente, a comissdo organizadora do 4PYCheM
observa que a situacdo actual do ensino superior portugués
exige uma elevacdo pedagogica deste tipo de eventos que
contrabalance o desinvestimento estatal verificado nos ul-
timos anos. Assim, apresentou-se um programa cientifico
que evidencia alguns dos melhores cientistas portugueses
da area da Quimica, bem como os laureados com o Prémio
Nobel da Quimica Aaron Ciechanover (Nobel da Quimica
em 2004) e Ada Yonath (Nobel da Quimica em 2009). Dos
palestrantes portugueses convidados realcamos a presenca
de Jodo Rocha (CICECO/UA), Pedro Gois (FFUL), Antero
Abrunhosa e Miguel Castelo-Branco (IBILI/ICNAS/UC),
Adélio Mendes (FEUP), Sérgio Seixas de Melo (FCTUC),
Christopher Brett (FCTUC), Maria Jodao Romado (FCT/
/UNL) e Elvira Fortunato (FCT /UNL).

Ada Yonath (Prémio Nobel da Quimica, 2009) durante a sua palestra no
4PYCheM

O 4% Portuguese Young Chemists Meeting teve como re-
sultado a inscri¢ao de perto de 300 jovens quimicos, repre-
sentando todas as Universidades portuguesas. A comissao
organizadora enaltece a participacdo massiva de estudantes
de licenciatura e mestrado em Quimica, o que permitira a
consolidacdo da investigacao cientifica nesta area central
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.

JAMES DEAN

Aaron Ciechanover (Prémio Nobel da Quimica, 2004) durante a sua
palestra no 4PYCheM

do conhecimento. A “Sessdo Nobel”, no dia 1 de Maio,
excedeu os 400 participantes, uma vez que a comissao or-
ganizadora decidiu convidar toda a comunidade universi-
taria coimbra, num dia dedicado a divulgacao cientifica em
Quimica.

Jaime Coelho, vencedor do “Melhor Poster 4PY CheM”, acompanhado de
Gongalo Sa (comissdo organizadora)

Durante o primeiro dia do 4PYCheM realizou-se a Assem-
bleia Geral do Grupo de Quimicos Jovens (GQJ) da SPQ
presidida pela direccdo do GQJ (Inés M. Valente, Luis M.
Goncalves e Marisa Rocha). A Assembleia Geral do Grupo
de Quimicos Jovens visou divulgar as actividades realiza-
das pelo GQJ e incluiu uma discussdo livre de ideias para
melhorar ndo sé a representacdo dos Quimicos Jovens na
sociedade, mas também a divulgacdo da Quimica pelas ca-
madas mais jovens que representam o futuro da Quimica.

Agradecemos a todos os participantes a disponibilidade,
entusiasmo e presenga num congresso que marca a histéria
dos jovens quimicos portugueses.

Viva a Quimica!

A comissao organizadora do 4PYCheM
4pychem@chemistry.pt

FiNAL DAas OLiMpiapas be Quimica JUNIOR 2014
UNiveErsiDADE DE COIMBRA

Decorreu no passado dia 3 de Maio a final nacional das
“Olimpiadas de Quimica Junior 2014” (OQJ 2014), orga-
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nizada pela Sociedade Portuguesa de Quimica (SPQ) — De-
legacdo de Coimbra, sediada no Departamento de Quimica
da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de
Coimbra.

O evento foi subordinado ao tema “Quimica e Desenvolvi-
mento Sustentavel”, para valorizar conhecimentos e com-
peténcias articulaveis com a sustentabilidade do planeta. A
articulacdo destes propdsitos com os estabelecidos pela As-
sembleia-Geral das Nagdes Unidas para a “Década da Edu-
cacdo para o Desenvolvimento Sustentavel (2005-2014)”,
foi reconhecida pela Comissdo Nacional da UNESCO que
honrou esta organizacdo com o seu apoio institucional.

De acordo com o regulamento, participaram as equipas clas-
sificadas nos primeiros e segundos lugares em cada uma
das provas semi-finais realizadas, a 5 de Abril, nas dez Uni-
versidades Portuguesas participantes (UAlgarve, UAveiro,
FCUL, FCUP, FCTUC, FEUP, IST-Lisboa, UMinho, UBI,
UTAD). Assim, foram envolvidos um total de 1092 alunos,
provenientes de 289 Escolas Basicas, distribuidos pelas 364
equipas concorrentes.

Esta edicdo final de 2014 constou de um conjunto de cinco
diferentes actividades experimentais e de uma prova es-
crita que decorreram entre as 9h30 e as 12h30 no Depar-
tamento de Quimica da FCTUC. Salienta-se que todas as
provas realcavam o papel central da Quimica nas diver-
sas areas das ciéncias e no desenvolvimento sustentado/
equilibrado da sociedade. Durante o mesmo periodo, foi
proporcionada aos professores acompanhantes uma visita
guiada ao niicleo da Universidade de Coimbra, classificado
pela UNESCO como Patriménio da Humanidade em 2013.

Na sessao solene de encerramento das “OQJ 2014”, que
teve inicio as 14h30 no Museu da Ciéncia da Universidade
de Coimbra, foi proferida a conferéncia “Sustentabilidade
e Desenvolvimento”, por Ruben Heleno, no dambito da pri-
meira Catedra UNESCO “Biodiversidade e Conservagdo
para o Desenvolvimento Sustentdvel”, atribuida a Univer-
sidade de Coimbra e coordenada por Helena Freitas, Vice-
-Reitora da Universidade de Coimbra. Seguiu-se a alocu-
¢do da responsavel pelo sector das Ciéncias da Comissdo
Nacional da UNESCO, Elizabeth Silva, que deu particular
relevo ao concurso escolar “A Quimica entre nos...”, base-
ado nas obras TerraVita Sadia Juvenil, de Maria José More-
no, e TerraVita Sadia Infantil, de Maria Helena Henriques,
publicadas pela Imprensa da Universidade de Coimbra.
Dirigindo-se a todos os participantes destas Olimpiadas,
Elisabeth Silva deixou o repto de propiciarem futuras edi-
¢Oes deste concurso, que foi lancado no ambito das come-
moragoes do “Ano Internacional da Quimica” (2011) com
0 apoio da Sociedade Portuguesa de Quimica, do Comité
Portugués para as Geociéncias e do Comité Portugués para
o Ano Internacional das Florestas e da Biodiversidade, e
reeditado no projecto educativo “GEA — Terra Mae”. Apo6s
breves intervencdes do Secretario Geral da SPQ, Sérgio
Melo, do Presidente da FCTUC, Luis Neves, do Vice-
-Reitor Luis Menezes e da Presidente da Comissdao Orga-
nizadora das “OQJ 2014”, Mariette Pereira, esta sessdo de
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Resultados das Semi — Finais das “OJQ 2014”

Universidade 1.° Lugar ‘ 2.° Lugar 3.° Lugar

Escola Secunddria com Escola Bdsica dos 2.° e 3.° Escola Bdsica dos 2.° e 3.°
3.° Ciclo do Ensino Bdsico Ciclos Eng.° Duarte Ciclos de Santo Anténio
Poeta Al Berto Pacheco
Prof.? Teresa Januaria Prof. Adelino dos Santos Prof.? Maria Jodo Pina

Algarve Alunos: Martim Negalho Verissimo Afonso Alunos: Catarina Mota Pinto,
Lisboa Simoes, Guilherme Alunos: Samuel Ramos Barbara Mauricio e David
Genzo Murakami Joyce Pereira, André Alagoinha Louro Mendonga Neves
Chalupa e Valdemar Palminha | Francisco e Ana Sofia
Correia Antunes Baltazar de Pinto Gouveia
Instituto Duarte Lemos Escola Bdsica dos 2.° e 3.° | Escola Bdsica dos 2.° e 3.°
(Agueda) Ciclos Infante Dom Henri- | Ciclos de Aires Barbosa

que (Viseu) (Aveiro)
Avei Prof.® Carla Sa Reis e Prof. Francisco Pinto Prof.* Maria da Conceicdo
veiro

Cristina Brinco

Alunos: Alexandre Afonso,
Leonardo Reis e Adriano
Gomes

Alunos: Anténio Oliveira,
Rafael Santos e Vasco
Almeida

Valente

Alunos: Ana Sousa,
Anastasia Bolfeciuc e Iara
Melo

Beira Interior

Agrupamento de Escolas
Nuno Alvares (Castelo
Branco)

Prof.* Célia Peixinho
Alunos: Inés Margarida
Santos Faustino, Rita
Rodrigues e Anténio Maria
Vicente Carvalhinho

Agrupamento de Escolas
Nuno Alvares (Castelo
Branco)

Prof.? Célia Peixinho
Alunos: Cristiano André
Antunes Barata, Guilherme
Vilela Alves e Raul Pombo
Monteiro

Agrupamento de Escolas
Nuno Alvares (Castelo
Branco)

Prof.® Maria Florinda
Carrega/Rosa Maria Ribeiro
Alunos: Ana Rita Belo
Afonso, Rafael Valentim
Inés e Carolina Pereira
Abrantes Monteiro

Escola Basica dos 2.° e 3.°
Ciclos de Frei Estevdo
Martins

Prof. Desidério Carreira

Escola Bdsica dos 2.° e 3.°
Ciclos de Martim de Freitas

Prof.? Teresa Reis

Secunddria com 3.° Ciclo do
Ensino Bdsico da Mealhada

Prof.* Maria Cristina

Alunos: Beatriz Pereira
Melo Silva, José Rafael Sil-
va Ribeiro e Mariana Helena
Silva Azevedo

Coimbra Pires Alunos: Gongalo Costa, Albuquerque Fernandes
Alunos: André Dionisio, Rafael Brito e Tomés Paiva | Alunos: José Diogo da Costa
José Silva e Vasco Yuwen Ti Jesus, Inés de Almeida
Samagaio e Inés Sofia
Borges Neves
Colégio da Trofa Colégio Luso Francés Escola Bdsica Fernando
Pessoa
Prof.? Liliana Emanuela Prof.* Ana Isabel Gomes Prof.? Didia Cristina Sa
Porto — FCUP Ferreira de Azevedo Leite Pereira Marques Teixeira

Alunos: Francisco Costa
Soares Dias, Henrique
Gongcalves Piqueiro e Luis
Filipe Pol6nia Faria

Alunos: Carla Fidalgo Brito,
David Gongalves Silva e
Ricardo Oliveira de Faria

A
*

"« ChemPubSoc

- continua -
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- continuacao -
Escola Bdsica dos 2.° e 3.° Escola Bdsica dos 2.° e 3.° Academia de Musica de
Ciclos Dr. Flavio Gongalves | Ciclos Dr. Carlos Pinto Fer- | Costa Cabral
reira — Junqueira
Prof.* Helena Tavares Prof.* Margarida Carneiro Prof.* Raquel Ferreira
Porto — FEUP Alunos: Francisco Marques | Alunos: Luis Ramos, Filipe | Alunos: Ricardo Manuel
Mesquita, Rita Bentes Alexandre Costa e Marcia Costa M. C. Menezes,
Aratjo Pinto Gongalves e Santos Marco Ant6nio Couceiro
Tiago Miguel Castanheira Gongalves e Afonso
Cardoso Soares Bernardo de Sousa Teixeira
F. Augusto
Escola Bdsica dos 2.° e 3.° Escola Bdsica dos 2.° e 3.°
Ciclos D. Manuel de Faria Ciclos D. Manuel de Faria
e Sousa e Sousa
Vila-Real Prof. Luis Martins Prof. Luis Martins
Alunos: Beatriz Pereira, Alunos: Anténio Machado,
Francisca Figueiredo Rui Pedro Rego e Carlos
e Gongcalo Magalhdes Brochado
Escola Bdsica dos 2.° e 3.° Escola Bdsica 2,3 Egas Mo- | Escola Bdsica dos 2.° e 3.°
Ciclos Prof. Gongalo Sam- niz (Guimaraes) Ciclos Jiilio Branddo (Vila
paio (P6voa de Lanhoso) Nova de Famalicdo)
Prof.?* Liliana Costa Prof.? Isabel Carvalho Prof.* Ana Maria Gongalves
Braga Alunos Leandro Lopes Alunos Rui Jorge Dias Portela dos Santos e Maria
Macedo, Sénia Fernandes Pinto, Diogo Henrique de Fatima Silva Ferreira
Novais e Lara Cristina Silva | Ribeiro Cardoso Aratijo e Alunos: Lina Francisca
Ribeiro Leandro André Sousa Rocha | Aratjo, Maria Jodo Lima
Branco e Jodo Paulo Freitas
Mesquita Guimardes
Colégio de Sdo Tomds Escola Secunddria de Alves | Escola Bdsica dos 2.° e 3.°
Redol Ciclos Pedro Jacques de
Magalhdes
. Prof.* Ménica Gongalves Prof.* Maria Helena Rosado | Prof.* Ana Cristina da Silva
Lisboa — IST

Alunos: Jodo Cordeiro, Ma-
riana Abreu e Nuno
Ramalho

Basilio Semedo
Alunos: Margarida Luis,
Ana Lopes e Pedro Paiva

Ferreira Chico Vaz

Alunos: Ruben Coelho, Da-
vid Tita e Francisco
Carvalho

Lisboa — FCUL

Escola Bdsica Integrada Sdo
Bruno

Prof.* Gabriela Marques
Tomas Boavida

Alunos: Ana Rita Jardim
Carvalho, Luis Filipe
Marques Rodrigues e Miguel
Lourengo Correia

Escola Bdsica 2,3 (Alapraia)

Prof.? Filomena Gominho
Alunos: Filipe Miguel
Gomes de Sousa, Gongalo
Miguel Pinto Batista e Sa
Vieira e Henrique Duarte
Espiridido Gongalves

Escola Técnica e Liceal
Salesiana de S.* Antonio

Prof.? Rita Conde R. Silva
Alunos: Dinis Manuel da
Costa Salgado, Ricardo
Fernandes da Silva Coutinho
e Tomas Alexandre da Rosa
Ramalho
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encerramento culminou com a divulgacao e aclamagdo das  Medalha de Bronze
equipas vencedoras e a atribuicdo dos respectivos prémios:

Medalha de Ouro [ONimpiadas
s quimica

(Fimpiadas

Escola Secundaria de Alves Redol (Vila Franca de Xira)
Equipa: Os Isétopos

Ana Carolina Silva Lopes

Pedro Nuno Conceicdo Paiva

Margarida Luis Raimundo Serrador Luis

Escola Secundaria com 3.° Ciclo do Ensino Basico de
Nuno Alvares (Castelo Branco)

Equipa: Os Enzimdticos

Cristiano André Antunes Barata Professora

Guilherme Vilela Alves Maria Helena Rosado Basilio Semedo

Raul Pombo Monteiro

As “OQJ 2014” contaram com o apoio e o envolvimento
activo da Reitoria, Direccdo da Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia, Museu da Ciéncia, Imprensa da Universida-
de de Coimbra, Cadmara Municipal de Coimbra, Fundacao
Calouste Gulbenkian, Direccdo e docentes e estudantes
de p6s-graduacdo do Departamento de Quimica e do Nu-
cleo de Estudantes de Quimica da Associacdo Académica
de Coimbra. Esta organizacdo foi ainda patrocinada pela
Bluepharma, Bayer Portugal SA, Porto Editora, Labor, Re-
agente 5, José Manuel Gomes dos Santos, e Caixa Geral de
Depésitos e Fundagao Calouste Gulbenkian.

Professora
Célia Marina Anténio Peixinho

Medalha de Prata

A Delegacdo de Coimbra da Sociedade Portuguesa de
Quimica manifesta o seu sincero agradecimento a todas
as entidades e empresas que se associaram a nossa ideia e
permitiram transformar as Olimpiadas de Quimica numa
verdadeira accdo de divulgacdo do papel fulcral do ensino
da Quimica na formacao de futuros cidadaos/profissionais
de Quimica responsaveis e comprometidos com as ques-
tdes do ambiente.

Escola Basica dos 2.° e 3.° Ciclos de Martim de Freitas
(Coimbra) Finalmente uma palavra de apreco e sinceros parabéns para

todos os professores e alunos que participaram nas Olimpi-

Equipa: Os 3 SR
quipa: OUs adas de Quimica Junior 2014.

Gongcalo Costa

Rafael Brito
Tomas Paiva M.M. Pereira, M.C. Costa
Professora M.J. Moreno

Maria de Sdo José Peixoto

Faca-se sécio da SPQ, receba o Boletim QUIMICA e tenha acesso:

As Gltimas noticias do mundo da Quimica m A artigos de relevo sobre a Quimica m A entrevistas com membros
ilustres da Quimica m A uma agenda dos mais importantes eventos sobre Quimica aqui e além fronteiras.
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Europrean Young CHemisTs NETwoRk — 9.2 ASSEMBLEIA
DE DELEGADOS

Decorreu de 10 a 14 de Abril de 2014 em Bucareste, Ro-
ménia, o nono Encontro dos representantes nacionais do
European Young Chemists Network (EYCN), no qual o
Grupo de Quimicos Jovens (GQJ) da Sociedade Portugue-
sa de Quimica (SPQ) se fez representar por Luis Moreira
Gongcalves.

O Encontro contou nos primeiros dias com a presencga do
proximo presidente da EuCheMS, David Cole Hamilton.

Este ano, o Encontro contou, para além da SPQ, com a
representacdo das seguintes sociedades: Real Sociedade
Flamenga, Sociedade Francesa de Quimica, Sociedade
Alema de Quimica, Instituto de Quimica da Irlanda, Socie-
dade Polaca de Quimica, Sociedade Romena de Quimica,
Sociedade Russa Mendeliana de Quimica, Sociedade Sér-
via de Quimica, Real Sociedade Espanhola de Quimica,
Sociedade Sueca de Quimica, Real Sociedade de Quimica

(Reino Unido), Sociedade Israelita de Quimica, Sociedade
Hungara de Quimica e Sociedade Finlandesa de Quimica.

O Encontro iniciou-se com uma apresentacao resumida das
actividades desenvolvidas por cada uma das sociedades e
pelo EYCN desde a tltima reunido de delegados. Um dos
varios temas discutidos foi a organizagdo cientifica de um
bloco no 5% EuCheMS Chemistry Congress, que decorrera
em Istambul, Turquia, em 2014.

Duas novas sociedades foram aceites na EYCN sem qual-
quer voto contra: a Associacao de Quimicos Gregos e a
Sociedade Portuguesa de Electroquimica.

O GQJ encontra-se actualmente associado a equipa cienti-
fica (Scientific Team).

Inés M. Valente, Luis M. Gongalves e Marisa Rocha
Direccdo do Grupo de Quimicos Jovens

(ggj@spq.pt)

Representantes das Sociedades de Quimica europeias presentes na 9.* Assembleia de Delegados da European Young Chemists Network que decorreu

em Bucareste, Roménia

CHEMISTRY

A European Journal

HYE AN

Publique nas revistas da ChemPubSoc Europe
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Livros

Dos Raios X A ESTRUTURA BIOMOLECULAR

Dips Rajos X

i Estrutura Biomolecular

Em 2014 cumpre-se o centenario da entrega do Prémio
Nobel da Fisica a Max von Laue pela descoberta da di-
fracdo dos raios X pelos cristais. E pois natural que em
2014 surjam publicac¢des dedicadas a difracdo da radiacao
que deveria ser nomeada Rontgen mas que para sempre
permaneceu com o nome da incognita inicial: X! Uma
leitura atenta do livro Dos Raios X a Estrutura Biomo-
lecular revela, no entanto, que a passagem da efeméride
pode ter sido uma boa oportunidade mas nao tera sido a
verdadeira motivacao da autora. Nao se trata de um livro
com uma mera colecdo de factos e pequenas histérias de
um século fértil em ideias, concretizacdes, colaboragdes
e grandes avangos cientificos a mistura com ingredien-
tes menos recomendaveis, entre disputas e créditos mal
atribuidos. Deste enredo fazem parte muitos galardoados
com Prémios Nobel, além de von Laue: os Bragg (pai e
filho), Pauling, Perutz, Kendrew, Crick, Watson, Wilkins,
Hodgkin, Lipscomb, Klug... A lista continua e chega
até nomes recentes como Ada Yonath ou Venkatraman
Ramakrishnan. Na realidade, o verdadeiro protagonismo
do livro pertence as ideias determinantes, aos avangos-
-chave e as moléculas mais emblematicas. Ndo é qual-
quer pessoa que consegue escrever com mestria dando o
protagonismo as ideias, as experiéncias e as moléculas,
deixando as biografias das personagens em segundo pla-
no. E sempre mais dificil retratar a criatura que o criador.
Ao terminar a leitura do livro fico com a convic¢do que
a motivacdo da autora foi esta criatura e o centenario co-
memorado em 2014 constitui apenas a oportunidade ou o
pretexto para o fazer. Afinal, uma efeméride marca sim-
plesmente o 6bvio: a imortalidade da criatura e da criagao
em contraste com a mortalidade dos criadores.

O percurso preparado para o leitor em Dos Raios X a Es-
trutura Biomolecular é tracado por um profundo conheci-
mento do tema como sé um autor quimico-fisico poderia

* IMM-FMUL
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M. Castanho*

Autor: Raquel Gongalves-Maia

Editora: Editora Livraria da Fisica, Sdo Paulo, Brasil

ter. O “roteiro” do livro é marcado pela identificacao e
contextualizacao dos elementos-chave da espetroscopia
dos Raios X: a descoberta da nova radiacdo, a sua carac-
terizacdo e natureza, a difracdo por cristais inorganicos,
o surgir do espetrometro/difratometro, a lei de Bragg, a
adaptacdo de Transformadas de Fourier, os elementos
estruturais basicos das proteinas, as primeiras proteinas
completas, a insulina, a hemoglobina, o DNA... E, curio-
samente, o diagrama de difracdo do DNA mostra um X
irradiando do centro, sugerindo exatamente a mesma letra
que nomeou os raios que lhes estiveram na origem e com
que tudo comecou.

Ainda que a historia da descoberta da estrutura tridimen-
sional do DNA tenha sempre grande destaque em obras
mais convencionais, em Dos Raios X a Estrutura Biomo-
lecular a Prof.* Raquel Gongalves-Maia vai além e assi-
nala a importancia que teve a descoberta da estrutura da
penicilina ou da hemoglobina, por exemplo. Sdo molé-
culas muito menos batidas e debatidas que o DNA mas
cuja importancia para o avanco da ciéncia e da sociedade
é enorme. A descoberta da estrutura da penicilina foi, nas
palavras da autora “a primeira demonstragdo conclusiva
de como a técnica de raios X era capaz de elucidar uma
estrutura complexa e completamente desconhecida”. A
descoberta deveu-se a Dorothy Hodgkin. A descoberta da
estrutura da hemoglobina foi uma longa batalha, sobre-
tudo de Perutz, e foi absolutamente critica para moldar
toda a Bioquimica moderna e a enquadrar no paradigma
central das atuais ciéncias bioldgicas: o binémio estru-
tura-funcao. A hemoglobina e a sua parente mioglobina
continuam a ser as referéncias-modelo obrigatérias no en-
sino e investigacdo da estrutura e dinamica de proteinas.
Foi uma nova visdo do mundo que eclodiu. Felizmente a
autora ndo se deixou monopolizar pela importancia, gla-
mour e ingredientes novelescos associados a descober-
ta da estrutura de DNA e preparou um roteiro diferente,
Unico e rico para os seus leitores. S6 alguém com mui-
tos anos de estudo e ensino de quimica-fisica estaria em

11
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condicdes para fazer algo assim. Ainda bem que fez! E
fez com um estilo de escrita vivido e entusiasmante. Por
vezes temos a sensacdo de estar a bancada com Dorothy
Hodgkin e Bernal, por exemplo, partilhando dos esforcos
e euforia das descobertas, ou a mesa do café, informal-
mente, discutindo resultados e levantando hipéteses.

Dos Raios X a Estrutura Biomolecular é um livro indispen-
savel para cristalégrafos, espetroscopistas e bioquimicos,
e indiscutivel para todos os outros... Mesmo que passe 0
ano de 2014 e o centenario associado!... Com este livro, tal
Ccomo com oS seus protagonistas, a criatura vai muito além
do momento da criagao.

LIGACAO QUIMICA CATIAO-CATIAO EM COMPLEXOS METALICOS

Um grupo de cientistas israelitas, liderado por Mark Gandelman do Instituto de Tecnologia de Israel em Haifa, prepa-
rou um conjunto de complexos estaveis contendo ligandos baseados no catido nitrénio coordenados a centros metalicos
de Rh(I) e Pt(II), proporcionando exemplos raros de interac¢ao quimica catido-catido.

A formacdo de uma ligacao quimica estavel entre duas espécies com carga positiva é um fenémeno relativamente raro
uma vez que a interaccao resultante é termodinamicamente desfavoravel. No entanto, a elevada energia de activacdo
para a quebra da ligacdo quimica podera permitir que estas espécies possam ser cineticamente estaveis.

Os ligandos tridentados com grupos nitrénio no seu centro, que sdo essencialmente os andlogos de nitrogénio dos
carbenos N-heterociclicos (NHCs), foram fundamentais para a obtencdo dos complexos estudados. Estudos teéricos
computacionais dos compostos preparados revelaram que a geometria de coordenacdo do ligando fornece a barreira
cinética de dissociacao da ligacdo quimica entre o nitrogénio central do ligando e o metal, contribuindo para a sua es-
tabilidade cinética. Neste processo, os dois bracos da fosfina desempenham um papel fundamental pois permitem que
o centro metalico fique na proximidade do nitrogénio central do ligando, fortalecendo a interacgao.
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Para Mark Gandelman, estes compostos ndo sdo apenas incrivelmente raros como também possuem um grande poten-
cial para as transformacoes cataliticas que requerem espécies electrofilicas pois a combinacdo de um centro metalico
catiénico com um ligando também catiénico podera aumentar significativamente a electrofilicidade do sistema e origi-
nar uma reactividade ndo usual.

O quimico organico Gerard van Koten, da Universidade de Utrecht, na Holanda, concorda que estes sistemas possuem
grandes potencialidades de aplicacdo. “Os novos complexos metalicos d?, contendo uma interaccio extremamente rara
L*-M, sdo uma demonstracdo espectacular do poder dos ligandos tridentados do tipo pinca; a pequena estabilidade
cinética da interacgdo entre o catido metalico e o nitrogénio central do ligando catiénico é bastante reforcada pelas
duas outras ligacdes. Estes complexos fornecem um modelo para novos tipos de catalisadores metalicos cationicos,
altamente electrofilicos”.

(adaptado de “Nitrenium hugs stabilise positively rare complexes”, http://www.rsc.org/chemistryworld/2014/01/
nitrenium-hugs-stabilise-positively-rare-complexes e de Y. Tulchinsky, S. Kozuch, P. Saha, M. Botoshansky, L.J. W.
Shimon, M. Gandelman, Chem. Sci., 2014, DOI: 10.1039/c3sc53083c)

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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Novos ComposTos, GRANDES DEsSAFIOS!

Ténia S. Morais’

Centro de Ciéncias Moleculares e Materiais, Departamento de Quimica e Bioquimica
Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa
tsmorais@fc.ul.pt

O cancro é uma das principais causas de morte em todo o mundo e segundo a Organizacdo Mundial de Sadde este
ndmero aumentara de 7,9 para 11,5 milhdes até 2030. Embora existam muitos farmacos em uso clinico, nenhum é
suficientemente eficiente, devido aos baixos indices terapéuticos e a um amplo espectro de efeitos secundarios graves.
O desenvolvimento de novos farmacos anticancerigenos baseados em novos modos de accdo é de extrema urgéncia.
Assim, o meu trabalho de doutoramento consistiu no desenvolvimento de novos complexos organometalicos de ruténio
e no estudo do seu potencial como novos agentes antineoplasicos com novos modos de ac¢do, pretendendo dar, deste
modo, uma contribuicdo para a resolucao deste grave problema.

Cancro, tumor maligno e neoplasia sdo termos genéricos
usados para um largo niimero de doengas que afectam
qualquer parte do organismo. O cancro é caracterizado
por um crescimento descontrolado de células, seguido por
invasdo das células saudaveis e disseminacdo por outros
6rgaos (metastases).

O cancro é uma das principais causas de morte no mundo
(segunda na Europa) e o nimero total de casos continua
a aumentar. Segundo a Organizacdo Mundial de Sadde o
nimero de mortes deverd aumentar 45% até 2030, passan-
do de 7,9 milhdes para 11,5 milhdes [1]. Nos homens, os
cancros da préstata, pulmao e colorrectal sdo os mais vul-
gares, sendo responsaveis por 50% das mortes por cancro
[2]. Nas mulheres, os tipos de cancro predominantes sao
mama, pulmao e colorrectal (Figura 1).

As estratégias para controlar o cancro, ap6s remocao ci-
rargica, sdo focadas em tratamentos citotéxicos conven-
cionais: radioterapia e quimioterapia. Ambos apresentam
baixos indices terapéuticos e um amplo espectro de efeitos
secundarios graves [3]. Os efeitos secundérios sdo intensi-
ficados uma vez que a maioria dos farmacos exibe pouca
ou nenhuma selectividade para as células cancerigenas, ndo
poupando assim as células saudaveis [4]. Outra limitacao
€ o desenvolvimento de resisténcia ao farmaco, em parte
devido a sua pobre penetracdo no tumor e ao desenvolvi-
mento de metdstases [4]. Portanto, é de extrema urgéncia
a descoberta de novos farmacos anticancerigenos baseados
em novos modos de ac¢do com maior selectividade e efici-
éncia contra as metastases.

O RUTENIO NA TERAPIA DO CANCRO
Na procura de novos metalofdrmacos como agentes anti-

cancerigenos, a quimica do ruténio tem sido alvo de muita
atencdo devido aos resultados promissores obtidos para

" Vencedora do PYCA-Gradiva 2014
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Figura 1 — Numero de mortes previstas para a Unido Europeia para o
ano de 2013 [2]

algumas familias de complexos inorganicos octaédricos
de Ru(IlI). Neste contexto, os complexos de coordenagdo
NAMI-A e KP1019 sdo os exemplos mais representativos,
sendo os tinicos complexos de ruténio que entraram em tes-
tes clinicos até a data; aparentemente o NAMI-A abandonou
estes testes devido a problemas de estabilidade. Embora ini-
cialmente os complexos de ruténio fossem concebidos com
o objectivo de contornar os efeitos secundarios das quimio-
terapias de platina, o sucesso de alguns destes compostos
de ruténio como inibidores de metastases salientou o seu
potencial no campo das novas terapias. Até ao presente, ndo
foram ainda encontrados farmacos capazes de controlar o
crescimento das metastases, sendo este problema uma das
principais dificuldades na actual luta contra o cancro.

A estratégia de sintese dos rutenofarmacos tem sido baseada
nos modelos da platina levando a compostos que conduzam
a morte celular por interaccdo com o ADN, embora visan-
do preferencialmente novos mecanismos de ac¢do, de modo
a vencer a resisténcia das células tumorais. Neste contex-
to, varios complexos organometélicos de ruténio(Il) foram
sintetizados tendo em vista 0 ADN como alvo principal.

Assim, foram desenvolvidas e estudadas, fundamentalmen-
te, duas familias de complexos organometalicos ruténio(II)-
-areno (Figura 2) por Sadler et. al [5,6] (complexos RM)
e Dyson et. al [7,8] (complexos RAPTA), cuja estrutura
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bésica assenta numa geometria em banco de piano e a sua
reactividade baseia-se na saida dos ligandos cloreto, tal
como acontece com a cisplatina. Embora estas duas fami-
lias de compostos sejam estruturalmente semelhantes tém
comportamentos muito diferentes. Enquanto os complexos
RM apresentam uma boa actividade citot6xica in vitro, os
RAPTA apresentam baixa citotoxicidade, mas mostram
ser bastante eficientes contra as metastases. Meggers et.
al [9] desenvolveram uma terceira familia de compostos
organometalicos (complexos DW) que envolve ligandos
organicos piridocarbazolo (imitam a estaurosporina) coor-
denados ao fragmento organometalico Ru(II)-ciclopenta-
dienilo (Figura 2), que se revelaram potentes inibidores das
proteinas cinases GSK-3 e Pim-1, mostrando assim a sua
potencialidade como agentes antitumorais.
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gasosa por espectrometria de massa (ESI-MS), realizados
com varios complexos desta familia de estrutura geral
[RuCp(PP) L][CF,SO,] (onde PP = fosfano, L = ligando
heteroaromatico e n = 1 ou 2); verificou-se que a ligagcdo
Ru-Cp é extremamente estdvel, impossivel de dissociar
mesmo para valores muito altos de energia [10].

Esta estrutura geral em banco de piano permite-nos jogar
com os varios grupos nas “pernas do piano”; neste caso
foram escolhidos ligandos fosfanos (mono ou bidentados)
e ligandos heretoaromaticos coordenados por atomos de N,
0, S, etc., onde a coordenagdo pode ser mono ou bidentada.
O design destes compostos pode levar a uma significativa
diversidade estrutural, uma vez que podemos intervir nas
varias partes da molécula, nomeadamente na funcionaliza-

|

Complexos DW

Figura 2 — Estruturas quimicas de alguns complexos de ruténio

A NOSSA ESTRATEGIA

A nossa estratégia para o desenvolvimento de novos agen-
tes antitumorais passa por desenhar compostos que interac-
tuem com outros alvos para além do ADN, de forma a cons-
tituir novas alternativas de accdo e ultrapassar as limitagoes
dos farmacos existentes no mercado. Neste contexto, de-
senvolvemos uma familia de compostos organometalicos
de ruténio, para os quais se esperam diferentes mecanismos
de accdo devido a auséncia dos grupos cloretos existentes
nos complexos descritos na bibliografia atras referidos.

A ligacdo ruténio-carbono é construida por um grupo ci-
clopentadienilo (n°-C_H, = Cp), em que a carga negativa
da uma estabilidade electrostatica adicional para o frag-
mento “RuCp”, em comparacdo com o seu equivalente
“Ru-areno” (Figura 3) em que se baseiam os compostos
RM e RAPTA atrés referidos. A estabilidade do fragmen-
to “RuCp” foi corroborada pelos nossos estudos em fase

14
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Figura 3 — Construcdo de estruturas em banco de piano com base em
grupos ciclopentadienilo e areno

¢do do anel Cp, na variagdo dos niimeros de coordenacao e
natureza dos coligandos e do préprio contra-ido. Algumas
destas caracteristicas sdo extremamente importantes para
controlar a solubilidade dos compostos e optimizar a acti-
vidade biolégica.

Assim, usando esta estratégia foram sintetizados vinte e
seis compostos de ruténio, com diferentes fosfanos, con-
tra-ides e ligandos heteroaromaticos, e diferentes modos
de coordenacdo de forma a controlar/optimizar algumas
caracteristicas como estabilidade, solubilidade em meio
aquoso, citotoxicidade e selectividade (Figura 4).
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Figura 4 — Exemplo de varias estruturas de complexos sintetizados mostrando as diferentes formas de coordenagdo dos ligandos e a sua variedade

estrutural

ACTIVIDADE CITOTOXICA

A actividade citotéxica de todos os complexos foi avalia-
da in vitro em varias linhas celulares tumorais humanas,
nomeadamente A2780 (carcinoma do ovario), A2780CisR
(carcinoma do ovério resistente a cisplatina), MCF7
(adenocarcinoma da mama, dependente de estrogénio),
MDAMB231 (adenocarcinoma da mama, independente de
estrogénio), PC3 (carcinoma da préstata) e HT29 (carci-
noma do célon). Estas linhas foram escolhidas de modo a
englobar diferentes sensibilidades ao tratamento com me-
talofarmacos, incluindo os tipos de cancros mais diagnos-
ticados nos homens (cancro da prdstata) e nas mulheres
(cancro da mama). Todos os compostos mostraram ser alta
ou moderadamente citotéxicos in vitro para as seis linhas
tumorais humanas estudadas, com valores de IC_ da or-
dem micro e nanomolar. Na sua maioria sdo bastante mais
citotoxicos que a cisplatina (metalofarmaco em uso clini-
co). Foram também realizados estudos na presenca de uma
linha celular saudavel, sendo de notar que os compostos
mostraram possuir baixa citotoxicidade para a linha celular
saudavel V79, com valores de IC,; 60 a 130 vezes mais
elevados que para as células cancerigenas, revelando assim
uma importante selectividade intrinseca.

TRANSPORTE NO SANGUE

Numa primeira abordagem para compreender o perfil far-
macocinético destes compostos, foi avaliada a sua interac-
¢do com proteinas do soro humano (albumina e transfer-
rina) pois a ligacdo proteina-formaco influencia a distri-
buicdo e as propriedades farmacocinéticas de um farmaco.
Estes estudos revelaram a formacdo de aductos estaveis
com estas proteinas de transporte, condicdo essencial para
serem transportados até aos seus alvos.

Foram também realizados ensaios de viabilidade celular na
presenca destas duas proteinas de forma a avaliar se a sua
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ligacdo aos complexos podia influenciar a actividade cito-
téxica dos mesmos. Foi possivel verificar que a formacao
destes aductos ndo afecta as propriedades citotéxicas dos
complexos, pelo contrario, em alguns casos, a ligacdo a
transferrina parece facilitar a entrada nas células.

ALVOS CELULARES

A informacao relativa a distribui¢do dos farmacos e a sua
concentracao nas células tumorais é da maior importancia
para a compreensdo dos mecanismos de acgdo. Os farma-
cos, para além de entrarem nas células, devem concentrar-
-se nos compartimentos celulares onde estdo localizados
os alvos. Os nossos estudos realizados por Espectrometria
de Massa com fonte de Plasma Indutivamente Acoplada
(ICP-MS) permitiram identificar os compartimentos ce-
lulares em que o ruténio fica retido e também quantificar
a sua percentagem em cada compartimento. Foi possivel
verificar que os nossos complexos de ruténio ficam reti-
dos preferencialmente na membrana celular, embora uma
pequena percentagem chegue mesmo ao citosol, nicleo e
citoesqueleto.

Quando se avalia o potencial terapéutico de um complexo
é essencial compreender o mecanismo de entrada nas cé-
lulas, o que condiciona a percentagem de complexo que é
internalizado bem como a sua localizacao na célula. Para
estudar os mecanismos de captacdo celular recorreu-se ao
uso de moduladores de entrada nas células. Demonstrou-se
que estes complexos entram nas células por um processo
dependente de energia (mecanismo activo) identificado
como endocitose, sendo o processo preferencial mediado
pela proteina clatrina.

Neste trabalho foi ainda possivel identificar alguns alvos
intracelulares; por Microscopia Electrénica de Transmis-
sdao (TEM) observou-se que os compostos estudados pro-
vocam alteracdes no complexo de Golgi e nas mitocondrias
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podendo estas alteracGes estar relacionadas com o meca-
nismo de morte celular. Os estudos por espectrometria de
massa também permitiram identificar alguns alvos intrace-
lulares para estes compostos, nomeadamente as proteinas
ubiquitina e citocromo c e o enzima super6xido dismutase.

EFEITO TERAPEUTICO IN VIVO

De modo a obter informagdes sobre o desempenho in vivo
destes complexos foram realizados estudos em modelos
animais (ratinhos nude) inoculados com tumores dos can-
cros da préstata e mama. O estudo mais relevante relativo
ao efeito terapéutico de um destes compostos foi avaliado
num modelo animal com uma implantagdo ortotépica de
células do cancro da mama triplo negativo. Estes tumores
sdo caracterizados por serem altamente agressivos, terem
um elevado risco de recorréncia e um elevado potencial
metastatico (especialmente para os pulmdes) resultando,
na maioria dos casos, em morte precoce. Os resultados ob-
tidos mostram que o complexo de ruténio estudado é bem
tolerado pelos animais e nao apresenta os fortes efeitos se-
cundarios observados para outros metalofarmacos, como
a cisplatina (usada também nestes estudos para compara-
¢do). Além disso, os nossos estudos mostraram claramente
que este composto é um eficiente supressor do crescimento
in vivo dos tumores induzidos pelas células de cancro da
mama MDAMB231 e a autépsia dos animais nao revelou
a presenca de quaisquer metastases nos pulmdes ou outros
6rgaos. Mais ainda, para todos os érgdos analisados his-
tologicamente (pulmdes, rins, figado e baco) ndo foram
encontrados quaisquer sinais de lesdo. E importante real-
car que o tratamento continuo com o complexo de ruténio,
apos a remocdo do tumor, aumentou drasticamente o tem-
po de vida dos animais que ndo apresentaram recorréncia
do tumor ou metastases.

CoNcLusAo

Os novos compostos desenvolvidos combinam uma eleva-
da actividade citotoxica in vitro para seis linhas celulares
tumorais humanas, com importante selectividade para as
células cancerigenas e um bom grau de inocuidade para
as células saudaveis. Esta caracteristica é essencial para a
diminuicdo da resisténcia ao tratamento por quimioterapia
e diminuicao dos efeitos secundarios vulgarmente obser-
vados.

Dos estudos in vitro, relativos a compreensdo do modo de
accdo destes potenciais farmacos, foi possivel concluir que
os complexos podem ser transportados na corrente san-
guinea pela albumina e transferrina, que a sua entrada nas
células é por processos de endocitose, e que 0 mecanismo
de morte celular podera estar relacionado com alteragdes

causadas pelos complexos no aparelho de Golgi e na mi-
tocondria.

Os estudos in vivo realizados em tumores da mama de ex-
trema malignidade mostraram que os compostos suprimem
eficientemente o crescimento de tumores e metastases, sem
quaisquer sinais de lesdo dos principais 6rgaos.

Este trabalho pode ser considerado como um passo em
frente na descoberta de potenciais formacos para quimio-
terapia.

AGRADECIMENTOS

A minha orientadora, Prof.? Maria Helena Garcia. A Prof.?
Paula Robalo (ISEL/CQE-IST), as Doutoras Fernanda
Marques e Lurdes Gano (C?*TN), ao Dr. Francisco Torto-
sa (FMUL), ao Doutor Anténio Matos (CIIEG), a Prof.?
Fatima Gartner e MSc. Nuno Mendes (IPATMUP) por me
ajudarem na concretizacao deste trabalho. A FCT pela con-
cessao da bolsa de doutoramento (SFRH/BD/45871/2008).
Este trabalho encontra-se protegido por duas patentes
(PCT/IB2013/052035 e PCT/IB2012/054914).

REFERENCIAS

[1] The World Health Organization website, http://www.who.
int/ mediacentre/ factsheets/ fs297/en/index.html, 10 Julho
2013

[2] M. Malvezzi, P. Bertuccio, F. Levi, C. La Vecchia, E. Negri,
Ann. Oncol. 24 (2013) 792-800

[3] C. Soussain, D. Ricard, J.R. Fike, J.J. Mazeron, D. Psima-
ras, J.Y. Delattre, Lancet 374 (2009) 1639-1651

[4] A. Urruticoechea, R. Alemany, J. Balart, A. Villanueva, F.
Vinals, G. Capella, Curr. Pharm. Des. 16 (2010) 3-10

[5] M. Melchart, A. Habtemariam, S. Parsons, P.J. Sadler, J.
Inorg. Biochem. 101 (2007) 1903-1912

[6] A. Bergamo, A. Masi, A.F. Peacock, A. Habtemariam, P.J.
Sadler, G. Sava, J. Inorg. Biochem. 104 (2010) 79-86

[71 R.E. Morris, R.E. Aird, P.D. Murdoch, H.M. Chen, J. Cum-
mings, N.D. Hughes, S. Parsons, G. Boyd, D.I. Jodrell, P.J.
Sadler, J. Med. Chem. 44 (2001) 3616-3621

[8] C.A. Vock, W.H. Ang, C. Scolaro, A.D. Phillips, L. Lago-
poulos, L. Juillerat-Jeanneret, G. Sava, R. Scopelliti, P.J.
Dyson, J. Med. Chem. 50 (2007) 2166-2175

[9] E. Meggers, G.E. Atilla-Gokcumen, H. Bregman, J. Mak-
ismoska, S.P. Mulcahy, N. Pagano, D.S. Williams, Synlett
(2007) 1177-1189

[10] P.J.A. Madeira, T.S. Morais, T.J.L. Silva, P. Florindo, M.H.
Garcia, Rapid. Commun. Mass Spectrom. 26 (2012) 1675-
-1686

Quimica 133 - Asr-Jun 14



ARTIGOS PYCA-GRADIVA 2014

MAaTERIAIS HiBRIDOS FLUORESCENTES

Tania Ribeiro’

CQFM - Centro de Quimica-Fisica Molecular e IN — Institute of Nanoscience and Nanotechnology
Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa
tania.ribeiro@tecnico.ulisboa.pt

As nanoparticulas fluorescentes tém sido um dos principais focos de pesquisa e desenvolvimento devido as suas
propriedades épticas e quimicas. Neste trabalho foram preparadas e caracterizadas varias nanoparticulas fluorescentes,
incluindo nanoparticulas de silica que foram internalizadas com sucesso em células HEK293, indicando o seu excelente
potencial para bioimagem in vivo. Quanto mais luz emitirem as nanoestruturas, mais interessante se torna o seu uso
em bioimagem. Para amplificar a intensidade de luz emitida por um sistema coloidal foram estudadas estruturas com
nanoparticulas de ouro na proximidade de croméforos. A preparagdo destes sistemas é extremamente importante para o
desenvolvimento de novos dispositivos coloidais tais como nanosensores e sondas.

A ESCALA NANO

Os nanomateriais sdo estruturas cuja dimensao, situada en-
tre um e algumas centenas de nanémetros, é mais facilmente
quantificavel se pensarmos na espessura de um cabelo ou de
uma folha de papel que é, em média, 150 000 nm (Figura 1A).

Na nanoescala, as propriedades da matéria sdao diferentes
das observadas em atomos ou moléculas individuais e em
materiais em grande escala. O estudo e a compreensdo das
propriedades electrénicas, quimicas e estruturais destes ma-
teriais sdo a chave para o design e construcdo de engenhos
funcionais para aplicar em diferentes areas como a biotecno-
logia, as ciéncias biomédicas, as ciéncias dos materiais e a
engenharia. Dadas as suas propriedades tinicas, e principal-
mente devido a razdo superficie-volume que é tanto maior
quanto menores as nanoparticulas (NPs), estas sdo um dos
componentes fundamentais no fabrico destes engenhos. Os
metais, semicondutores e polimeros organicos sao exemplos
de materiais que podem ser integrados na composicao das

NPs. Esta composigdo determina a sua utilidade para dife-
rentes aplicacgdes, tais como catélise, bioimagem, reconheci-
mento molecular e revestimentos.

MATERIAIS HIBRIDOS: 1+1>2

Os materiais hibridos conjugam as principais vantagens
de dois ou mais componentes num s6 material, com ca-
racteristicas e propriedades ndo encontradas nas partes
individuais. O Homem primitivo ja usufruia deste tipo de
materiais. Exemplo disso ¢ a utilizacdo de uma lanca consti-
tuida por um cabo de madeira e uma ponta de pedra afiada,
beneficiando da resisténcia da pedra e do maior alcance pro-
porcionado pelo cabo de madeira (Figura 1B).

NANOPARTICULAS DE SILICA COLORIDAS

A silica é um material versatil, isolante e bastante estavel,
sendo o principal componente do vidro e do granito. Devi-
do as suas caracteristicas e a facil funcionalizacdo da sua
superficie, a silica pode ser usada como ntcleo rodeado

Figura 1 — A) Comparacdo entre os tamanhos perceptiveis aos nossos olhos e a nanoescala; B) Inventor primitivo de um material hibrido (langa com

cabo de madeira e ponta de pedra - patente nao registada)

* Mengio honrosa do PYCA-Gradiva 2014
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por outros materiais, como coroa ou ainda como matriz de
incorporacdo de espécies moleculares. As caracteristicas
das nanoparticulas de silica (SiNPs) podem ser facilmente
ajustadas durante a sua preparacao de modo a obter parti-
culas de diferentes diametros (20-500 nm), poros de dife-
rentes tamanhos e estrutura bem como diferentes modos
de incorporar moléculas, tais como farmacos, fluoréforos
e catalisadores [1].

Fluoréforos sdao moléculas fluorescentes, ou seja, que ab-
sorvem energia de uma luz incidente e emitem parte dessa
energia em forma de luz de cor diferente. Incorporar fluo-
ré6foros no interior das SiNPs tem muitas vantagens. Uma
delas é a proteccdo dos fluor6foros contra elementos que os
degradam, como o oxigénio. A limitada difusdo do oxigé-
nio dentro das SiNPs faz com que o fluor6foro esteja mais
protegido dentro das mesmas. Outra vantagem € a elevada
quantidade de luz que é emitida por cada NP face a luz
emitida por um s6 fluoréforo, visto que cada SiNP pode
conter milhares de moléculas fluorescentes.

Para preparar SiNPs fluorescentes, utilizdmos fluor6foros
derivados da molécula perilenodiimida (PDI). As PDIs
tém elevada estabilidade fotofisica e as suas propriedades
podem ser modeladas através da introducdo de substituin-
tes em diferentes partes da molécula (Figura 2). No nosso
caso, os derivados de PDI usados, PDI 1 e PDI 2, tém dois
grupos terminais trietoxi silano (representados a laranja na
Figura 2) que permitem a incorporacao destas moléculas
na rede de silica durante a sintese das SiNPs. Adicional-
mente, a molécula PDI 2 tem dois substituintes pirrolidi-
na no nucleo de perileno (representados a azul na Figura
2) responsaveis pela emissdo desta molécula na regido de
infra-vermelho (IV) préximo. As moléculas PDI 1 e PDI 2
foram incorporadas em nanoparticulas de silica fluorescen-
tes a que chamamos SiNP1 e SiNP2, respectivamente [2,3].

REVESTIMENTOS AVANCADOS AMIGOS DO AMBIENTE

E cada vez mais importante o revestimento de diversos ma-
teriais, quer seja para evitar estragos como para efeitos de
decoracdo. Por exemplo, muitos dos comprimidos que to-
mamos tém um revestimento resistente ao acido que existe
no nosso estobmago para que o farmaco ndo seja libertado
antes de chegar ao local pretendido. As tintas que usamos
para pintar as paredes das nossas casas ou 0s N0SS0S Carros
sdo também exemplos de revestimentos.

A necessidade de substituir revestimentos baseados em
solventes organicos por sistemas mais amigos do ambiente
deu origem ao desenvolvimento de diferentes estratégias
para obter revestimentos a base de dgua. A preparacao de
materiais hibridos com uma parte organica (polimérica) e
outra inorganica (silica), mostrou ser uma estratégia com
resultados promissores. Assim, é possivel combinar a fle-
xibilidade e facil processamento do polimero com a rigidez
dos materiais inorganicos. Os revestimentos preparados
com SiNPs modificadas na superficie sdo particularmente
interessantes devido a reducgdo de agregacdao de NPs. Esta
reducdo significa na pratica que as NPs ficam mais bem
dispersas, aumentando a resisténcia destes revestimentos.
A nossa estratégia passou por preparar particulas do tipo
“nucleo-coroa” (NC), com ntcleo de silica e coroa poli-
mérica de modo a obter filmes com uma distribui¢do ho-
mogénea do componente inorganico e sem agregacao. As
SiNP1 foram modificadas na sua superficie com uma mo-
lécula designada de agente de acoplamento que serve para
melhorar a adesao entre dois materiais, neste caso, entre as
SiNPs e a coroa polimérica (Figura 3A).

De modo a conferir resisténcia mecanica aos filmes, estes
sdo submetidos a uma temperatura superior a temperatura
de transicao vitrea (T P do polimero. Quando o polimero

Substituintes no
nicleo de perileno

Substituintes nos
grupos imida
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Figura 2 — Estrutura geral de um derivado de perilenodiimida (PDI) e dos derivados PDI 1 e PDI 2. Grupos terminais trietoxi silano representados a

laranja e substituintes pirrolidina representados a azul
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é arrefecido abaixo desta temperatura, torna-se rigido e
quebradigo como o vidro. Quando o polimero é aquecido
acima desta temperatura, fica num estado “borrachudo”,
tornando-se macio e flexivel. Ao submeter os nossos filmes
a uma temperatura superior a T do polimero, permitimos
a interdifusdo (i.e. o entrelacamento) das cadeias poliméri-
cas, obtendo filmes hibridos transparentes, flexiveis e fluo-
rescentes (Figura 3B) [2,4].

Madificarho com

Figura 3 — A) Representacdo esquemdtica da sintese de particulas
hibridas “nticleo-coroa” (NC) a partir da modificacdo da superficie das
SiNP1 seguida do crescimento da coroa polimérica; B) Transparéncia,
flexibilidade e fluorescéncia de filmes preparados com as particulas NC

BIOIMAGEM: A UNIAO DA MAIS LUZ

Como referido anteriormente, uma vantagem de incorpo-
rar moléculas fluorescentes nas SiNPs é a possibilidade de
concentrar a luz emitida por muitos fluoréforos numa sé
NP, facto especialmente importante em bioimagem. Este
tipo de NPs pode, por exemplo, ajudar cirurgides a locali-
zar um nervo ou tumor, incidindo luz sobre a zona afectada.

As SiNP1 e SiNP2 foram preparadas com dimensdes pro-
ximas do limite de resolucdo de um microscépio 6ptico
(cerca de 300 nm), sendo por isso possivel visualiza-las
utilizando esta técnica (Figura 4B e 4E) [5]. Adicionalmen-

te, foram observadas utilizando o microscopio de transmis-
sdo electrénica (TEM, Figura 4A e 4D).

Enquanto que as SiNP1 emitem luz na regido do verde, as
SiNP2 emitem luz na regido do IV préximo e, em bioima-
gem, a possibilidade de emitir luz nesta regido apresenta
vantagens face a luz visivel. Por exemplo, a luz do IV proé-
ximo consegue penetrar a pele com maior facilidade, [6] e
isto acontece porque a estes comprimentos de onda existe
menos absorcado e autofluorescéncia por parte dos tecidos
biolégicos e a dispersao de luz é menor. Para além disso,
as nanoestruturas que fluorescem na zona do IV préximo
podem ser visualizadas utilizando lasers mais baratos e
podem ser usadas em sistemas com muiltiplos fluor6foros,
uma vez que a maioria dos fluoréforos disponiveis para
utilizacdo em bioimagem (incluindo a maioria das protei-
nas fluorescentes, como a green fluorescent protein (GFP))
emitem na zona do visivel. Uma vez que existem poucos
exemplos de fluor6foros funcionalizados para uso na in-
corporacao de SiNPs a emitir nesta zona, consideramos
bastante importante a sintese do PDI 2 e a sua incorpora-
¢do nas SiNP2 [3]. Para ilustrar o uso das SiNP1 e SiNP2
como marcadores para imagem in vivo em microscopia de
fluorescéncia confocal, ambas foram internalizadas com
sucesso em células (Figura 4C e 4F). No caso das SINP2, é
possivel visualiza-las em simultdneo com a GFP, uma vez
que emitem luz em diferentes comprimentos de onda.

NANOPARTICULAS DE OURO: AS CONCENTRADORAS DE LUZ

Quanto mais luz emitirem as nanoestruturas, mais interes-
sante se torna o seu uso em imagem. Quando comecei o
doutoramento, existiam alguns exemplos do uso de NPs
metélicas, essencialmente de ouro e prata, na proximidade
de fluoréforos, com o intuito de aumentar a intensidade de
luz que estes emitiam. Os exemplos existentes referiam-se
a ocorréncia deste efeito em superficies. No entanto, e ape-
sar deste fenomeno estar muito pouco desenvolvido, surgiu
a ideia de tentar aplica-lo num sistema coloidal.

Figura 4 — Imagens de TEM e microscopia 6ptica de fluorescéncia (confocal) obtidas para as SiNP1 (A e B) e SiNP2 (D e E). Imagens de microscopia
de fluorescéncia confocal de células HEK293 onde foram internalizadas as SiNP1 (C) e as SiNP2 (F), representadas a vermelho. Em ambos os casos as células
foram coradas com um marcador de membrana plasmética AF594-WGA (amarelo). As células onde as SiNP2 foram internalizadas (F) foram também coradas
com um marcador de nicleo Hoechst 33258 (azul) e foram transfectadas de modo a expressar a proteina GFP (verde)
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Nanoparticulas de ouro (GNPs) exibem propriedades tini-
cas. Ndo apresentam a cor amarela como num anel de ouro,
podem ser vermelhas ou mesmo violetas, dependendo do
seu tamanho e da sua forma. Este efeito ocorre nos metais
condutores e deve-se ao confinamento do movimento dos
electrdes que se situam a superficie dos &tomos do metal
e a interaccdo destes com a luz incidente. A este efeito
chama-se o plasmdo do metal que pode ser afectado pela
forma e tamanho das NPs, tipo de metal que as constitui e
o ambiente que as rodeia. Para haver um aumento na in-
tensidade de luz emitida pelo fluoréforo é necessario que
o plasmao das GNPs se sobreponha a absor¢do do fluo-
réforo e também que a distancia entre eles seja bastante
pequena (entre 5 a 15 nm). Contudo, se o fluoréforo estiver
em contacto com a GNP, deixa de haver emissdo de luz.

Nos estuddmos um sistema composto por um Quantum-Dot
(QD) na proximidade de uma GNP. QDs (nanocristais semi-
condutores) sdo compostos por atomos dos grupos II-VI, I1I-
-V ou IV-VI da tabela periddica e tém diametros entre 2 e 20
nm. E possivel ajustar o comprimento de onda de emissdo
destas estruturas ajustando o seu tamanho ou a composicao,
ou seja, é possivel que os QDs emitam luz de diferentes cores.
No geral, estas estruturas possuem elevado brilho e sdo foto-
estaveis. No entanto, devido a toxicidade dos metais pesados
que as compdem, estas estruturas devem ser protegidas por
coroas biocompativeis para aplicacdes in vivo. Prepardmos

A B

Intensidade de fluoresciéncia

um sistema coloidal (QDM-GNP) em que o nicleo é um QD
de sulfureto de cddmio (CdS) rodeado por uma coroa poli-
meérica, que na sua extremidade tem grupos ti6is (SH) que
permitem a ligacdo a GNPs (Figura 5A) [7]. Na estrutura de
QDM-GNP, a GNP situa-se a cerca de 20 nm de distancia do
QD. Esta distancia é dada pelo comprimento da cadeia po-
limérica que estabiliza o0 QD e é essencial para que ndo haja
0 desaparecimento de emissdo de luz. Foram preparadas
amostras com diferentes quantidades de GNPs e observou-
-se um aumento na intensidade de luz do QD com o aumento
da quantidade de GNPs (Figura 5B). Para a amostra com a
maior quantidade de GNPs obteve-se uma intensidade de luz
8 vezes superior a intensidade de luz da amostra sem ouro [7].

Como nos foi possivel aumentar a intensidade de luz de
um fluoréforo (QD) na presenga de uma GNP, surgiu a
ideia de amplificar ainda mais a intensidade de luz emi-
tida ao colocar varios fluoréforos, em vez de um so, na
proximidade de uma GNP. Para isso, preparamos NPs hi-
bridas cujo ntcleo é uma GNP de 15 nm de didmetro e
com coroa de silica. A superficie da coroa ligaram-se co-
valentemente moléculas fluorescentes (derivado de PDI).

Estas NPs foram preparadas com diferentes espessuras de
silica (7, 9 e 13 nm) com o intuito de estudar a dependéncia
do aumento na intensidade de luz com a distancia entre o
fluoréforo e a GNP (Figura 6A).
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Figura 5 — A) Representacdo do sistema coloidal (QDM-GNP) em que o nticleo é um QD de sulfureto de cadmio (CdS) rodeado por uma coroa
polimérica, que na sua extremidade tem grupos ti6is (amarelo) que permitem a ligacdo a nanoparticulas de ouro (GNPs). B) Espectros de fluorescéncia
de emissdo dos sistemas coloidais QDM (sem ouro) e QDM-GNP com diferentes quantidades de ouro
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Figura 6 — A) Imagens de TEM das NPs de ouro-silica (com diferentes espessuras). B) Espectros de emissdo das dispersdes coloidais das NPs de silica
sem ouro, e das NPs ouro-silica, onde se observa o aumento da intensidade de fluorescéncia para as NPs com menor espessura de silica
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Foi observado um aumento de intensidade de fluorescéncia
com a diminuicdo da espessura de silica, ou seja, com a
proximidade dos fluoréforos a GNP (Figura 6B). Para a
amostra das NPs hibridas de espessura mais fina observou-
-se uma intensidade de fluorescéncia trinta vezes superior a
intensidade obtida para as NPs de silica sem ouro.

O MELHOR ESTA PARA VIR

O aumento de intensidade de luz desejado num sistema co-
loidal pode ser afectado por varios factores, tais como a dis-
tancia entre o fluor6foro e a GNP, a quantidade de fluoréfo-
ros utilizados e a localizacdo do plasmao da GNP. Apesar
das dificuldades em controlar estes factores, estas estruturas
sdo muito promissoras para variadas aplicacdes, ndo s6 em
bioimagem mas também em células solares cuja eficiéncia
pode vir a ser aumentada com o uso deste tipo de NPs.
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ANTIGUIDADES CIENTIFICAS

PIONEIROS DA REPRESENTACAO DA LIGAGAO QUIMICA

O pioneirismo da utilizacdo de linhas nas férmulas estru-
turais para representar a ligacao entre atomos (Figura 1) é
comummente atribuido ao quimico irlandés William Hig-
gins (1763-1825).
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Figura 1 — Representacdo das combinagdes de “particulas fundamentais”
(ultimate particles) de William Higgins, tal como surgiram em A Compa-
rative View of the Phlogistic and Antiphlogistic Theories (Londres, 1789),
de alguma forma antecipando o conceito de valéncia na ligacdo quimica.
[fonte: Wikipédia]

A sua obra A Comparative View of the Phlogistic and An-
tiphlogistic Theories, impressa em Londres em 1789, teve
duas edigOes. Hoje alguns autores reconhecem-lhe igual-
mente o mérito de se ter antecipado a Dalton na questdo
do atomismo [1,2]. A notagdo de Higgins, porém, nunca se
conseguiu implantar, o que em parte se tera devido ao facto
de as suas estruturas serem bastante especulativas.

Figura 2 - Alexander Crum Brown (1838-1922)

Embora o quimico escocés Archibald Scott Couper (1831-
-1892), num artigo de 1858 sobre a formacdo de cadeias e

anéis em compostos de carbono, tenha recorrido a linhas
tracejadas para o mesmo fim, o uso correcto de linhas a
cheio para representar ligacdes quimicas é normalmente
imputado ao escocés Alexander Crum Brown (1838-1922)
(Figura 2), em 1864, e ao alemdo Julius Lothar Meyer
(1830-1895), que também as usou em algumas das férmu-
las que constavam na primeira edi¢do da sua famosa mo-
nografia Die modernen Theorien der Chemie, publicada no
mesmo ano [3].

Ao contrario de Meyer, Crum Brown, nas suas férmulas,
rodeou os simbolos quimicos de circulos (Figura 3).

| L
—O-C-O- -

H) Q) (H H

Figura 3 — Exemplos da simbologia “ball and stick” de Crum Brown
(1864) [3]

Esta pratica foi repetida por Edward Frankland (1825-
-1899) no seu manual de 1866 Lecture Notes for Che-
mical Students, que acabaria por desempenhar um papel
crucial na popularizacao da simbologia quimica de Crum
Brown. No final da década, o circulo tinha, todavia, sido
eliminado por ser considerado desnecessario, comegan-
do assim as férmulas estruturais a aparecer finalmente na
forma que hoje conhecemos. Frankland é igualmente re-
conhecido como um precursor da disseminagdo do termo
“ligacdo quimica” [3].
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TRATAMENTO DE POLUENTES ORGANICOS PELO PROCESSO DE OXIDAGAO
CaTALiTICA coM PEROXIDO DE HIDROGENIO: HISTORIA, MOTIVACOES
E TENDENCIAS
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A sintese de compostos organicos cada vez mais complexos tem levado ao aumento do ntimero de poluentes que sub-
sistem apGs 0s processos convencionais de tratamento bioldgico de dguas residuais. Para promover a efectiva destruicao
destes poluentes surgem, como alternativa, os processos avancados de oxidacdo, entre os quais se inclui a oxidagao
catalitica com per6xido de hidrogénio (catalytic wet peroxide oxidation - CWPO). Este processo consiste na geracao, e
subsequente utilizacdo, do radical hidroxilo através da decomposicdo catalisada de peréxido de hidrogénio. De forma a
analisar as actuais tendéncias na investigacdo realizada para o tratamento de compostos organicos presentes em solucao
aquosa pelo processo de CWPO, é apresentada neste artigo uma perspectiva histérica das principais motivacdes que
tém dado origem a progressos relevantes nesta area. O principal enfoque é dado ao desenvolvimento de catalisadores,
sendo identificadas as suas principais carateristicas, vantagens e limitagdes, bem como apresentados resultados obtidos
e mecanismos envolvidos quando utilizados tanto catalisadores homogéneos como heterogéneos. Conclui-se que a
tendéncia nesta area de investigacao incide sobre o desenvolvimento de materiais de carbono sem espécies metalicas

suportadas e na sintese de materiais compésitos contendo espécies de ferro na sua composicao.

INTRODUCAO

Desde sempre a natureza foi encarada como uma fonte
inesgotavel de recursos. Contudo sabe-se que a agua po-
tavel — um recurso indissocidvel da existéncia da Huma-
nidade — é na realidade esgotavel. Com a constituicdo de
aglomerados populacionais de densidade significativa, a
capacidade de autodepuragdo da natureza comegou a ser
insuficiente, surgindo problemas e dificuldades na satisfa-
¢do das necessidades de agua em condicdes apropriadas
para as actividades do ser humano. Neste contexto surgi-
ram as estacoes de tratamento de dguas residuais (ETARS),
que desempenham um papel preponderante na reintegra-
¢do nos meios naturais das aguas residuais tratadas. Os
métodos convencionais de tratamento desenvolvidos em
ETARs baseiam-se essencialmente em processos bioldgi-
cos aer6bios, nos quais os compostos organicos biodegra-
daveis presentes nas aguas residuais sdo utilizados como
nutrientes para o metabolismo celular de culturas micro-
bianas, dando maioritariamente origem a produtos que sao
in6cuos para o meio que recebe a dgua tratada [1]. Contu-
do, a medida que se desenvolvem novas formulagdes cada
vez mais complexas e biorecalcitrantes, aumenta também o
numero de poluentes que subsistem apds 0s processos con-
vencionais de tratamento biol6gico. Alguns podem inclusi-
ve provocar efeitos nefastos sobre as culturas microbianas
devido a respectiva toxicidade [2]. Tradicionalmente, uma
solucdo para este tipo de poluentes é a sua transferéncia da
fase liquida para uma fase sélida — via adsor¢do. Contudo,
no sentido de promover a destruicdo efectiva destes po-
luentes, e ndo apenas a sua transferéncia para um substrato,
comecaram a surgir os processos avancados de oxidacao,
normalmente associados a geracdo, em solucdo, do radical
hidroxilo (HO"), cujo potencial oxidante é bastante ele-
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vado. Estes processos tém sido especialmente relevantes
para tratamento de aguas residuais de origem industrial. A
oxidacdo catalitica com peréxido de hidrogénio (CWPO)
é um processo avangado de oxidagdo que utiliza peréxido
de hidrogénio (H,0,) como oxidante que, na presenga de
um catalisador adequado, potencia a producdo do radical
HO'. E um processo especialmente atractivo por recorrer a
condig0Oes de operacao moderadas, préximas das condigdes
ambientais, utilizando equipamento simples e um oxidante
praticamente in6cuo em termos de impacto ambiental [3].

Tendo em consideragdo que o conceito de catalisador esta
hoje firmemente enraizado no vocabulério corrente da po-
pulacdo, no presente trabalho é apresentada uma anélise
sintética e com perspectiva histérica das principais moti-
vacOes para a enorme progressao na area do desenvolvi-
mento de catalisadores para o processo de CWPO. Nesta
abordagem sdo introduzidos conceitos, descritos materiais
e aplicagdes que tém sido inseridos nos programas de es-
tudo das ciéncias. Por fim, sdo apresentados nesta tematica
alguns resultados experimentais obtidos pelo nosso grupo
de investigacao.

PRocESSO DE FENTON

No final do século XIX, o investigador britanico H. Fenton
tornou publico o seu trabalho sobre a oxidacdo do acido
tartarico na presenca de sulfato de ferro(Il) [4]. Nesse tra-
balho demonstrou-se que na presenca de pequenas quan-
tidades de ido ferroso (Fe?"), o acido tartarico é oxidado
pela interacgdo com certos agentes oxidantes, tendo o H,0,
apresentado os melhores resultados. Ja entdo H. Fenton
descreveu a actuacgdo do Fe?* no processo como sendo pro-
vavelmente catalitica, dado que uma pequena quantidade
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deste ido se revelava suficiente para promover a remogao
completa do 4cido tartarico sem que se observasse o seu
consumo durante 0 processo.

Cerca de quatro décadas depois, em 1934, F. Haber e
J. Weiss deram um importante contributo para a compreen-
sdo do fenémeno reportado por H. Fenton, ao sugerirem
que o agente efectivamente responsavel pela oxidacgdo
seria o radical HO", formado durante a decomposicao do
H,0, [5]. Segundo os autores, a interacgdo entre H,O, e
Fe** em meio 4cido leva a decomposigdo do H,O,, servindo
este como agente responsavel pela oxidacdo do Fe* a ido
férrico (Fe*"), com a consequente formagdo de ido hidroxi-
do (OH) e do radical HO", num mecanismo desenvolvido
de acordo com a Equacao 1.
H,0, + Fe* 2 OH" + HO" + Fe** (Eq. 1)
Posteriormente, em meados do século XX, W. Barb et al.
apresentaram um mecanismo mais complexo para a
decomposi¢do do H,0, na presenca de Fe** em solugdo
aquosa, identificando e corrigindo algumas lacunas
existentes em mecanismos publicados até entdo [6,7].
Passou assim a estar explicada a participacdo deste ido
como catalisador na decomposi¢do do H,O,, uma vez
que durante o processo é regenerado de acordo com uma
sequéncia de reaccdes, das quais se destacam:

* numa primeira fase, o H,O, em solugdo pode reagir
com o radical HO' gerado segundo a Equacao 1, dando
origem ao radical hidroperoxilo (HOO"), Equacao 2;

= o recém-formado radical HOO" reduz o ido Fe*" exis-
tente em solucdo a Fe?*, fechando assim o ciclo de re-
generacdo do catalisador, Equacao 3.

H,0,+ HO' - HOO +H,0 (Eq. 2)

Fe** + HOO" - O, + H" + Fe* (Eq. 3)
A luz do conhecimento actual é sabido que o radical HO®
possui um elevado potencial padrdo de reducdo (+2,8 V,
em relacdo ao eléctrodo padrdo de hidrogénio), sendo a
espécie oxidante mais forte depois do flior (que possui
um potencial padrdao de reducdo de +3,0 V). Este poten-
cial, aliado a uma constante de difusdo elevada em solugdo
aquosa, torna-o uma espécie altamente eficaz na destrui-
¢do de uma ampla gama de poluentes [8,9], a comprovar
a eficacia deste processo na mineralizacdo completa (con-
versdo a di6xido de carbono e dgua) de varios compostos
organicos que ndo sdo passiveis de remogao através de pro-
cessos biolégicos convencionais.

Uma motivagdo adicional para a utilizagdo do H,O, como
fonte do radical HO® advém do facto desta molécula ser
praticamente indcua em termos de impactos ambientais, ja
que a sua decomposicdo ndo catalitica apenas origina oxi-
génio e agua [3,10], como descrito pela Equacdo 4.

H,0, - %0, + H,0 (Eq. 4)
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Contudo, apesar dos resultados reconhecidos em termos de
remocdo de poluentes organicos e do reduzido custo (em
comparagdo com processos que requerem condi¢des de
temperatura e de pressdo mais elevadas, ou oxidantes de
custo superior), existem alguns condicionalismos e entra-
ves a utilizacdo generalizada do processo de Fenton. Es-
tes resultam, sobretudo, da utilizacdo de espécies de ferro
que conduzem a ocorréncia deste metal em concentragoes
superiores as autorizadas pelas Directivas Europeias para
aguas residuais tratadas — no caso portugués, o valor limite
na descarga de 4dguas residuais cifra-se em 2 mg L [11].
E por isso quase sempre necessiria a implementacio de
uma etapa suplementar de separacdo quimica dos ides Fe*
e Fe¥, o que por sua vez gera lamas residuais que normal-
mente tém como destino aterros sanitarios.

Adicionalmente ha que ter em conta o facto do processo de
Fenton requerer condi¢des acidas, habitualmente na gama
de pH entre 2,5 e 4 [12]. Considerando as restri¢oes legal-
mente estabelecidas em relacdo aos valores de pH a que as
aguas residuais tratadas podem ser descarregadas no meio
natural — entre 6 e 9 no caso portugués [11] — a elevada
acidez associada ao processo de Fenton implica uma etapa
suplementar de neutralizacdo, decorrente da etapa prévia
de acidificagdo, que leva a constantes modificagdes do pH
e como consequéncia ao consumo de quantidades elevadas
de reagentes quimicos.

Em suma, o processo de Fenton permite a destruicdo da
generalidade dos compostos organicos, com custos rela-
tivamente reduzidos, mas os impactos ambientais decor-
rentes da existéncia de iGes Fe?* e Fe** nos ciclos naturais
de agua e a necessidade da sua recuperagdo exige que se
considerem alternativas a sua utilizacdo. A mais 6bvia até
a data passou pelo desenvolvimento de sistemas cataliticos
heterogéneos contendo as espécies de ferro imobilizadas
na sua estrutura [13].

CATALISADORES HETEROGENEOS COM ESPECIES METALICAS
SUPORTADAS

Em 1984, um artigo de revisdao de P. Ehrburger chamou
a atencdo para as vantagens da utilizacdo de materiais de
carbono na preparacao de catalisadores metalicos hetero-
géneos [13]. Desde essa data a quantidade de publicacdes
na area tem aumentado de forma expressiva. A utilizacdo
de materiais de carbono, como sdo exemplo os carvoes
activados, carbon blacks (i.e., materiais de carbono re-
sultantes da pir6lise de hidrocarbonetos), nanotubos e na-
nofibras de carbono, como suporte para a preparagdo de
catalisadores heterogéneos, acarreta diversas vantagens.
Entre elas destaca-se o amplo conhecimento em técnicas
de modificacdo das suas propriedades fisico-quimicas de
superficie [14,15], permitindo o desenvolvimento de mate-
riais com uma elevada area superficial, com uma estrutura
porosa que facilite a difusdo de reagentes e de produtos, e
com caracteristicas quimicas adequadas para a dispersao
de fases cataliticamente activas [13]. A principal vantagem
decorrente da utilizacdo de catalisadores com espécies de
ferro suportadas — via catalise heterogénea — resulta do fac-
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to da etapa final de separacado do catalisador da 4gua resi-
dual tratada ser mais simples (ou mesmo evitada), ja que a
fase metalica activa se encontra imobilizada na superficie
de um sélido que é facilmente separado da fase liquida por
filtracdo ou por decantacdo. Deste modo também é facilita-
da a sua reutilizagdo.

As técnicas mais utilizadas para a preparacao de materiais
de carbono com espécies metélicas suportadas tém como
base o contacto do suporte com uma solugao contendo o
precursor da fase metalica activa — impregnacdo incipiente
e impregnacgdo com excesso de solugao [13]. No primeiro
caso o material de carbono é colocado em contacto com a
solucdo do precursor na quantidade exactamente necessa-
ria para o preenchimento de todos os seus poros e no se-
gundo caso utiliza-se um excesso de solucdo do precursor;
No passo seguinte a mistura é seca para remover o solvente,
ficando a fase metélica impregnada nas paredes do suporte.
Em ambos os casos a impregnacao é usualmente seguida
de um tratamento térmico para activar a fase metalica [13].
No final podem resultar interacgoes bastante distintas entre
a superficie do material de carbono e a fase activa, desde
interacgdes electrostaticas fracas até reacgdes quimicas.

Para o processo de CWPOQ, varios autores reportaram bons
resultados obtidos com a utilizagdo de catalisadores hete-
rogéneos contendo espécies de ferro suportadas [16,17].
Todavia é reconhecida de igual modo a frequente instabili-
dade deste tipo de catalisadores, sobretudo devido a perda
de actividade provocada pela lixiviacdo da fase activa para
a solucdo que se esté a tratar [16,17]. Assim, a extensdo em
que esta lixiviagdo ocorre constitui um ponto critico que
depende em parte do método utilizado para a preparagao
dos catalisadores heterogéneos [18]. Consequentemente,
o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos activos
e a0 mesmo tempo mais estaveis e duradouros, tem sido
objecto de intimeros estudos, incluindo a utilizacdo de ma-
teriais de carbono como catalisadores sem qualquer fase
metalica impregnada e a sintese de nanocompdsitos con-
tendo espécies metélicas na sua composicao [18].

MATERIAIS DE CARBONO COMO CATALISADORES HETEROGENE-
0S SEM ESPECIES METALICAS SUPORTADAS

Sobretudo desde o final da década de 90 do século XX, o
interesse na utilizacdo directa de materiais de carbono como
catalisadores heterogéneos no processo de CWPO tem au-
mentado significativamente. Em 1998, F. Liicking et al. de-
monstraram que diferentes materiais de carbono sdo acti-
vos neste processo, podendo ser directamente utilizados
como catalisadores heterogéneos sem que seja necessaria
a adicdo de qualquer espécie metélica [19]. Tanto a grafite
como o carvao activado podem actuar como catalisadores
heterogéneos na activagdo do H,O, para a oxidagdo de
poluentes organicos em solugdo aquosa [19]. Desde logo,
a auséncia de uma fase metdlica foi reconhecida como
a principal vantagem deste tipo de materiais, evitando-
-se assim a potencial contaminacao da agua tratada por
espécies metélicas [19]. Para além disso € ainda evitada a
perda de actividade por lixiviacdo frequentemente obser-
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vada em catalisadores heterogéneos com espécies metali-
cas suportadas.

Na ultima década, um nimero mais relevante de publica-
¢Oes cientificas tém atestado a possibilidade de se utilizar
materiais de carbono livres de espécies metdlicas como
catalisadores heterogéneos no processo de CWPO. O me-
canismo envolvido assenta em trés passos reaccionais, bas-
tante semelhantes aos descritos para o processo de Fenton
[18]:

= 0 H,0, adsorvido € reduzido, originando o radical HO,
numa etapa que envolve a participacdo de centros ac-
tivos redutores [S] existentes na superficie do material
de carbono (Equacao 5);

= o radical HO' recém-formado pode decompor a maté-
ria organica, bem como reagir com o préprio H O, em
solugdo, num processo de autoaniquilacao descrito pela
Equacao 2, dando origem ao radical HOO';

= o radical HOO' reduz os centros activos oxidados [S*]
existentes na superficie do material de carbono, de
acordo com a Equacdo 6, fechando o ciclo de regenera-
¢do do catalisador.

Todas estas interacgoes estdo representadas de forma su-
cinta na Figura 1.

(Eq. 5)
(Eq. 6)

H,0, + [S] — OH + HO" + [$°]
[S']+HOO" — O, +H" +[S]

-H:0
4 SO -
! .?ILI:H‘#J;!!!
- Ol TR

| cartiunn

Figura 1 — Representacdo esquematica do mecanismo de geracdo do
radical HO no processo de CWPO com a participagdo dos centros activos
existentes a superficie de um material de carbono. Adaptado de [20]

Actualmente pode considerar-se que a grande limitagdo a
aplicacdo generalizada de materiais de carbono como ca-
talisadores heterogéneos para o processo de CWPO reside
na sua aparente baixa actividade catalitica quando compa-
rada com a obtida através da utilizagdo de catalisadores a
base de metais [21,22]. Nado obstante, tendo em conside-
racdo que a decomposicdo do H,O, no radical HO" e em
OH: envolve a transferéncia de electrdes do centro redutor
para a molécula de H,O,, é de esperar que a existéncia de
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electroes desemparelhados na superficie do material tenha
um reflexo positivo na sua actividade catalitica [23]. Com
o aprofundar do conhecimento sobre os mecanismos reac-
cionais envolvidos, a forma de superar a grande limitacao
apresentada passa pela modificacdo da quimica superficial
dos materiais de carbono existentes ou pela sintese de no-
vos materiais de carbono, intrinsecamente mais activos
[24-271].

NANOCOMPOSITOS CONTENDO ESPECIES DE FERRO NA SUA
COMPOSIGAO

Os novos métodos de sintese de nanocompoésitos a base
de nanotubos de carbono ou de grafeno contendo espécies
de ferro [28,29] poderdo abrir uma janela de oportunidade
para a utilizacdo destes materiais como catalisadores no
processo de CWPO. A inclusdo intrinseca de espécies de
ferro na estrutura do material podera conter a lixiviacdo
destas espécies para a solugdo tratada, evitando-se assim
as principais limitacdes observadas quando estas espécies
sdo suportadas. Nanocompositos baseados em xerogéis de
carbono ja demonstraram a sua potencialidade neste tipo
de processos de oxidagdo [30].

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

No “portfélio” de materiais de carbono potencialmente pro-
missores para o processo de CWPO no tratamento de com-
postos organicos incluem-se materiais tdo distintos como
carvoes activados, xerogéis de carbono, nanotubos de car-
bono e materiais de carbono sintetizados a partir de glicerol,
que revelaram ser activos em varios estudos desenvolvidos
pelo nosso grupo de investigacdo, mesmo na auséncia de
espécies de ferro ou de outros metais [20,24-26]. Uma vez
que, em geral, estes materiais de carbono apresentam ele-

vadas areas superficiais (atingindo valores na ordem dos
1000 m? g1) [14,25], qualquer analise da sua actividade
catalitica no processo de CWPO tera que ter em conta o
fenémeno de adsor¢do da molécula do poluente alvo do
tratamento, sobre a superficie do material de carbono. A
Figura 2 apresenta os resultados obtidos em ensaios de
CWPO e de adsorcao, levados a cabo utilizando materiais
de carbono com propriedades texturais e de quimica super-
ficial bastante distintas, cuja descricdo sumaria se encontra
na Tabela 1.

O objectivo da Figura 2 é evidenciar o efeito positivo do
H,0O, na remogdo de varios poluentes e demonstrar que os
materiais em estudo sdo cataliticamente activos no proces-
so de CWPO. Os resultados ndo devem ser comparados en-
tre si porque foram obtidos em diferentes condigdes opera-
térias e visando a remocao de diferentes compostos organi-
cos. Contudo, para o carvao activado (AC) e para o xerogel
de carbono (RFX) pode verificar-se que as modificagdes
induzidas na quimica superficial (i.e. os materiais com de-
signacdo ACSA e ACXK, respectivamente) levaram a um
aumento da actividade catalitica, o que vai de encontro
ao referido anteriormente acerca do desenvolvimento de
materiais sem metais que sejam catalisadores activos para
o processo. Analogamente, materiais inovadores, como o
produzido a base de glicerol (GBCM), ou mesmo nanotu-
bos de carbono de paredes multiplas (MWCNT), demons-
traram ser potencialmente atractivos para utilizacdo como
catalisadores no tratamento de compostos organicos biore-
calcitrantes, como é o caso do 2-nitrofenol (2-NP).

Um estudo mais detalhado efectuado recorrendo a utiliza-
¢do de diferentes catalisadores na decomposicao de 2-NP
pelo processo de CWPO (Figura 3) permite evidenciar cla-
ramente a evolucdo descrita ao longo do presente trabalho

Tabela 1 — Descricdo sucinta de alguns materiais passiveis de utilizacdo como catalisadores no processo de CWPO

Catalisador ‘ Designacao ‘ Origem / processo de preparacao

Carvao activado AC Norit ROX 0,8

Carvio activado modificado ACSA Resulta do tratamento de AC com 4cido sulftirico con-
centrado [24]

Xerogel de carbono REX Prepar.ado por reacgdes de polimerizagdo utilizando
resorcinol e formaldeido [25]

Xerogel de carbono modificado ACXK Resultfl d.0 tratamento a seco de RFX com hidréxido
de potassio [25]

Nanotubos de carbono de paredes mtiltiplas | MWCNT Sigma-Aldrich, ref. 677248

Material de carbono a base de glicerol GBCM [,’r.eparado,p.or carbonizagdo parcial de glicerol com
acido sulftirico concentrado [26]

.. o - i} : o s -
Espe,c1es de ferro (Fe*" e Fe®) em fase ho Fe(IT)/Fe(III) Nitrato de.ferro r;?na hidratado utilizado como pre
mogénea cursor® de idoes Fe3* [26]

Resulta da impregnacdo incipiente de AC com precur-
Fe suportado em carvdo activado Fe/AC sor de ferro® (4% de Fe(III) em massa) e calcinacao a
200°C [26]

4 Por precursor de ferro, entenda-se o composto nitrato de ferro(I11) nona-hidratado que fornece a espécie metélica a impregnar na superficie do

material.
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Figura 2 — Remogdes de Chromotrope-2R (AC, ACSA, RFX e ACXK)
e de 2-NP (MWCNT e GBCM) obtidas apdés 150 min em ensaios de
adsor¢do e de CWPO desenvolvidos com diferentes materiais de carbono,
considerando T = 50°C, pH = 3, [H,0,], = 34,6 mmol L' (no caso dos
ensaios de CWPO) e uma carga de adsorvente/catalisador de 0,5 g L,
no caso do AC e do ACSA, e de 0,1 g L' para os restantes materiais.
Ensaios realizados num reactor de vidro sob agitacdo e com controlo de
temperatura, contendo 100 mg L' de poluente no inicio de cada ensaio

para este processo, através de uma comparacdo entre a
utilizacdo de Fe(II)/Fe(III) como catalisador homogéneo,
Fe/AC como catalisador heterogéneo com espécies de
ferro suportadas e GBCM como catalisador heterogéneo
sem espécies metalicas suportadas. O estudo comparou
os resultados sobre solugbes de 2-NP e H,O, (branco),
i.e. sem catalisador, e em diferentes ensaios de CWPO
utilizando Fe(IT)/Fe(III), Fe/AC e GBCM. No caso do en-
saio homogéneo usou-se uma concentracdo de ides Fe**
equivalente a quantidade de espécies de ferro lixiviadas
durante o ensaio com o catalisador Fe/AC (nomeadamen-
te 0,745 mg L', determinada por absorcdo atémica).

Da andlise dos resultados apresentados na Figura 3 veri-
fica-se que a decomposicdo de 2-NP promovida por H,O,
na auséncia de catalisador é significativamente inferior a

15"‘2‘*‘*——&——
N i -'__———-.—_\___*_____\_-’
v * Branco
pﬂ.ﬁ . ‘ 3 ek
[ - * FolAC
E 06 . *  Fo-homogéneo
E L L)
Z 0.4 : E
!
0.2
u L]
0.0 A . - * L]
0 30 &0 90 120 150
t/min

Figura 3 — Remogdo de 2-NP na presenca de diferentes catalisadores
(Fe(II)/Fe(III), Fe/AC e GBCM) para CWPO e na auséncia de catalisador
(branco), a T = 50°C, pH = 3, [H,0,], = 34,6 mmol L. No ensaio
homogéneo, [Fe*] = 0,745 mg L', e nos ensaios heterogéneos 0,1 g L™!
de Fe/AC ou de GBCM. Ensaios realizados num reactor de vidro sob
agitacdo e com controlo de temperatura, contendo 100 mg L' de 2-NP no
inicio de cada ensaio
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decomposicdo observada na presenca de catalisador e que
a utilizacao de Fe-homogéneo leva a uma remocao de 99%
da concentragdo inicial de 2-NP em apenas 15 min de reac-
¢do. Estes resultados levam a concluir que a actividade do
catalisador Fe/AC se deve fundamentalmente a actividade
das espécies de ferro que lixiviam para a solucdo e ndo a ac-
tividade das espécies de ferro que permanecem suportadas.

Quanto a utilizacdo do GBCM como catalisador, livre de
espécies metalicas suportadas, verifica-se uma remocao
significativa de 2-NP, que pese embora seja inferior a obti-
da no processo homogéneo, é bastante interessante, justifi-
cando um estudo mais aprofundado com este material com
vista a melhor compreender os mecanismos envolvidos no
processo de CWPO na presenca de GBCM. Esse estudo,
bem como a caracterizacdo da estabilidade e regenerabi-
lidade do material, encontra-se presentemente em curso.

CONSIDERAGOES FINAIS

A andlise das principais motivacdes que tém originado
progressos no desenvolvimento de catalisadores para o
processo de CWPO, com vista ao tratamento de compos-
tos organicos presentes em solucdo aquosa, permite esta-
belecer as principais vantagens e limitacoes decorrentes da
utilizacdo de catalisadores homogéneos ou heterogéneos.

A utilizacdo de Fe?* (processo de Fenton) e de Fe** como
catalisadores homogéneos permite a rapida oxidacdo de
uma grande diversidade de compostos organicos, contudo
é acompanhada da contaminagdo das aguas tratadas com
espécies de ferro dissolvidas. Nestes casos é absolutamen-
te indispensavel a existéncia de um passo de separacdo
adicional para a sua separagdo sempre que 0s respectivos
valores legislados para descarga de aguas nao sejam res-
peitados.

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos envolvendo es-
pécies metdlicas suportadas permite a separagao dos ma-
teriais sélidos no final do processo, mas frequentemente
estes materiais revelam instabilidade, resultando em lixi-
viacao das espécies metdlicas para a solucao.

Mais recentemente foi verificado que materiais de carbono
sem espécies metalicas suportadas, apesar de apresenta-
rem menor actividade catalitica do que os catalisadores
homogéneos e heterogéneos envolvendo espécies meta-
licas activas, sdo materiais activos e promissores para o
processo de CWPO.

A resenha historica apresentada no presente trabalho
mostra uma clara tendéncia nesta area de investigacdo
para o desenvolvimento de materiais de carbono sem
espécies metdlicas suportadas. Nesse sentido podem ser
identificadas duas vias de investigacdo complementares,
nomeadamente a introducdo de modificagdes na quimica
superficial de materiais de carbono e a sintese de mate-
riais de carbono intrinsecamente mais activos para o pro-
cesso de CWPO.
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Apenas uma ressalva para a sintese de nanocompositos
contendo espécies de ferro na sua composicao, que sendo
uma érea ainda pouco explorada em CWPO, podera tam-
bém constituir uma alternativa viavel de futuro.

AGRADECIMENTOS

Trabalho apoiado pelo projecto PTDC/AAC-AMB/110088/
2009 e parcialmente pelos projectos PEst-C/EQB/
LA0020/2013 e NORTE-07-0124-FEDER-0000015, cofi-
nanciados pelo FEDER através do COMPETE, QREN e
ONZ2, e pela Fundagdo para a Ciéncia e a Tecnologia (FCT).
AMTS agradece o apoio concedido ao abrigo do programa
Investigador FCT 2013, financiado pelo Fundo Social Eu-
ropeu e o Programa Operacional Potencial Humano.

REFERENCIAS

[1] M.M. Fonseca, J.A. Teixeira, “Reactores biolégicos - fun-
damentos e aplicacdes”, Lidel - edi¢cdes técnicas, Lda., Lis-
boa, 2007

[2] G. Tchobanoglous, F.L. Burton, H.D. Stensel, “Wastewater
engineering: treatment and reuse”, Fourth edition, Metcalf
& Eddy Inc., McGraw-Hill Companies, New York, 2003

[3] C.W.Jones, “Applications of hydrogen peroxide and deriv-
atives”, The Royal Society of Chemistry, Cambridge, UK,
1999

[4] H.J.H. Fenton, J. Chem. Soc., Trans. 65 (1894) 899-910

[5] F. Haber, J. Weiss, Proc. R. Soc. A 147 (1934) 332-351

[6] W.G. Barb, J.H. Baxendale, P. George, K.R. Hargrave,
Trans. Faraday Soc. 47 (1951) 462-500

[71 W.G. Barb, J.H. Baxendale, P. George, K.R. Hargrave,
Trans. Faraday Soc 47 (1951) 591-616

[8] P.R. Gogate, A.B. Pandit, Adv. Environ. Res. 8 (2004) 501-
-551

[9] S. Navalon, M. Alvaro, H. Garcia, Appl. Catal. B-Environ.
99 (2010) 1-26

[10] USATSDR, “Medical management guidelines for hydrogen
peroxide”, Agency for Toxic Substances and Disease Re-
gistry, Atlanta, U.S., 2011

[11] Decreto-Lein.° 236/98 de 1 de Agosto, Diario da Republica
- I Série - A, n.° 176 - 1-8-1998

N f
(o9 44}

Py (X%
P — 28

[12] J. Barrault, J.M. Tatibouét, N. Papayannakos, C. R. Acad.
Sci. - Series IIC 3 (2000) 777-783

[13] P. Serp, J.L. Figueiredo, “Carbon materials for catalysis”,
John Wiley & Sons, Inc., Hoboken, New Jersey, 2009

[14] J.L. Figueiredo, J. Mater. Chem. A 1 (2013) 9351-9364

[15] P. Serp, M. Corrias, P. Kalck, Appl. Catal. A-Gen. 253
(2003) 337-358

[16] J.H. Ramirez, F.J. Maldonado-Hddar, A.F. Pérez-Cadenas,
C. Moreno-Castilla, C.A. Costa, L.M. Madeira, Appl. Catal.
B-Environ. 75 (2007) 312-323

[17] J.A. Zazo, J.A. Casas, A.F. Mohedano, J.J. Rodriguez,
Appl. Catal. B-Environ. 65 (2006) 261-268

[18] S. Navalon, A. Dhakshinamoorthy, M. Alvaro, H. Garcia,
ChemSusChem 4 (2011) 1712-1730

[19] F. Liicking, H. Koser, M. Jank, A. Ritter, Water Res. 32
(1998) 2607-2614

[20] H.T. Gomes, S.M. Miranda, M.J. Sampaio, J.L. Figueire-
do, A.M.T. Silva, J.L. Faria, Appl. Catal. B-Environ. 106
(2011) 390-397

[21] A. Rey, A. Bahamonde, J.A. Casas, J.J. Rodriguez, Water
Sci. Technol. 61 (2010) 2769-2778

[22] O. Taran, E. Polyanskaya, O. Ogorodnikova, V. Kuznetsov,
V. Parmon, M. Besson, C. Descorme, Appl. Catal. A-Gen.
387 (2010) 55-66

[23] A. Rey, J.A. Zazo, J.A. Casas, A. Bahamonde, J.J. Ro-
driguez, Appl. Catal. A-Gen. 402 (2011) 146-155

[24] H.T. Gomes, S.M. Miranda, M.J. Sampaio, A.M.T. Silva,
J.L. Faria, Catal. Today 151 (2010) 153-158

[25] R.S. Ribeiro, N.A. Fathy, A.A. Attia, A.M.T. Silva, J.L.
Faria, H.T. Gomes, Chem. Eng. J. 195/196 (2012) 112-121

[26] R.S.Ribeiro, A.M.T. Silva, J.L. Figueiredo, J.L. Faria, H.T.
Gomes, Appl. Catal. B-Environ. 140 (2013) 356-362

[27] V.P. Santos, M.F.R. Pereira, P.C.C. Faria, J.J.M. Orfio, J.
Hazard. Mater. 162 (2009) 736-742

[28] M. A. Salam, M.A. Gabal, A.Y. Obaid, Synthetic Met. 161
(2012) 2651-2658

[29] J. Su, M. Cao, L. Ren, C. Hu, J. Phys. Chem. C 115 (2011)
14469-14477

[30] J. Li, J. Gu, H. Li, Y. Liang, Y. Hao, X. Sun, L. Wang, Mi-
cropor. Mesopor. Mat. 128 (2010) 144-149

Torne-se Sécio da Sociedade Portuguesa de Quimica e beneficie de:

- Pertencer a uma comunidade cientifica dinamica;

- Receber o boletim “QUIMICA”;

- Descontos nos Encontros promovidos pela SPQ;

- Descontos nas publica¢des da SPQ;

- Protocolos assinados entre a SPQ e outras entidades;
- Participar na promocédo da Quimica;

- Apoiar uma Sociedade Cientifica.

28

Quimica 133 - Asr-Jun 14



ARTIGOS

CATALISADORES DE AUTOMOVEL: CARACTERIZAGAO, RECICLAGEM
E REcUPERACAO DE METAIS PRECIOSOS

A. P. Paiva’, C. A. Nogueira 2*, A. M. R. Costa 3, M. C. Costa *

1 Centro de Quimica e Bioquimica, Departamento de Quimica e Bioquimica, Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa
2 Laboratério Nacional de Energia e Geologia, L.P.
3 Centro de Investigacdo em Quimica do Algarve, Departamento de Quimica e Farmdcia,
Faculdade de Ciéncias e de Tecnologia, Universidade do Algarve
4 Centro de Ciéncias do Mar, Departamento de Quimica e Farmacia, Faculdade de Ciéncias e de Tecnologia, Universidade do Algarve
carlos.nogueira@lneg.pt

Os catalisadores de automével desempenham um papel importante no tratamento dos gases de escape dos veiculos,
minimizando as emissdes de substancias nocivas para o ambiente. No final do seu ciclo de vida constituem residuos
que devem ser reciclados, ndo s6 por razdes ambientais, mas também econémicas e de conservacao de recursos. Os
agentes cataliticos destes dispositivos sao os metais nobres do grupo da platina (Pt, Pd e Rh) cuja recuperacao é crucial
pelo seu valor e raridade. Neste artigo apresenta-se uma descri¢do do funcionamento, composicdo e de processos para
a reciclagem de catalisadores de automdvel, bem como alguns resultados de um projecto de investigacdo em curso que
visa contribuir para o desenvolvimento de operacdes hidro-metaltirgicas, como a lixiviacdo e a extracg¢ao por solventes,
aplicaveis aos metais nobres contidos nestes residuos. Estudou-se a lixiviacdo em meio de HCI, na presenca de um
oxidante, demonstrando-se o efeito de varidveis processuais como a concentracdo dos reagentes e a temperatura nos
rendimentos de lixiviacdo dos metais. Foram também desenvolvidos extractantes (diamidas), que extraem eficiente e
selectivamente os metais nobres de meios cloretados, possibilitando a sua separacao e recuperagao.

1. INTRODUGAO

A emissdo de gases associada aos motores dos veiculos au-
tomoveis tem sido, desde ha varios anos, uma preocupacgao
crescente. Para além dos componentes principais resultan-
tes da combustdo, dgua e diéxido de carbono, formam-se
também outros compostos que, sendo potencialmente t6xi-
cos, requerem particular atencao. O oxigénio e o nitrogénio
reagem para formar 6xido nitrico, reac¢do favorecida as
altas temperaturas de funcionamento dos motores, (Eq. 1).
N, (g + 0,(g) -~ 2NO(g) (Eq. 1)
Quando libertado para a atmosfera, o NO reage rapidamen-
te com oxigénio para formar 6xidos de nitrogénio, generi-
camente designados por NO . Estes compostos, juntamente
com o mono6xido de carbono e os hidrocarbonetos (HC’s)
do combustivel ndo queimado, constituem os componentes
dos gases de escape que devem ser evitados.

Devido aos impactos negativos para o ambiente, quer nos
efeitos directos sobre a satide mas também nos grandes im-
pactos globais (e.g. alteracGes climaticas), tém sido pro-
gressivamente desenvolvidas diversas tecnologias para mi-
nimizar essas emissdes. Este combate tem sido prossegui-
do tanto ao nivel da producdo de motores mais eficientes e
menos poluentes, bem como através da aplicacdo de tecno-
logias de tratamento dos gases de escape por utilizacdo de
conversores cataliticos. A aposta da industria automével na
promocao dos veiculos a diesel foi também uma medida no
mesmo sentido, dado que este tipo de motores é considera-
do mais “limpo”, por serem mais eficientes e econémicos.
Contudo, embora os motores a diesel produzam significa-
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tivamente menos monoéxido de carbono e hidrocarbonetos
do que os motores a gasolina, 0 mesmo ndo acontece para
as emissoes de gases nitrosos (NO, ) e de particulas.

A utilizacdo de catalisadores no tratamento dos gases de
exaustdo é, assim, essencial para reduzir os efeitos noci-
vos das emissdes. Os agentes cataliticos utilizados nestes
dispositivos sdo os metais do grupo da platina (platinum-
-group metals, PGM’s), nomeadamente a platina, o paladio
e o rédio. A utilizagdo destes metais deve-se as excelen-
tes propriedades cataliticas que apresentam, mas também
a sua estabilidade electroquimica e térmica. Sdo, contudo,
metais preciosos, caros e raros, cuja gestdo eficiente é cru-
cial para assegurar a continuidade do seu fornecimento nos
mercados.

Pode considerar-se que foi na década de 1960 que se ini-
ciaram os sistemas de controlo dos gases de exaustdo dos
veiculos, através de dispositivos de valvulas de retorno dos
gases, que permitiram melhores rendimentos de queima
dos combustiveis e reduziram as emissoes de HC’s. Mais
tarde, na década seguinte, assistiu-se a introducdo de sis-
temas electrénicos, que possibilitaram um controlo mais
rigoroso da injeccdo. Foi também na década de 1970 que
se deu a introducdo da primeira geracdo de catalisadores,
essencialmente com a fungao de converter o CO e os HC’s,
razdo por que foram designados de catalisadores de oxida-
¢do ou two-way-catalysts. A platina foi o metal inicialmen-
te utilizado neste tipo de catalisadores. Na década de 1980
foram introduzidos os catalisadores de platina/rédio, sendo
o segundo metal utilizado essencialmente para a reducgdo
dos NO_. Surgiram nesta década os primeiros catalisado-
res do tipo three-way-catalysts, concebidos para desem-
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penhar vérias fungdes: (a) a redugdo dos NO,, na zona
mais proxima do motor; (b) a oxidagdo do CO e dos HC’s
numa zona mais afastada; (c) o controlo da injeccdo do
combustivel e do comburente (nomeadamente ajustando
o0 respectivo racio) através da utilizacao de sensores para
a andlise dos gases. Nas décadas seguintes assistiu-se
a um desenvolvimento progressivo dos catalisadores, a
varios niveis: (a) na melhoria dos materiais constituintes
(adicdo de estabilizadores e de materiais de reserva de
oxigénio); (b) na melhoria da construcdo e da resisténcia
mecanica/térmica; (c) na utilizacdo de sensores nos gases
e de electrénica avancada para optimizacao dos sistemas
de injeccdo; (d) na diminuicdo do teor de metais precio-
sos. Registou-se também a introdugado, em larga escala e
a partir da década de 1990, dos catalisadores de paladio/
rodio e, mais tarde, dos catalisadores contendo somente
paladio, possibilitada pela utilizacdo massificada de ga-
solinas sem chumbo [1].

2. CARACTERIZAQAO DOS CATALISADORES
2.1. FUNCIONAMENTO DE UM CATALISADOR

Os gases de exaustdo, contendo hidrocarbonetos leves,
monoxido de carbono e 6xidos nitrosos, sdo convertidos
em diéxido de carbono, 4gua e nitrogénio [1] através de
reac¢des de oxidacdo e redugdo ocorridas na superficie do
catalisador e promovidas pelos metais do grupo da platina
(PGM’s).

Reaccdes de reducdo:

NO (g) +xCO(g) » 2N, (g) +xCO,(g)  (Eq.2)

NO, () +xH,(g) -~ 2N, (g) +x H,0 (g) (Eq.3)

Qy+1n/2)NO (g) +CH (g) - (y * /4N, (g) +y CO,
(8)+1n/2H,0 (g) (Eq. 4)

Reacgdes de oxidagao:

CH, (g +(y+n4)0,(g) - yCO,(g)+n2HO (g

(Eq. 5)
CO(g) +%0,(g) - CO,(g) (Eq. 6)
CO(g) +H,0(g) —» CO,(g) +H, (8) (Eq.7)

Qualquer um dos PGM’s pode catalisar estas reacgoes.
No entanto, a sua eficiéncia ndo é igual, e a escolha dos
metais a usar, ou das suas combinagoes, nao é a isso alheia
[2,3]. Factores como a eficiéncia dos motores (e, assim,
a composicdo final dos gases), a resisténcia quimica/
térmica e o custo sdo muito importantes na concepcao da
composicdo de um catalisador. Actualmente assiste-se a
uma progressiva substituicao da platina pelo paladio em
muitos catalisadores.
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2.2. COMPONENTES DOS CATALISADORES

Um catalisador de gases de exaustao é constituido por um
ou mais monolitos de material ceramico ou metalico, com
forma cilindrica (e secgdo circular ou oval), protegidos por
um invélucro metdlico de aco (Figura 1). Os monolitos tém
uma estrutura perfurada, do tipo “favo-de-mel”, por onde
o0s gases sdo canalizados. Os trés principais componentes
dos mondlitos sdo a fase de suporte (matriz), a camada su-
perficial de revestimento e os PGM’s (elementos cataliti-
cos) inseridos no revestimento.
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Figura 1 — Principais componentes de um catalisador auto de matriz
ceramica

Os suportes ceramicos sao constituidos por cordierite, um
ciclossilicato de magnésio, ferro e aluminio, enquanto os
metélicos sdo de aco inox. Os mais comuns sdo 0s suportes
de matriz ceramica, embora os de matriz metéalica sejam
mais eficientes numa perspectiva de conducdo de calor e
promocao das reacgGes cataliticas em tempos mais cur-
tos. A camada superficial é vulgarmente constituida por
alumina-y e vérios outros 6xidos metélicos, destacando-se
os de cério e de zirconio.

A Figura 2 ilustra a composicdo ponderal tipica de um ca-
talisador de matriz ceramica. A andlise elementar média
pode também observar-se na Figura 3, onde se verifica que
a concentracao dos metais nobres é relativamente baixa.
Esta composicdo representa uma média de dados muito va-
riados, recolhidos da literatura e refere-se a catalisadores
esgotados, portanto, produzidos ja ha alguns anos. Actual-
mente a concentracdo dos PGM’s nos novos catalisadores
é substancialmente mais baixa.
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Figura 2 — Composi¢do ponderal tipica dos principais componentes de
um monolito ceramico de um catalisador auto
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Figura 3 — Composigdo elementar média de um monolito de catalisador
auto
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3. METAIS DO GRUPO DA PLATINA

Os metais do grupo da platina sdo, no seu conjunto, subs-
tancias criticas identificadas pela UE [4,5], devido a sua
escassez, ao risco de fornecimento, e as suas caracteristicas
Unicas que os tornam dificilmente substituiveis nas princi-
pais aplicacdes. O risco de fornecimento para a Europa,
principal mercado consumidor de PGM’s, deve-se ao facto
de, neste continente, ndo existirem recursos primarios (co-
nhecidos/exploraveis) destes metais nobres. Esse risco, as-
sociado ao factor “criticalidade”, esta relacionado com as
caracteristicas geopoliticas dos paises produtores e ao fac-
tor de concentracao geografica da producao. No caso dos
PGM’s, a platina e o rédio sdo quase totalmente produzidos
na Africa do Sul, enquanto o palddio é maioritariamente
produzido na Russia.

A escassez e as propriedades unicas destes elementos
conferem-lhes um elevado valor comercial, inigualavel no
mercado dos metais: em 2012, o valor médio de mercado,
expresso em US$/troy oz ), foi de cerca de 1560 para a
platina, de 1280 para o rodio, e de 650 para o paladio [6].

A procura bruta mundial de PGM’s tem-se situado em va-
lores préximos de 600 toneladas/ano [7]. A Pt e o Pd re-
presentam quase 90% desta procura. A principal aplicacdo
destes metais € na producdo de catalisadores de automével,
sendo que outras das suas utiliza¢oes importantes sdo a jo-
alharia e a electrénica [7,8] (Figura 4).
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Figura 4 — Principais aplicagdes dos PGM’s (dados da ref. [7])

Para o futuro, ha ainda que considerar as aplicacoes emer-
gentes de PGM’s, nomeadamente nas células de combus-

' A onga troy (troy oz) é uma unidade de medida de massa utilizada no
comeércio de metais preciosos, originaria de Troyes (Franca), que data
da Idade Média e equivale a 31,1034768 g.
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tivel, que poderdo fazer crescer acentuadamente a procura
destes metais. Contudo, o aumento progressivo das ta-
xas de reciclagem de produtos em fim-de-vida contendo
PGM’s podera ser suficiente para satisfazer essa procura
[9]. Actualmente estima-se que a taxa de reciclagem de ca-
talisadores de automovel, na Europa, ja ultrapasse os 50%
[10].

As fontes primarias de PGM'’s sdo os sulfuretos polimeta-
licos, em particular os portadores de niquel e de cobre. As-
sim, os PGM’s sdo processados conjuntamente com estes
metais, e a sua extraccdo esta associada as respectivas me-
talurgias. Nestes processos, de base pirometaltrgica [11],
0s PGM’s sdo dissolvidos numa matriz de sulfuretos meta-
licos liquefeitos (mate), que é separada da escoria e poste-
riormente tratada para dissolver os metais basicos (Cu, Ni),
obtendo-se um residuo rico nos PGM’s que é enviado para
refinarias especificamente dedicadas a estes metais nobres.

4. RecicLacem bE PGM’s: PROCESSOS PIRO E HIDROME-
TALURGICOS

Para os metais raros e criticos, a recuperacdo a partir de
fontes secundarias assume-se crucial para garantir o seu
fornecimento para as diversas aplicacdes do mercado, prin-
cipalmente em regides com escassos ou nenhuns recursos
primdrios. Por esta razao, a reciclagem de residuos conten-
do PGM’s, particularmente os catalisadores de automével,
tem conhecido um desenvolvimento importante nos ulti-
mos anos [10]. A Figura 5 ilustra as duas principais vias de
tratamento de catalisadores esgotados: piro e hidrometa-
lurgica. O diagrama é simplificado e, portanto, ndo reflecte
de forma exaustiva todas as tecnologias existentes, consti-
tuindo contudo uma aproximacdo razoavel dos processos
mais importantes.

Catalisador gsgotado

Firometslurgle Hidrometalsrgl
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l l 1— Redutor
Gperaglo de P, St
Remogio de PGS Frecipitagio
Concentrade - 4 Camenio oy
de PGS '1 r precipitado de POA'S

M. Pd Fh

Figura 5 — Principais vias de processamento de catalisadores esgotados
para recuperacao dos PGM’s

Os catalisadores sdo recolhidos e separados pelos recicla-
dores de veiculos usados e sdo encaminhados para o pro-
cessamento metaltirgico. Nas etapas de pré-tratamento, da-
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-se aremocao dos invélucros de ago e a fragmentacgdo dos
componentes interiores. Podem ainda operar-se alguns
tratamentos térmicos para remocao de matéria organica,
carbono e enxofre. No caso do processo subsequente ser
pirometaltirgico, alguns destes pré-tratamentos podem ser
desnecessarios.

4.1. VA PIROMETALURGICA

No processamento pirometaltirgico podem aplicar-se di-
ferentes tecnologias de fusdo, recorrendo-se a processos
pré-existentes de recursos primdrios/mistos (que tratam
minérios e alguns residuos), ou em alternativa utilizando
fornos dedicados a residuos (catalisadores e, eventual-
mente, outras fontes secundarias).

Nos fornos dedicados a fontes secundarias, os PGM’s sdo
sempre solubilizados numa fase metélica liquefeita, adi-
cionada para o efeito (normalmente Cu, Ni ou Fe), a tem-
peraturas superiores a 1500 °C [12]. A matriz ceramica é
removida na forma de escéria. Apds operacoes de con-
versdo térmica e vazamento, a fase metalica purificada
é sujeita a uma operagao onde o metal basico é separado
dos PGM’s através de dois processos alternativos: a) lixi-
viacdo do metal basico, ficando os PGM’s insoltveis con-
centrados num residuo; b) electrorefinacdo, onde o metal
(o cobre, neste caso) é solubilizado anodicamente e logo
depositado num catodo, ficando os PGM’s insolubiliza-
dos na forma de uma lama (slime) que é recuperada. Os
concentrados s6lidos de PGM’s assim gerados sdo condu-
zidos a refinadores de metais nobres.

4.2. VA HIDROMETALURGICA

Na via hidrometaltirgica, mais versatil, menos consumi-
dora energeticamente e vulgarmente mais adequada a
menores capacidades de producao, processa-se a solubi-
lizacdo dos metais em meios aquosos adequados. Dada a
fraca reactividade dos PGM’s, devida a sua nobreza qui-
mica, a sua lixiviacdo envolve meios fortemente concen-
trados. O reagente principal é, quase sempre, uma solugdo
de acido cloridrico, usada como fonte de cloretos para
estabilizar os aquoclorocomplexos metélicos soluveis, e
um agente oxidante. A matriz ceramica é muito insoltvel,
sendo entdo separada do licor aquoso. Esta solugdo con-
tém os PGM’s mas também uma série de outros metais,
uns constituintes do catalisador e outros que resultam de
impurezas acumuladas durante o tempo de vida deste. A
reducdo dos PGM’s em fase aquosa é a op¢ao mais usual
para a sua separacao dos restantes metais. Os redutores
utilizados podem ser metais menos nobres (operacdo de
cementacdo), ou outros agentes com propriedades redu-
toras. Obtém-se assim um precipitado, ja com uma con-
centracdo razoavel nos PGM’s, que é depois enviado para
refinacao.

Na via hidrometaltrgica, apds a lixiviacao, pode optar-se

por um processo alternativo em que os PGM’s sao extraidos
selectivamente a partir dos licores por tecnologias sepa-
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rativas como a extracgao por solventes. Esta opgdo nao é
muito frequente, dada a complexidade das solucdes.

4.3. REFINACAO

A refinacdo de metais preciosos envolve processos com-
plexos, essencialmente hidrometaldrgicos [8], pouco co-
nhecidos em pormenor, e que compreendem uma sucessao
de operagdes unitarias de separacdo como a precipitacao,
a oxidacdo/reducdo, a destilacdo, a extrac¢dao por solven-
tes e a permuta i6nica. Pretende-se produzir os diferentes
PGM’s na forma metdlica, com elevada eficiéncia e pureza.
Nestas refinarias, para além dos trés principais PGM’s, pla-
tina, paladio e rédio, também se recuperam outros metais
mais raros deste grupo, nomeadamente o ruténio, o 6smio
e o iridio.

Os concentrados de PGM’s, recebidos apds as operagoes
piro ou hidrometalirgicas anteriormente descritas, sdo li-
xiviados em meio de HCI, na presenca de oxidantes fortes,
sendo o cloro gasoso o agente mais utilizado [8]. Os licores
obtidos sdo depois processados, sendo a ordem de separa-
¢do e recuperacao dos diversos PGM’s bastante diversifi-
cada conforme o processo adoptado.

A Pt e o Pd podem ser separados através de um método
classico ainda utilizado em algumas refinarias, que consis-
te na sua precipitacdo sequencial na forma de sais amino-
-clorados - (NH,),PtCl, e (NH,),PdCl, -, por adigéo de sais
de aménio, a pH controlado. Nas fabricas mais modernas,
a separacgao por extracc¢ao por solventes é mais utilizada. A
Pt pode ser extraida usando aminas terciarias (como a tri-n-
-octilamina) ou ésteres organofosforados (como o fosfato
de tributilo). A separacdo do Pd pode também realizar-se
usando a extraccdo por solventes com sulfureto de di-n-
-octilo ou f-hidroxiloximas.

Os 6xidos de ruténio e de 6smio (RuO, e OsO,) tém pres-
soes de vapor elevadas e podem assim ser destilados com
relativa facilidade. Esta tecnologia é usada em algumas re-
finarias para separar e recuperar estes metais, apés oxida-
¢do dos mesmos usando oxidantes fortes (como cloratos ou
bromatos). Estas operagdes podem ocorrer antes ou depois
da recuperacao da Pt e do Pd.

Normalmente o Rh e o Ir sdo os tiltimos metais a ser proces-
sados. Os métodos de separacdo sdo muito diversificados,
desde a precipitacdo na forma de aminas (sais inorganicos
ou mesmo organicos), reducdo, extraccao por solventes e
permuta iénica.

Apbs separacdo dos PGM’s, a sua pureza ndo é normal-
mente suficiente e requer nova refinacdo das frac¢des obti-
das, através de lixiviacdes secunddrias e novas operagoes
de purificacdo. Os produtos finais sdo sempre as respecti-
vas formas metdlicas, geradas em operacOes terminais de
reducdo: em fase aquosa por adigdo de um agente redutor,
ou por via térmica através da decomposicdo de sais a ele-
vada temperatura (operacao designada na giria metaltrgica
por ignicao) [8].
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5. RecuPeraGAO DE PGM’s DE CATALISADORES ESGOTA-
DOS: INVESTIGAGAO EM CURSO

Com base num consoércio formado pela Universidade de
Lisboa, Universidade do Algarve e Laboratério Nacional
de Energia e Geologia, a equipa de autores do presente ar-
tigo esta actualmente a desenvolver um projeto de I&DT,
financiado pela Fundagdo para a Ciéncia e a Tecnologia, na
area da reciclagem de catalisadores automoveis, visando a
recuperacao dos metais preciosos neles contidos. As acti-
vidades tém sido essencialmente focadas nas operacoes de
lixiviacdo e de extraccdo por solventes, das quais se apre-
sentam seguidamente alguns dos resultados obtidos.

5.1. Lixiviagho

A lixiviacdo em meio de &cido cloridrico, na presenca de
um oxidante genérico Ox para os trés principais metais, Pt,
Pd e Rh, pode ser descrita pelas equagdes simplificadas re-
presentadas a seguir (o balanco de cargas ndo estéa acertado
porque depende das espécies Ox/Red envolvidas).

Pt (s) + Ox (aq) + 6 HCl (aq) — PtCl* (aq) + Red (aq)
+ 6 H"(aq) (Eq. 8)

Pd (s) + Ox (aq) + 4 HCI (ag) — PdCl* (aq) + Red (aq) +
4 H* (aq) (Eq.9)

Rh (s) + Ox (aq) + 6 HCI (ag) — RhCl>* (aq) + Red (g)
+ 6 H" (aq) (Eq. 10)

Nestas reaccdes, formam-se aquoclorocomplexos sold-
veis de Pt(IV), Pd(II) e Rh(III). Os oxidantes mais comuns
propostos sdo HNO,, NaOCl, H,0O, e Cl, [13,14]. Nestes
processos, o meio cloretado apresenta duas principais van-
tagens: primeiro, a estabilizacdo dos metais nobres em so-
lucdo aquosa, dificilmente atingida noutro meio; segundo,
a diminuicdo substancial dos potenciais redox dos metais
nobres, quando comparados com os valores observados na
auséncia de ides cloreto.
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Os meios lixiviantes envolvem substancias com concen-
tracOes relativamente elevadas, s6 assim se conseguindo
atingir rendimentos de lixiviacdo préximos de 90-100%.
Contudo, a utilizacdo de solugGes menos concentradas
pode também permitir recuperacdes interessantes para
alguns metais, embora com algumas perdas. Também se
observam, vulgarmente, comportamentos diversos para os
diferentes PGM’s nos meios lixiviantes. A Figura 6a ilustra
a eficiéncia de lixiviacdo do Pd e do Rh, a partir de catalisa-
dores automoveis esgotados de Pd-Rh, onde se verifica que
os rendimentos para o Pd sdo substancialmente superiores
aos do Rh. Enquanto que a recuperacdo do Pd se mantém
a niveis préximos de 90%, para o Rh s6 se atingem ren-
dimentos de cerca de 70%. Valores superiores s6 seriam
possiveis de obter com misturas de HCI/HNO, mais con-
centradas [15].

A influéncia da temperatura na lixiviacdo do Rh é muito
acentuada (Figura 6b), enquanto que para o Pd o compor-
tamento é significativamente diferente, obtendo-se eleva-
dos valores do rendimento (> 80%) mesmo a temperatu-
ra ambiente. Para se conseguirem elevadas eficiéncias de
lixiviacdo de todos os PGM’s, a utilizacdo de condigdes
processuais agressivas (i.e. temperatura e concentracao dos
lixiviantes elevadas) parece assim ser fundamental.

5.2. EXTRAGAO POR SOLVENTES

A extraccao por solventes (SX) é uma das tecnologias se-
parativas mais importantes usadas em hidrometalurgia,
constituindo uma operacado basica em vérios processos me-
talurgicos industriais, tais como nas metalurgias do uranio,
das terras-raras, do cobre (de minérios oxidados), do zinco,
do cobalto/niquel e, claro, dos PGM’s. A aplicacdo da SX
a processos de reciclagem de metais tem também vindo,
cada vez mais, a ser implementada. Num processo tipico
de SX, ilustrado na Figura 7, o extractante, dissolvido num
solvente imiscivel com a dgua, extrai selectivamente um
metal (M1) permanecendo as restantes espécies na fase
aquosa (e.g. metal M2). A fase organica carregada é entdo
sujeita a uma operacdo inversa, a re-extracgao, sendo o me-
tal M1 recuperado numa nova fase aquosa. A fase organi-

100
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Figura 6 — Rendimentos de lixiviagdo de Pd e Rh a partir de um catalisador automével esgotado; (a) influéncia da concentragdo de HNO,; (b) influéncia
da temperatura. (T: temperatura; t: tempo de contacto; L/S: razdo liquido/sélido)

Quimica 133 - ABRr-Jun 14

33



ARTIGOS

ca, regenerada, é recirculada para a operagdo de extracgao,
permanecendo neste circuito sem consumo aparente, em
teoria.
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Figura 7 — Diagrama simplificado de separacdo dos metais M1 e M2 num
circuito de extragdo por solventes

No ambito do projeto de I&DT em curso, tém-se desen-
volvido reagentes extractivos da classe das amidas para
0os PGM’s (nomeadamente Pt, Pd e Rh), com o objectivo
de contribuir para a melhoria dos processos separativos
e de purificacao, sempre muito complexos, destes metais
nobres.

A escolha das amidas como agentes extractivos, nomea-
damente as malonamidas, as tiodiglicolamidas e as succi-
namidas, esta relacionada com o principal tipo de reacgao
de extrac¢do que se costuma verificar para os metais em
causa. As amidas, em contacto com o meio aquoso de HCI,
podem protonar, ficando em condigdes de extrair espécies
anionicas presentes na fase aquosa, formando pares i6ni-
cos ou aductos. Dado que ap6s a operacgdo de lixiviacao os
PGM’s estdo em solucdo na forma de clorocomplexos ani-
onicos, a sua extraccdo pode ser realizada (Figura 8), desde
que a afinidade com o extractante seja elevada, i.e., desde
que a reagdo seja termodinamicamente favoravel.
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Para a segunda, que é mais eficiente a menores concentra-
¢oes de HCI, a evolugdo é menos pronunciada e nota-se
mesmo um ligeiro decréscimo na extracdo para a concen-
tracdo de acido mais elevada (HCI 8 M). Este fendmeno é
por vezes observado neste tipo de sistemas de SX, e deve-
-se a competicdo entre o ido cloreto e o complexo metalico
pela formacdo dos pares i6nicos na fase organica.

A Figura 9b ilustra o comportamento de duas succina-
midas, a N,N’-dimetil-N,N’-diciclo-hexilsuccinamida
(DMDCHSA) e a N,N’-dimetil-N,N’-difenilsuccinamida
(DMDPHSA) na extraccdo de Pt(IV) e Pd(II) de diferentes
solucdes aquosas de HCI. Estes dois extractantes, que ape-
nas diferem num dos grupos substituintes (ciclo-hexilo ou
fenilo), apresentam diferentes desempenhos na extraccdo
dos PGM’s; no entanto, ambos tém maior afinidade para a
Pt(IV) do que para o Pd(II). ADMDCHSA é mais eficiente
na extracgao dos dois ides metdlicos, sendo contudo menos
selectiva, principalmente para elevadas concentracdes de
HCL

Até cerca de HCI 3 M, a DMDCHSA extrai cerca de 85-
-90% de Pt(IV) e menos de 5% de Pd(II). Todavia, o au-
mento da concentracdo de acido faz aumentar substancial-
mente a extraccdo de Pd(II), comprometendo a selectivi-
dade para a Pt(IV). Pelo contrario, a DMDPHSA mantém
os niveis de selectividade Pt/Pd em toda a gama de acidez.

Na concepcdo dos circuitos extractivos, a operacao de re-
-extracgao é também fundamental, pois quando ndo é efi-
ciente pde em causa a aplicacdo pratica do processo. A ta-
bela 1 ilustra o comportamento de alguns extractantes nas
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| |
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+ PClg? 1y
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Figura 8 — Mecanismo simplificado de protonacdo e extraccdo de complexos aniénicos metélicos por diamidas, com formacao de par iénico - exemplo
para a Pt(IV). Os atomos de nitrogénio das diamidas estudadas encontram-se ligados a diferentes grupos alquilo

A eficiéncia e a selectividade de cada extractante podem
ser ajustadas de acordo com as caracteristicas dos grupos
funcionais e também com a alteracdo das cadeias alquilicas
substituintes [16]. A figura 9a ilustra a eficiéncia de extrac-
¢do de Pt(IV) com duas malonamidas, a N,N’-dimetil-N,N’-
-diciclo-hexil-tetradecilmalonamida (DMDCHTDMA) e
a N,N’-dimetil-N,N’-dibutilmalonamida (DMDBMA). O
comportamento da primeira é tipico dos extractantes que
formam pares i6nicos, pois a eficiéncia de extraccdo € sig-
nificativamente promovida pelo aumento da concentracdo
de HCI. Tal explica-se pelo aumento simultdneo da pro-
tonagdo do extractante e da formacdo de clorocomplexos
metalicos aniénicos.

34

operacdes de extraccdo e re-extracgdo de Pt(IV), Pd(II) e
Rh(III) (resultados para contactos simples entre fases, com
relagcdes volumétricas organica/aquosa, O/A = 1).

O primeiro extractante, a DMDCHTDMA, é selectivo para
a Pt(IV), conseguindo extrair e separar este ido metalico
dos outros PGM’s, Pd(IT) e Rh(III). Apés extraccao, a
Pt(IV) pode ser recuperada eficientemente para uma nova
fase aquosa numa operacdo de re-extraccao usando uma
solucdo diluida de HCI.

O segundo extractante, a DMDCHTDGA (N,N’-dimetil-
-N,N’-diciclo-hexiltiodiglicolamida) permite conceber um
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Figura 9 — Eficiéncia de extraccao de alguns PGM’s (100 mg/L) por diamidas (0,05 M, dissolvidas em 1,2-dicloroetano), em funcdo da concentracao
de HCI: (a) extraccao de Pt(IV) por DMDBMA e DMDCHTDMA; (b) extraccdo de Pt(IV) ou Pd(II) por DMDCHSA e DMDPHSA. Condicoes
experimentais gerais: razdo de volumes das fases organica/aquosa (O/A) unitdria, 30 minutos de contacto, 900-1000 rpm de agitacdo, temperatura
ambiente

Tabela 1 — Eficiéncias de extraccdo e re-extrac¢do de PGM’s (100 mg/L em HCI 6 M) com dois extractantes e diferentes agentes de re-extracgdo.

Relagdo O/A = 1, 30 minutos de contacto, 900-1000 rpm de agitacao, temperatura ambiente

Extractante Extraccao Re-extracgao (%)
(%)

, HCI tioureia 0,1 M
Formula Abrev. M em HCl 1 M

o o PL(IV) 90 90 n.a.

[\.‘:7\7 " N\ | DMDCHTDMA | Pd(I) 15 ~0 na,

CH, CiuMHyr CHy
Rh(I1) ~0 ~0 n.a.
o & Pt(1V) 98 40 ~0
J\/ " \/LJ\ =
f a7 o »\_~_\ | DMDCHTDGA | Pd(II) 100 ~0 83
CH, CHy
Rh(I1I) 12 ~0 ~0

n.a. = ndo avaliado

circuito extractivo alternativo, em que os trés PGM’s po-
dem ser separados em trés fluxos diferentes. Na operagdo
de extracgdo, Pt(IV) e Pd(II) sdo extraidos simultaneamen-
te, ficando o Rh(III) na fracgdo aquosa esgotada. A separa-
¢do Pt/Pd pode entdo ser operacionalizada na re-extracgao,
usando selectivamente diferentes agentes re-extractantes.
Enquanto que a Pt(IV) é re-extraida com uma solucao aci-
dificada (HCI 1 M), o Pd(II) permanece na fase organica,
podendo posteriormente ser recuperado numa nova etapa
de re-extraccdo em meio de tioureia [17]. A extraccao por
solventes permite, assim, uma grande variedade de solu-
coes de separacao de PGM'’s, a partir de licores aquosos,
possibilitando separar, purificar e gerar fluxos de metais
com elevada pureza, passiveis de recuperacao em formas
valorizaveis.

CONCLUSOES

A reciclagem de catalisadores esgotados de automével é o
melhor processo de tratamento destes residuos, tanto na pers-
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pectiva ambiental, como na econémica, como ainda na pre-
servacao dos seus escassos recursos. Os agentes cataliticos
sdo os metais do grupo da platina que, embora presentes em
teores muito baixos, tém grande valor econémico e estraté-
gico, sendo a sua recuperagdo fundamental para assegurar o
fornecimento destes metais no mercado. A composicdo dos
catalisadores é complexa e requer processos de tratamento
eficientes e selectivos. Quando comparado com a opgao pi-
rometalirgica, o processamento hidrometalurgico é versatil e
adequado a pequenas capacidades de tratamento. A lixiviacao
em solucdes de HCI, usando um oxidante como aditivo, é
um processo eficiente para solubilizar os PGM’s, através da
formacao de clorocomplexos anionicos soltveis. A separacao
e recuperacdo dos PGM’s a partir dos licores de lixiviagdo
podem ser conseguidas por extraccao por solventes, através
da utilizacao de derivados de diamidas como extractantes. Es-
tas moléculas tém sido desenvolvidas de forma a permitirem
elevada selectividade; assim, através de arranjos processuais
adequados das operacdes de extraccdo e re-extracc¢do, possi-
bilita-se a separacdo e a recuperacdo eficiente destes metais.
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CAROLACTON NO COMBATE AS CARIES DENTARIAS

As céries dentarias constituem um problema de satide a escala global.
Apesar de as nossas bocas conterem uma enorme variedade de bacté-
rias, a Streptococcus mutans é considerada o agente principal do “apo-
drecimento” dos dentes.

A carolacton é um produto natural (metabolito produzido por mixobac-
térias) que revelou possuir actividade contra a S. mutans quando testa-
do em biofilmes a superficie dos quais as células aderiam, sintetizan-
do quantidade suficiente de carolacton para os testes. Estudos iniciais
permitiram verificar que este composto provoca a morte de 35-66% de
células nos biofilmes de S. mutans em concentracdes de 5 a 25 ng/mL.

Um grupo de investigadores norte-americanos desenvolveu um método

de sintese da carolacton o qual consiste numa sequéncia reaccional de 14 passos, cada um deles com rendimento de
moderado a excelente (48-99%). A sintese inicia-se com uma [-cetoimida de Evans e inclui reac¢des de formagdo
de macrociclo por esterificagcdo, de metatese de fecho de anel e hidrogenacdo selectiva. A carolacton sintetizada foi
submetida a testes de actividade biolégica para S. mutans na forma de biofilme tendo revelado resultados bastante
promissores. O trabalho de investigacdo vai agora incidir sobre o estudo da relagdo estrutura-fungdo para esta classe de
compostos e também na elucidagdo do mecanismo de accdo da carolacton em biofilmes de S. mutans.

(adaptado de “Synthesis of Carolacton”, http://www.chemistryviews.org/details/news/5805781/Synthesis_of_Caro-
lacton.html acedido em 17 de Maio de 2014 e de M.S. Hallside, R.S. Brzozowski, W.M. Wuest, A.J. Phillips, Org.
Lett. 16 (2014) 1148-1151).

Ana Paula Esteves
(aesteves@quimica.uminho.pt)
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Rarosas MaTREIRAS, BoNECAS CIENTISTAS E CAVALEIROS QUE ADOECEM
POR APANHAR SoL: A QuiMiCA NA LITERATURA PARA JOVENS

Sérgio P. J. Rodrigues

Centro de Quimica de Coimbra e Departamento de Quimica, Universidade de Coimbra
spjrodrigues@ci.uc.pt

A presenca da Quimica na Literatura encontra-se muito para além das referéncias directas a esta Ciéncia que apare-
cem em obras literdrias através de compostos e processos quimicos, ou de personagens que se dedicam a Quimica ou
a evocam. A ubiquidade da Quimica manifesta-se também, muitas vezes de forma subtil e quase invisivel na vida das
personagens e no meio que as rodeia. Revela-se nas memorias do passado que a Quimica contribuiu para mudar, na Tec-
nologia e modos de vidas actuais e nos processos, aparentemente vulgares, que a Quimica ajudou a explicar. O presente
artigo procura ilustrar alguns aspectos da presenca da Quimica na Literatura, em particular na literatura juvenil de au-
tores de lingua portuguesa, realcando alguns aspectos que poderao ser interessantes para o ensino da Quimica a jovens.

INTRODUCAO

O que é que liga uma raposa matreira, uma boneca atrevi-
da, alguns jovens que se aventuram em terras da fantasia
e um cavaleiro que adoeceu e foi socorrido por frades, de-
pois de uma viagem de volta a Dinamarca? Serem perso-
nagens de livros maravilhosos, mas também poderem abrir
portas para o mundo da Quimica aos jovens e adultos que
os possam ler com outros olhos.

A Quimica tem, desde o seu aparecimento como Cién-
cia, entusiasmado e surpreendido geracoes de jovens. No
presente texto procurarei realgar a relacdo proveitosa que
sempre existiu entre a Quimica e a Literatura, em particu-
lar na literatura acessivel aos jovens. Michael Faraday, por
exemplo, que ficou fascinado pelos livros que leu enquan-
to aprendiz de encadernador, em especial com “Conversa-
tions on Chemistry”, publicado pela primeira vez em 1805
pela divulgadora de Ciéncia Jane Marcet [1], acabou por se
tornar um dos maiores cientistas de todos os tempos. Mais
tarde, a transcricdo das licdes de Michael Faraday, reali-
zadas para jovens nos Natais de 1848 e 1860, “A Histéria
Quimica de uma Vela” [2], inspirou milhares de futuros
cientistas, muitos deles quimicos. Mas ndo tém sido s6 os
livros de divulgacdo de Ciéncia que tém entusiasmado os
jovens: numerosos livros em que a Ciéncia aparece de for-
ma mais subtil tém também inspirado muitos jovens. Por
exemplo, o cientista israelita Dan Shechtman, que recebeu
o prémio Nobel da Quimica em 2011 pela descoberta dos
quasi-cristais, declarou em entrevistas que a leitura (pelo
menos 25 vezes), enquanto crianga, do livro de Jules Ver-
ne, de 1874, “A Tlha Misteriosa”, foi fundamental para a
sua escolha da carreira cientifica. Este livro, em particular,
assim como “Vinte Mil Léguas Submarinas”, publicado
em 1870, apresentam pormenores quimicos muito preci-
sos, alguns de natureza visionaria, que tém sido analisados
por diversos autores (veja-se, e.g., a referéncia 3).

Obras como o “Dom Quixote” de Miguel de Cervantes ou
0 “Moby Dick” de Herman Melville ndo eram inicialmente
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destinados a jovens. No entanto, ao longo da histéria da
humanidade, os jovens (que o podiam fazer) sempre se
apropriaram dos romances de aventuras [4], e, através des-
tes, tomaram contacto com aspectos da Ciéncia, Tecnolo-
gia e Cultura do seu tempo ou do passado. Nem sempre es-
ses aspectos, em particular aqueles que estdo relacionados
com a Quimica, sdo evidentes, mas, posso afirmar que em
todas as obras literdrias que conheco, incluindo as de lite-
ratura para jovens, existem relacdes com a Quimica [5].

O ntimero de bons livros e leituras populares para jovens
é imenso. Assim, neste artigo irei concentrar-me essen-
cialmente em alguns exemplos, ainda ndo explorados na
sua relacdo com a Quimica, de obras de autores de lingua
portuguesa.

Aspectos muito interessantes, mas que estdo para além do
objectivo deste artigo, acerca da Quimica complexa e ma-
gica dos livros da série “Harry Potter” de J. K. Rawling
podem ser encontrados, por exemplo, na referéncia 6.
Também o relativamente recente interesse dos jovens pela
literatura fantastica envolvendo vampiros e outros seres
sobrenaturais escapa ao ambito deste artigo (veja-se, no
entanto, a referéncia 5).

As DESCOBERTAS QUIMICAS DA RAPOSA

Aquilino Ribeiro é um escritor que teve uma notavel in-
tervencado civica e politica, tendo, no inicio do século xX,
passado pela accdo revoluciondria, a qual segundo se sabe,
e, de acordo com as suas memorias, originou uma explo-
sdao em 1907 que vitimou dois dos seus companheiros de
conspiracao. Estava, por isso, com certeza, familiarizado
com a Quimica e a Tecnologia do seu tempo, o que é, de
resto, claramente reconhecivel, por exemplo, no roman-
ce que publicou em 1944, “Volframio”. Mas isso ndo é
relevante para a quimica que podemos encontrar em “O
Romance da Raposa” [7], datado de 1929 e dedicado ao
seu filho Anibal.
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Aquilino Ribeiro inspira-se em narrativas anteriores, de
origem culta e popular, para criar um livro que nos revela
com pormenor os mecanismos da astucia e da inteligéncia,
mas também aspectos da descoberta cientifica e da quimi-
ca que nos rodeia. Em particular, o odor caracteristico dos
animais (Figura 1) e os disfarces que a raposa usa para en-
ganar o lobo, primeiro empregando mel para colar palha e
depois usando resina para colar folhas de couve, sdao temas
quimicos a explorar com proveito. Porque cheiram os ani-
mais de forma diferente uns dos outros? Porque é que o
mel se dissolve em 4gua e a resina dos pinheiros nao?

e = ."':I!! = __.I

Figura 1 — A raposa e o texugo, personagens de “O Romance da Raposa”
de Aquilino Ribeiro, a trocarem informacdo quimica através dos seus
odores. Desenho original do filho do autor, Miguel de 9 anos

Podemos comecar com a forma como a raposa faz a sua
descoberta cientifica da utilizacdo do mel para se disfarcar.
Foi por acaso que isso aconteceu (dir-se-ia hoje, por seren-
dipidade), ao ficar toda lambuzada de mel, depois de atacar
uma colmeia. O mel, que a tudo se colava, sugeriu-lhe uma
ideia para se disfarcar. Teve depois de validar os seus en-
saios, replicar e optimizar os resultados. No final tinha um
resultado que pode testar: um disfarce que o lobo nao reco-
nheceu. Entretanto, tendo a raposa revelado o seu segredo,
o lobo passou a testar os animais, molhando-os com agua.
Assim, a raposa teve de aperfeicoar o seu disfarce: inventar
um que fosse impermeavel. Nesse momento ja sabia o que

queria e foi provavelmente mais facil fazer os seus ensaios.
Mas, mesmo assim, teve que experimentar e testar varias
hipéteses e, no final, encontrou o material adequado para o
disfarce: a resina de pinheiro.

Explicar as diferencas de solubilidade destes dois materiais
(mel e resina de pinheiro), em termos qualitativos, nao é
muito dificil e pode ser adequado a qualquer idade e ni-
vel de conhecimentos. O mel é soltivel em agua (embora
a dissolucdo possa demorar algum tempo) porque é uma
mistura essencialmente de acticares. E os aguicares tém
partes (dizemos em Quimica: grupos funcionais) que se
ligam bem a agua. Para os alunos mais avancados pode fa-
lar-se de ligacGes de hidrogénio e dos tipos de acticares pre-
sentes no mel: essencialmente D-(+)-glucose (Figura 2, 1)
e D-(-)-frutose (Figura 2, 2) que estdo presentes em igual
quantidade (cerca de 65-75% em massa) e que se desig-
nam por actcares invertidos. Mas o mel tem também quase
20% de agua, além de outros acticares, incluindo sacarose
(Figura 2, 3) [8].

Por outro lado, a resina é uma secrecdo dos pinheiros que
consiste numa mistura de compostos que sdo insoltiveis em
agua porque tém estruturas e formas moleculares que ndo
estabilizam a sua solvatacdo pelas moléculas de agua. A
composicdo das resinas de pinheiro depende muito da es-
pécie, mas contém essencialmente terpenos volateis (cerca
de 30%), como o a-pineno (Figura 3, 4) que separados dado
a terebentina, ou aguarras, e acidos resinicos s6lidos muito
pouco volateis (cerca de 60-70%) como os acidos pima-
rico e acido abiético e os seus derivados que originam a
colofénia, ou pez louro, que tem bastante interesse comer-
cial e quimico. Estes acidos partilham a mesma férmula
quimica C, H, O,, mas tém propriedades diversas. No caso
dos pinheiros tipicos de Portugal predominam os acidos
paltstrico e levopimarico (Figura 3, 5 e 6) enquanto nou-
tras espécies de pinheiros predominam outros acidos [9].

Figura 2 — Acucares mais abundantes no mel: D-(+)-glucose (1); D-(-)-frutose (2); sacarose (3)

4 5

Figura 3 — Compostos mais abundantes da resina dos pinheiros-bravos (Pinus pinaster) [9] comuns em Portugal:

(5); acido levopimarico (6)
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Um outro aspecto quimico que podemos relacionar com o
“Romance da Raposa” é, como foi referido anteriormente,
o odor dos animais. A descoberta da explicagdo quimica
dos odores dos animais e da composicdo do suor, demorou
até ao aparecimento dos métodos modernos da espectro-
metria de massa, cromatografias gasosa e liquida de alta
resolucdo. E, ainda, das espectroscopias vibracional e de
ressonancia magnética, quimica computacional e métodos
de determinagdo das estruturas moleculares por difraccao
de raios X.

Em “A Montanha Magica”, datado de 1924, do escritor
Thomas Mann, Hans Castorp e o médico a quem este faz
perguntas sobre Ciéncia, o Dr. Behrens, ainda ndo tém os
meios necessarios para saberem o que hoje nos parece facil
de obter: faz-se um espectro dos odores e surgem cente-
nas de compostos, muitos deles ja identificados e outros
desconhecidos que é necessario ainda identificar. No final,
os odores aparecem-nos como perfumes caracteristicos de
cada espécie, tinicos para cada individuo, que sdo muito
mais complexos do que aqueles que poderiamos obter pela
simples mistura de alguns dos compostos mais abundantes
ou mais odorificos.

Um cdo treinado pode identificar compostos volateis ca-
racteristicos de explosivos, drogas ou mesmo de doencas.
E pode notar alteragdes de comportamento, por exemplo,
o medo, o qual pode ser também associado a processos
quimicos, como veremos mais adiante. Estes animais estdo
envoltos numa nuvem complexa de informagGes quimicas
que lhes chegam ao nariz, ou que eles aspiram, aumentan-
do assim o fluxo de moléculas analisadas.

Para o texugo, e também para nds, humanos, a raposa
cheira mal (o que esta concorda, afirmando no livro, que
o texugo é um animal muito mais asseado do que ela). No
entanto, parece ser hoje senso comum que os texugos chei-
ram mal, em especial uma variedade que se tornou famosa
em desenhos animados e filmes. Em que é que ficamos?
Quem cheira pior?

A raposa tem razdo, mas os desenhos animados também.
Os texugos vulgares tém um sentido do olfacto muito apu-
rado e sdo muito organizados e higiénicos no uso das latri-
nas. Tém, no entanto, uma glandula anal que pode libertar
uma enorme quantidade de compostos [10], os quais tém
um cheiro almiscarado, que de resto para a maioria das
pessoas nao é assim tdo desagradavel e Aquilino sabe isso.
Destes compostos, realca-se o nonanal (Figura 4, 7) que
nés humanos também libertamos e que tem a particularida-

W{j
7

de de atrair mosquitos! Também o nosso suor, em especial
o dos pés, pode conter compostos bastante mal-cheirosos
como o acido butanéico (Figura 4, 8), que estd também
presente no queijo, vomitado e frutos fermentados de algu-
mas arvores. Entretanto, o texugo fedorento do continen-
te americano liberta compostos que contém enxofre [11]
como o isoamiltiol (Figura 4, 9) e pode produzir cheiros
nauseabundos se se sente em perigo.

Finalmente, as raposas sao, de facto, muito menos asseadas
que os texugos vulgares e por onde passam deixam cheiros
desagradaveis. Das suas fezes, por exemplo, obteve-se o
composto 2,4,5-trimetil-3-tiazolina (Figura 4, 10) que tem
sido usado como repelente, havendo algumas diividas se
este funciona como um indutor de medo ou se é simples-
mente repugnante [12].

Nao ter odor é na verdade impossivel, pois significaria ndo
suar (o que faz parte dos mecanismos de arrefecimento dos
seres humanos) nem emitir compostos volateis. O assassi-
no de “O Perfume” de Patrick Siiskind padece desse fan-
tastico problema, o que é um aspecto quimico interessante
mas fora do ambito deste artigo [5].

REFLEXOS DA APRENDIZAGEM DA QUIMICA NA LITERATURA

Em “O Papa das Pernas Altas”, de 1912, da escritora in-
glesa Jean Webster [13], a jovem heroina escreve cartas
descrevendo o que esta a aprender no colégio. Numa destas
da-nos a sua primeira impressao sobre a Quimica: Comecei
a estudar Quimica, assunto muito invulgar. Nunca vi nada
semelhante. Moléculas e dtomos sdo os materiais empre-
gados, mas s6 daqui a um més estarei em condigoes de
discuti-los com mais consciéncia.

Mais a frente, j& dominando alguns conhecimentos desta
ciéncia, Jerusha diz: Tenho de ir para o laboratério tratar
de uma questdo de dcidos, sais e bases. Fiz um buraco
do tamanho de um prato no meu avental de quimica com
dcido cloridrico. Se a teoria funcionasse, deveria poder
neutralizar aquele buraco com aménia bem forte, ndo de-
via? Esta hipdtese que se nos afigura comica ilustra uma
questdo importante: a ligacdo entre a teoria e a pratica da
Quimica ndo € intuitiva e apresenta bastantes dificuldades
para os estudantes. A propoésito deste texto, os quimicos
Catty Cobb e Monty Fetterolf [14] chamam a atengdo para
que, no inicio do século XX, a piada da situacdo deveria ser
obvia para o leitor tipico, além de que seria normal que os
jovens trabalhassem com acidos e bases fortes logo que
contactavam com a Quimica! Actualmente, talvez o ensi-

s o o
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Figura 4 — Moléculas relacionadas com odores: nonanal (7); acido butanéico (8); isoamiltiol (9); 2,4,5-trimetil-3-tiazolina (10)
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no da Quimica se tenha tornado mais verboso, abstracto
e afastado da prética. E, no entanto, como bem sabem os
quimicos, ha poucas coisas mais concretas e praticas do
que a Quimica.

A QUIMICA ANALITICA E DO MEDO NAS AVENTURAS DE JOAO
Sem Mepo

Em as “Aventuras de Jodo sem Medo” [15], de 1963, do
escritor José Gomes Ferreira, ha varios episodios relacio-
nados com o medo e a Quimica que sdo relevantes. Neste
livro, reformulado a partir de um folhetim no jornal para
jovens, “O Senhor Doutor”, escrito em 1933, as aventuras
magicas, mas quase sempre irénicas e com aspectos sub-
tis de critica social e politica, sucedem-se de forma verti-
ginosa. Claro, que tratando-se de fantasia e magia toda a
imaginacdo é permitida, mas é, mesmo assim interessante
olhar para os episddios nos quais o herdi se transforma em
fonte ou em que corre o risco de ser envenenado pelo ar
onde se volatilizou a personagem secundéria Jodo Medro-
so0. Ora, tendo o corpo humano cerca de 65% de agua, nao
é muito chocante que se faca a transformagao numa fonte,
mas o herdi adverte: Ndo te esquegas de mandar analisar
a dgua. Oxald ndo tenha muito aménio, muito litio, muito
estroncio, muita silica... Desconhece-se a razdao da esco-
lha destas substancias em particular, mas é com certeza um
aspecto quimico que pode ser considerado na analise do
livro. Ja a volatilizagdo do Jodo Medroso, provocando o
envenenamento do ar, apresenta mais problemas e outros
tantos caminhos para enriquecer a fantasia com quimica:
(...) estds a respirar o Jodo Medroso (...) Transformei-o em
ar. Mudei-lhe os cabelos em oxigénio, os olhos em azoto,
as mdos em vapor de dgua, os dentes em anidrido carbo-
nico... Resultado o Jodo Medroso estd a entrar lentamente
em ti. Trata-se de uma 6ptima oportunidade para relembrar
aos estudantes as composicdes elementares do corpo hu-
mano (Figura 5) e isso ndo retira beleza ao texto.

= auigénio
L f=) ey ]

! .
® niirogénia
= caic

A B

Figura 5 — Composicao elementar tipica do corpo humano em massa (A)
e fracgdao do numero de 4&tomos (B)

Os elementos envolvidos (hidrogénio, oxigénio, carbono
e nitrogénio) estdo mais ou menos correctos. A volatiliza-
¢do da infeliz personagem teria com certeza mais vapor
de dgua do que nitrogénio e originaria diéxido de carbo-
no, mas dificilmente originaria oxigénio, o qual ficaria in-
corporado no diéxido de carbono e dgua, mas a fantasia é
(quase) possivel em termos quimicos.

Ja o que poderia causar o medo ndo seriam as moléculas
referidas, mas sim moléculas mais complexas, por exem-
plo neurotransmissores, que subsistiriam na volatilizagao.
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MEMORIAS QUIMICAS DO PASSADO

Num dos livros da série “Viagens no Tempo” de Ana Ma-
ria Magalhdes e Isabel Alcada, “Viagem a India” [16], os
jovens heréis curam um marinheiro com escorbuto dando-
-lhe tangerinas. Isso é uma accdo que hoje parece dbvia,
mas que demorou séculos e muito sofrimento a descobrir.
A descricdo do escorbuto em “Os Lusiadas” (Canto 5: 81),
de Luis de Camoes, é terrivel:

E foi, que de doenga crua e feia

A mais que eu nunca vi, desempararam
Muitos a vida e em terra estranha e alheia
Os ossos para sempre sepultaram.

Quem haverd que sem ver o creia?

Que tdo disformemente ali lhe incharam
As gengivas na boca, que crescia

A carne, e juntamente apodrecia.

Esta doenca levava a morte de mais de um terco dos tripu-
lantes dos barcos e irdo passar quase dois séculos, desde
a descricdo de Camdes, até que se confirme e aceite, sem
margem para dividas, que os alimentos frescos preveniam
e curavam o escorbuto. E sé no século XX se descobriu
que essa terrivel doenca era afinal causada pela deficién-
cia de acido ascérbico, também conhecido por vitamina C
(Figura 6, 11). Devido as implicagdes que esta molécula
teve para a histéria da humanidade, Penny Le Couteur e
Jay Burreson [17] consideram-na, com justica, uma das 17
moléculas, ou tipos de moléculas, que mudaram o mundo.

“0O Cavaleiro da Dinamarca” [18], datado de 1964, de So-
phia de Mello Breyner Andresen, é um livro que nos trans-
porta numa viagem pela Europa até a Terra Santa. Nas suas
interaccdes com a Quimica, é muito relevante a parte em
que o cavaleiro fica doente e o seu tratamento [18]:

Mas jd no fim do caminho, a pouca distdncia de Géno-
va, adoeceu. Foi talvez do sol que o escaldava enquanto
cavalgava por vales e montes, ou foi da dgua que bebeu
de um pogo onde iam a noite beber os sarddes. Tremendo
de febre, foi bater a porta dum convento. Os frades que o
recolheram tiveram grande trabalho para o salvar, pois o
Cavaleiro parecia ter o sangue envenenado e delirava dia
e noite. (...)

Os frades trataram-no com chds de raizes de flores, com
pilulas de aloés, com xaropes de mel e vinho quente, com
pOs misteriosos e emplastros de farinhas e ervas. (...)

S6 no século XX comecaram a conhecer-se 0s mecanismos
moleculares e quimicos das doengas. Mas ha algumas du-
vidas para as quais ainda ndo temos respostas simples. Por
que razao adoecem mais facilmente as pessoas que apa-
nham sol ou frio? Ou, serd que essa afirmagdo é cientifi-
camente valida e pode ser verificada? No tempo em que
viveu o cavaleiro, a vida dos animais e a contaminacdo das
aguas eram mistérios explicados com preconceitos e con-
ceitos magicos. Na verdade, em geral, os sarddes nao sao
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Figura 6 — “Moléculas-maravilha” com notavel presenca na Literatura: acido ascérbico (11); penicilina G (12); acido acetilsalicilico (13);

galantamina (14)

venenosos e alimentam-se tanto de noite como de dia [19].
E, embora existam alguns lagartos que sao mais ou menos
venenosos (os dragdes de Komodo) estes ndo contaminam
as aguas. As aguas das fontes do tempo de cavaleiro esta-
riam, de facto, provavelmente, contaminadas, mas a razao
era outra.

Nesse tempo as contamina¢des eram, em geral, devidas a
falta de higiene. As grandes epidemias de c6lera estavam
relacionadas com os esgotos e despejos que contaminavam
as fontes e cursos de 4gua, mas, na auséncia das informa-
¢oes que a Ciéncia moderna veio trazer, era comum pensar-
-se que seriam causadas por bichos peconhentos, maldade
humana, ou castigo divino. Hoje em dia podemos evitar e
resolver a contaminacao das dguas e alimentos, controlar a
sua qualidade e tratar as infec¢des, em grande parte devido
a Quimica.

Sdo também relevantes os remédios dos frades que Sophia
de Melo Breyner refere. Trata-se de medicamentos a base
de plantas e, na altura, ndo havia outros que fossem tdo
eficazes e seguros. Era com certeza melhor para a saide
um ché ou um emplastro de plantas do que uma sangria.
E muitos destes tratamentos naturais eram, de facto, efi-
cazes. A casca do salgueiro para as febres, ou o hipericdo
e os aloés para aumentarem as defesas do organismo. Mas
€ preciso notar que os tratamentos com produtos naturais
tém quase sempre riscos pois muitas plantas sdo venenosas
ou tém efeitos secundarios. Também os primeiros medi-
camentos sintéticos a base de mercirio, antimoénio, ouro,
prata, e outros metais, desenvolvidos pelos alquimistas
apresentavam bastantes riscos. Com o aparecimento de an-
tibidticos, como a penicilina (Figura 6, 12), antipiréticos
como a aspirina (Figura 6, 13), e muitos outros medica-
mentos, a infeccdo vulgar de que sofreu, provavelmente,
o cavaleiro ndo seria tdo dramatica. Os medicamentos de-
senvolvidos no século XX em conjunto com a higiene e
controlo da qualidade das d4guas e alimentos contribuiram
para que a esperanca de vida média quase duplicasse no
ultimo século.

Na “Odisseia” de Homero existe uma referéncia a uma
planta magica que evitou que Ulisses fosse encantado pela
feiticeira Circe. Essa planta tem sido associada aquela na
qual se descobriu a galantamina (Figura 6, 14), usada actual-
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mente para minimizar os efeitos da doencga de Alzheimer
e da perda de memoria associada. Nas versdes juvenis da
“Odisseia” de Jodo de Barros [20] e Maria Alberta Mené-
res [21], a referéncia a esta planta, assim como o papel da
perda de memoria para a eficacia do encantamento de Cir-
ce, estd também descrita, embora com menos pormenores.
Um aspecto muito importante sobre o papel da Quimica
é o facto da galantamina e outras moléculas, inicialmente
retiradas de plantas e animais, serem hoje em dia obtidas
de forma sintética, o que permite preservar espécies raras
e obter medicamentos de forma mais econémica, segura e
em quantidade suficiente.

A perda e recuperacdo da memoria é também muito im-
portante numa das aventuras dos meninos mais malcriados
do mundo, “Iratan e Iracema” [22], herdis de um livro de
1939, que foi inicialmente um folhetim radiofénico para
jovens, de Olavo d’Eca Leal. Este livro tem a particulari-
dade de envolver uma descri¢ao bastante elaborada da Al-
quimia e alguns dos seus aspectos filosoficos e ainda uma
visita ao Inferno de Dante, realcando o principal castigo:
o tédio. A saida, tendo perdido a memoria, encontram um
Vendedor de Memorias, o que pode ser um pretexto para
relembrar o papel que a Quimica tem na formacdo das me-
morias e dos sonhos e fantasias.

NATUREZA, SUSTENTABILIDADE E FUTURO

Monteiro Lobato é um escritor brasileiro que nasceu em
1882 e morreu em 1948 e que hoje, aparentemente, pouco
se 1é na versao original em Portugal, embora quase todas as
pessoas conhecam pelo menos uma versdo da série televi-
siva “Sitio do Pica-pau Amarelo” inspirada nos seus livros
para jovens. Lobato foi também um autor que muito pug-
nou pela modernizacdo do Brasil, em especial da explora-
cdo do seu petréleo e recursos mineiros por companhias
locais, tendo tido uma notéavel intervencao social e politica.

Emilia, é uma boneca de trapos que quer reformar a nature-
za e, para isso, precisa de um bidlogo molecular, que possa
manipular o material genético de animais e plantas (embo-
ra va ter de esperar quase uma década até ao ADN ser des-
coberto), e precisa também de um quimico. Um quimico
que invente, por exemplo, um livro que possa ser comido.
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Em “A Reforma da Natureza” [23], datado de 1941, Emilia
imagina que os quimicos poderdo inventar livros que co-
megam pela sopa e terminam na sobremesa: 1é-se o livro e
almoga-se! Ha uma ideia semelhante em “Charlie e a Fa-
brica de Chocolate”, livro de 1964 do escritor inglés Roald
Dahl, do qual existem duas versdes para cinema. Neste
livro, uma menina imprudente e impertinente experimenta
uma pastilha elastica que (tal como no livro comestivel de
Emilia) poderia fornecer uma refeicdo completa a medida
que era mastigada. No entanto, se em “A Reforma da Natu-
reza” o livro comestivel ndo passa de uma ideia, em “Char-
lie e a Fabrica de Chocolate”, a pastilha elastica ainda nao
esta suficientemente desenvolvida e testada e, por isso, 0s
resultados sdo desastrosos. E de notar que os problemas
decorrentes de uma investigacdo cientifica mal conduzida
e da falta de registos adequados encontram-se em muitas
obras como, por exemplo, em “Dr. Jeckyl e Mr. Hyde” de
Robert Louis Stevenson e em “A Estranha Morte do Pro-
fessor Antena” de Mario de S& Carneiro, entre outros [5].

Mas voltemos as invencoes da Emilia. Hoje sdo comuns os
bolos de aniversario com fotografias que se podem comer,
mas ninguém, parece estar interessado em livros comesti-
veis. Muitas vezes as ideias sdo disparatadas e sdo abando-
nadas, outras revelam-se descobertas tteis. Em qualquer
dos casos, para que funcionem é preciso quase sempre
conhecer, controlar e dominar os processos quimicos que
concretizam essas ideias.

O caminho que se fez até se obterem pigmentos com cores
variadas que podem ser comidos com seguranga é muito
maior e magico do que pode parecer [18]. Hoje, que vive-
mos num mundo muito mais seguro e cheio de cores vi-
vas com sabores e cheiros agradaveis proporcionados pela
Quimica, quase ndo conseguimos imaginar como seria no
passado.

A maior parte dos pigmentos que podiam ser comidos com
relativa seguranca, até ha relativamente pouco tempo, em-
bora naturais, eram facilmente degradaveis e tinham cores
muito sensiveis ao pH. Por outro lado, uma boa parte dos
pigmentos inorganicos conhecidos eram em geral muito
toxicos: o vermilhdo, o minio, o amarelo de cadmio, entre
outros.

A revolucdo que a Quimica moderna veio trazer, através
dos processos de sintese, identificacdo e extraccao de com-
postos €é unica e fascinou as pessoas durante todo o sécu-
lo X1X até a década de sessenta do século XX, altura em
que comegou a surgir o que alguns autores designam como
“quimiofobia”, em parte como reac¢do a um mundo dema-
siado optimista e com uma fé inabalavel nos produtos arti-
ficiais e sintéticos que a Quimica revelou ao mundo. E da
“quimiofobia” passou-se lentamente para a quase invisibi-
lidade actual. E, no entanto, a Quimica continua todos os
dias a aumentar as suas capacidades de producdo e detec-
¢do de novas moléculas, actualmente tendo também uma
enorme preocupacdao com a sustentabilidade através, por
exemplo, da Quimica Verde. Se o fascinio pela Quimica
nao for urgentemente reencontrado, as vocagoes e sonhos
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dos jovens em relacdo a Quimica continuardo a diminuir e,
com isso, a qualidade de vida e seguranca que a Quimica
veio trazer ao nosso mundo estara em rico de estagnar ou
degradar-se de forma irremediavel.

Perceber os mecanismos quimicos pelos quais as coisas
acontecem nao lhes retira poesia, antes as dignifica e eleva,
dando-lhes mais dimensdes do que aquelas que se julgava
a partida. Evidenciar que a Quimica esta também presente
na Literatura, pode ser um caminho para uma convivén-
cia mais saudavel com esta Ciéncia, diminuir a “quimio-
fobia” e aumentar o entusiasmo dos jovens pela Quimica,
mostrando que esta Ciéncia, assim como a investigacdo
em Quimica, sdo além de fascinantes, fundamentais para a
nossa vida e para o futuro da Humanidade.
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VIA ABERTA PARA O PZO A

Investigadores da Universidade da Georgia, EUA, foram os primeiros a obter com sucesso uma forma estavel da mo-
lécula de P,O,, a muito procurada anéloga de f6sforo do N,O,.

Embora o fosforo seja o elemento imediatamente abaixo do nitrogénio na Tabela Periddica, o comportamento quimico
destes dois elementos € relativamente diferente em varios aspectos. Por exemplo, o N, é bastante estavel e o principal
constituinte da atmosfera terrestre. Em contraste, P, € transiente e apenas observado a temperaturas elevadas. O nitro-
génio forma uma série de oxidos isolaveis, como NO, NO, e N,O, (x=1,3,4,5). O fésforo forma 6xidos estaveis, como
P,0O, ouP,0O, , mas os andlogos de nitrogénio, como PO, PO, e PO (x=1,3,4,5), séo altamente reactivos e, tipicamente,
apenas estudados em fase gasosa ou em experiéncias a temperaturas criogénicas. Consequentemente, as aplicagoes
sintéticas destes 6xidos de fosforo reactivo estdo severamente limitadas.

A equipa liderada por Gregory Robinson conseguiu obter uma molécula estavel contendo P,O, por uma via engenhosa
através da estabilizagdo prévia de P, usando um carbeno N-heterociclico e posterior oxidagdo com oxigénio molecular,
em condigdes suaves.

R—H/H\“I H—H/ﬁl

. ;E“-""N\R o \}f"_N\n
R\"_..-{ ¥
k‘/u—n LWH—R

Na caracterizagdo do composto, os resultados acabaram por ser uma surpresa. Enquanto calculos teéricos prevéem que
a estrutura energeticamente mais favordvel é uma estrutura com oxigénio em ponte, O,POPO, a equipa descobriu que
a estrutura obtida corresponde ao isémero menos favorével, O,P-PO,. Descobriram ainda que a molécula de P,O, esta-
bilizada pelos carbenos N-heterociclicos constitui o primeiro exemplo de um 6xido de f6sforo com um comportamento
de acido de Lewis.

Op ,f
—- el
loluena, -6°C lont R ; ;'r"‘ﬁ-'ﬂ

“O facto de se poder induzir propriedades de 4cido de Lewis a molécula P,O,, confirma ainda que as bases de Lewis,
tais como os carbenos N-heterociclicos, sdo ferramentas versateis que podem ajudar quimicos a aceder a quimica inex-
plorada de 6xidos de fésforo e eventualmente de 6xidos de outros elementos”, referiu Gregory Robinson.

Enquanto a questdo das potenciais aplica¢cdes que podem advir do trabalho realizado permanecem ainda sem resposta,
Robinson e a sua equipa continuam a estudar a reactividade da molécula. “A estabilizagdo da molécula de P,O, apre-
senta possibilidades sintéticas e cataliticas interessantes”, concluiu.

(adaptado de “First route to diphosphorus tetroxide”, http://www.rsc.org/chemistryworld/2014/01/first-route-diphos-
phorus-tetroxide e de Y. Wang, Y. Xie, P. Wei, H.F. Schaefer, P. von R. Schleyer, G.H. Robinson, J. Am. Chem. Soc.
135 (2013) 19139, DOI: 10.1021/ja411667f)

Paulo Mendes
pjgm@uevora.pt
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O Quimico Francisco Menpes CARDOSO LEAL JUNIOR:
CONTRIBUTO PARA A SUA HISTORIA

Madalena Romao Mira

Biblioteca da Universidade Auténoma de Lisboa
mmira@universidade-autonoma.pt

O quimico Francisco Mendes Cardoso Leal Junior (1798-1867), hoje quase desconhecido, foi, provavelmente, o
primeiro preparador de Quimica da Escola Politécnica, mas também farmacéutico, funcionario da Casa da Moeda e
proprietario de um laboratério de Quimica aplicada as artes, entre outras actividades quimicas.

INTRODUCAO

Ao fazer um levantamento do tecido industrial da zona da
Trindade em meados do século XIX deparou-se-nos a figura
de Leal Junior, pessoa sobre a qual pouco estava escrito. A
sua multiplicidade de valéncias despertou-nos a curiosida-
de de tal forma que procuramos saber o mais possivel sobre
ele, conscientes que a Histdria da Ciéncia é feita de desco-
bertas e invencdes, de progresso, de técnicas e tecnologia
mas, antes de tudo, é feita por pessoas.

Nao raras vezes os protagonistas sdo chamados a “praga pu-
blica” do olhar investigador, ou simplesmente do curioso,
sempre em vizinhanca com a sua produgdo cientifica e ou
intelectual. Assim, é comum dizer-se que pouco se sabe
acerca de fulano, que se desconhece quase tudo acerca de
beltrano ou ainda que se perdeu o rasto a sicrano porque a
visdo recai na obra e ndo na pessoa, sendo esta, frequente-
mente, secundarizada, logo, desvalorizada.

Francisco Mendes Cardoso Leal Jinior ocupa um lugar na
Ciéncia em Portugal, como “... aquele que foi provavel-
mente o primeiro preparador de Quimica da Escola Poli-
técnica” [1].

Um preparador era alguém “Destinado fundamentalmente
a coadjuvar o lente, poupando-o as tarefas menores, pre-
paratorias dos trabalhos praticos, para apoio as cadeiras,
e de investigacdo, o preparador podia ver ainda o alcance
das suas fungoes — e isto ditado em geral por necessidades
conjunturais — oscilar do quase servente de laboratério até
0 quase assistente da cadeira” [2].

Porém, qual estrela com varias pontas, Leal Jinior foi um
cientista cuja actividade se expandiu muito para além dos
bancos da escola, pessoa considerada no meio, como o
atesta o facto de ter pertencido a Comissdo para a promo-
¢do da inddstria portuguesa em Londres, em 1851 e ainda
como fabricante dos mais variados produtos, brutos a vista
do nome, mas com aplicacdes na arte da tinturaria, da Me-
dicina ou no fabrico de bebidas.

Este texto visa dar a conhecer melhor um homem que,

como muitos, concorreu para o progresso da Ciéncia, sen-
do a sua pegada imerecidamente pouco visivel.
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DepicacAo A QuimicA

Francisco Mendes Cardoso Leal Junior nasceu na paréquia
do Monte da Caparica a 6 de Maio de 1798, filho de Joa-
quim Pedro, proprietério, e de Maria dos Prazeres, ambos
da Caparica [3].

Os pormenores da deslocagdo para Lisboa sao-nos desco-
nhecidos; segundo Isabel Cruz, podemos encontra-lo “...
nos livros de matriculas do Curso de Fisica e de Quimica,
de Luis da Silva Mouzinho de Albuquerque (que funcio-
nou no Laboratério de Quimica da Casa da Moeda entre
1823 e 1828), ano lectivo de 1824/1825 — parte de Fisica,
ja com 25 anos e identificado como Farmacéutico. Nao te-
mos qualquer informacgao sobre o estabelecimento em que
deveria praticar, no entanto, vinte anos depois era proprie-
tario de um Laboratério Quimico sito na antiga igreja de-
molida do Carmo” [4].

No ano em que Portugal assiste a entrada da méaquina a
vapor para efeitos industriais, 1835, “... a Casa da Moeda é
palco de grandes reformas e transformacoes, sobretudo mo-
tivadas por obras que visavam a instalacdo de uma maqui-
na a vapor, para cunhar moedas, vinda de Inglaterra, facto
que dé origem a grandes modificacOes na organizagdo dos
espacos destinados as diversas actividades, gerando des-
contentamentos e até a demissdo de alguns dirigentes” [5].

Francisco Leal Junior continua a trabalhar e temos noticias
que a sua actividade nado se desenvolve apenas em labora-
tério mas tem uma vertente pratica; assim, o Dicciondrio
de Medicina Popular [6] afirma que “As dguas do Estoril
sdo aconselhadas em banhos, contra as moléstias de pelle,
escrophulas, rheumatismo chrénico e paralysias”, conclu-
sdo a que se chega depois da 4gua ter sido analisada por
Leal Junior, informagao essa também publicada no Bolle-
tim das Sciéncias Médicas de Lisboa[7].

Por essa altura “... a atividade do Laboratério [da Casa
da Moeda] acaba por se desvanecer e os instrumentos que
apetrechavam o Laboratorio e que serviam para as demons-
tracdes ali realizadas acabam sendo dispersados por outras
instituicoes de Lisboa” [8]. Sendo a criacdo da Escola Po-
litécnica datada de Janeiro de 1837 estamos em crer que,
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pelo menos parte desses instrumentos e demais apetrechos,
foram deslocados para 14.

As mudancas na Casa da Moeda sdo a imagem dos tem-
pos conturbados que se vivem; Lisboa assiste a convulsoes
politicas, econémicas e sociais que se sucedem. As Cortes
estdo convocadas com o objectivo de elaborar o texto cons-
titucional que, em Abril de 1838, é jurado pela rainha D.
Maria II.

Nesse mesmo ano reencontramos Leal Junior, num decreto
existente no Arquivo Nacional Torre do Tombo, datado de
12 de Marco de 1838, que o declara Preparador do La-
boratério da Casa da Moeda e Ajudante do Contador da
dita casa De uns meses mais tarde, 8 de Junho de 1838, é
uma Carta a identifica-lo como Preparador do Laboratério
Quimico e Ajudante do Ensaiador da Casa da Moeda [9].
Trabalha ainda na Rua de S. Paulo, que tinha instalagées e
recursos notdveis para a época [10], no inicio do século?
Ou terd passado para a Escola Politécnica?

A resposta parece ser positiva em ambas as perguntas, (ve-
remos que persiste a sua ligacdo a Casa da Moeda) e mais
ainda: em 1841 temos noticia dele como 1.° Operador da
Sociedade Farmacéutica de Lisboa. A mengao é feita em
Corografia, ou Memoria economica, estadistica, e topo-
grdfica do reino do Algarve [11], a propésito da andlise de
sal em Tavira, Alvor e Lagos. Ndo é de estranhar esta acti-
vidade pois, como veremos adiante, Leal Junior, para além
das fungoes profissionais na Casa da Moeda, era fabricante
de sulfatos, na Trindade, pelo menos desde 1845.

E precisamente ai, nos terrenos das Capelas Velhas do ex-
tinto Convento do Carmo que, na qualidade de Preparador
de Quimica da Escola Politécnica, é autorizado a fazer uso
do terreno para abrir um Curso de Quimica aplicado das
Artes. A Portaria é de 26 de Fevereiro de 1845 e menciona
que foi requerida uma licenca por doze anos, sendo, a data
da documentacdo consultada por Carlos Beato, 1857, uma
renovacao [12], logo, nessa data, Leal Junior ainda é Pre-
parador de Quimica na Escola Politécnica.

A autorizacao tera sido concedida em 1845, caso contréa-
rio ndo se pedia a renovagdo e, como veremos adiante, em
1857 ndo s6 pede a dita renovacdo como também solicita a
Camara de Lisboa o aumento de um prédio na vizinha Rua
da Trindade.

O ano de 1846 traz alegria e divertimento a sociedade lis-
boeta, com a inauguracao do Teatro Nacional D. Maria 11,
em Abril, e fecha com a criacdo de uma instituicdo deter-
minante nas dinamicas financeiras do pais: em Dezembro
dé-se a fusdo entre o Banco de Lisboa e a Companhia Con-
fianca Nacional, nascendo aquele que ainda hoje emite a
moeda nacional, o Banco de Portugal.

Francisco, se era adepto de teatro, tera entdo assistido a
referida inauguracdo, mas nao sozinho: em 2 de Margo de
1846 casou, na freguesia do Sacramento em Lisboa, com
Carlota Emilia Cardoso [13] e, logo a 13 de Maio do mes-
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mo ano, é emitida em seu nome uma carta, por decreto,
nomeando-o 2.° Ensaiador da Casa da Moeda e Papel Se-
lado [14].

Os Ensaiadores, como vem estipulado pelo menos desde
0 séc. XVII, “... devem ser oficiais da maior confianca da
Casa da Moeda, de boa consciéncia e fama, por se fiar de-
les 0 exame da boa qualidade dos metais de que se compde
a moeda” [15].

O Ensaiador usava a copella ou copelha, um pequeno vaso
onde fazia fundir o metal nas quantidades, pesos e tama-
nhos certos, repetindo o processo tantas vezes quantas as
necessarias, até dar o trabalho como pronto; sobre as dina-
micas dos laboratérios da Casa da Moeda veja-se o traba-
lho de Marcia Helena Ferraz [16].

Ainda no inicio do século os conhecimentos de metalurgia
do Intendente Geral das Minas e Metais do Reino, José
Bonifacio, foram preponderantes para dirigir o Laboratério
da Casa da Moeda e nao terdo sido alheios a todo o rol de
instrugdes [17] que, mais tarde no Brasil, se proclamaram
para as matérias dos exames dos concorrentes aos empre-
gos cientificos e artisticos da Casa da Moeda, para além
dos conhecimentos quimicos, complexos, tinham também
de saber gramdtica nacional e francesa (leitura e versdo);
aritmética (operagdes gerais); cdlculo de complexos; teoria
e prdtica das regras de proporg¢do e sua aplicagdo, inclusive
as regras de liga; metrologia (conhecimento de todas as
partes do sistema métrico). Seguem-se os conhecimentos
sobre ensaios quimicos, propriedade de gases e liquidos,
areometria, para além de distintas reacc¢des e balancos qui-
micos com diferentes e inimeros materiais.

Nao ha motivos para crer que as instrucdes em Portugal
fossem muito diferentes, o que nos permite ver um Leal
Junior culto, com conhecimentos da sua area de activida-
de, mas ndo s6. Desconhecem-se detalhes da sua situacdo
financeira, que nao devia ser limitada, face aos seus empre-
endimentos. Ndo encontramos informacdo para a década
de 40 do século x1X, mas de acordo com a Colecgdo oficial
de legislagdo portuguesa, em 1863, um ensaiador auferia
um vencimento anual de 250$000 réis [18] “para além das
avencas de metais para os ensaios” [19].

RECONHECIMENTO

A autoridade de Francisco Leal Junior no mundo da Qui-
mica é-lhe reconhecida quando integra a “... Comissao de
Quimica, do Juri da Exposicdo da Industria, realizada pela
Sociedade Promotora da Indtstria Nacional em 1849, jun-
to com, precisamente, Jilio Maximo de Oliveira Pimentel,
para além de José Lourengo da Luz e de Francisco Anténio
Pereira da Costa” [20]. As Comissoes, para além das Ar-
tes Quimicas, sdao também de Tecidos, Artes Mecanicas e
Belas-Artes [21].

Nao é pois de estranhar que, dois anos mais tarde, em 1851,
o encontremos com fun¢des destacadas como um dos ele-
mentos do elenco da Comissdo Industrial que representou
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Portugal na Exposicdao Universal de Londres no mesmo
ano, presidida pelo Conde de Tomar, e constituida também
por Charles Bonnet, o Visconde da Carreira, o Bardo da
Luz, o Bardo de Alcoentre, Francisco Tavares de Almeida
Proenca, Joaquim José da Costa Macedo, Joaquim Larcher,
José Ferreira Pinto Basto e secretariada por Sebastido José
Ribeiro de Sa [22].

Esta Comissao, cujo nobre objectivo era promover a indus-
tria portuguesa na poderosa capital inglesa, foi largamente
difundida, surgindo em periédicos como a Revista popu-
lar: semanario de litteratura, sciencia, e industria [23] ou,
além-mar, no Didrio de Pernambuco [24].

Nota-se-lhe a auséncia na Exposicdo de Paris em 1855.
Manté-lo-ia o Curso de Quimica aplicado as Artes no Car-
mo muito ocupado?

SUPOSICOES

A Camara Municipal de Lisboa regista no seu Arquivo His-
térico um pedido de Francisco Mendes Cardoso Leal para
aumentar um prédio na rua da Trindade, n° 30 [25], em
1857. Exactamente no mesmo ano, um seu vizinho, Ber-
nardo Luizelo, é proprietario de uma fabrica de gesso, na
mesma rua, n° 7 [26] e, ainda na mesma rua, esta outro
ilustre, Manuel Moreira Garcia, proprietario da Fabrica de
Cerveja Trindade, localizada na rua imediatamente a se-
guir, dita Nova da Trindade.

Porque se mencionam aqui outros moradores da mesma
rua? Se atentarmos na lista de produtos com que Francisco
Leal Junior concorreu a Exposicdo em Londres, percebe-
-se que a vizinhanga era, possivelmente, também clientela.

A Revista Universal Lisbonense [27] enumera a partici-
pacdo de Francisco como produtor, fabricante e expositor
(sendo também membro da Comissdo, como ja vimos),
tendo ganho uma medalha de prémio pela sua Esséncia de
Alfazema|[28].

Assim, enumeram-se os produtos que levou a Londres,
com toda a informacdo disponivel na citada Revista Uni-
versal Lisbonense [29]:

= 31 - Carbonato de potassa — sal de tartaro. Expositor
e fabricante. Laboratério chimico, analitico e consul-
tivo, estabelecido em Lisboa, no Carmo. Obtido pela
combustdo do sarro do vinho. Matéria-prima portu-
gueza muito abundante.

= 32 — Bitartarato de potassa — Cremor de tartaro. Ex-
positor e fabricante. Obtido do tartaro cri, ou sarro
de vinho.

= 65 — Sulphato de ferro — Caparosa verde. Expositor e
productor. Extrahido de pyrites de ferro natural. Em-
pregado nas artes de tinturaria e estamparia [30]

* 66 — Sulphato de cobre — Caparosa azul. Expositor e
productor. Extrahido do acido sulphtirico sobre o co-
bre. Emprega-se na tinturaria.
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= 67 — Sulphato de cobre ammoniacal. Expositor e pro-
ductor. Empregado nos fogos artificiaes [31]

= 73 — Chromato de chumbo. Expositor e fabricante.
Empregado nas pinturas a oleo.

= 74 — Iodureto de potassium . Expositor e fabricante.
Empregado na medicina [32]

= 78 - Bioxido de mercurio. Expositor e fabricante. Em-
pregado na medicina veterindria.

= 79 — Bichlorureto de merctirio — Solimdo. Expositor e
fabricante. Empregado na medicina.

= 497 — Essencia de alfazema. Expositor e fabricante.
= 498 — Essencia de rosmaninho. Expositor e fabricante.

= 499 — Essencia de zimbro ou junipero. Expositor e fa-
bricante.

= 500 - Essencia de limdo. Expositor e fabricante.
= 501 - Acido citrico. Expositor e fabricante.
= 502 - Acido tartdrico. Expositor e fabricante.

= 515 - Alcool absoluto. Expositor e fabricante.

Se o vizinho Moreira Garcia vendia cerveja e limonadas
ao virar da esquina no 44 da Rua Nova da Trindade, sera
muito arriscado colocar a hipétese de o laboratério de Leal
Junior ter servido a Moreira Garcia para apurar ou aperfei-
coar os processos de destilacao? As esséncias de limdo e o
acido citrico terdo tido o galego como cliente?

Por outro lado, Luizelo, com os seus fornos para o gesso,
teria de alguma forma sido associado ao produtor de sulfa-
tos, uma vez que ambos concorrem em produtos tteis para
a agricultura?

Tendo em conta que, numa altura em que 0s recursos nao
sdo abundantes, e que se verifica co-existirem com mui-
ta proximidade comerciantes cujos interesses convergem,
ndo obstante ndo dispormos de dados sobre estas questoes,
nao deixamos de as colocar, perante uma certeza: a Trinda-
de era uma zona industrializada da cidade.

Uma palavra sobre o misterioso Moreira Garcia e a pro-
ximidade de vidas destes dois homens: nascem com dois
anos de diferenga; este galego veio para Lisboa, prova-
velmente, em 1819, data ndo distante para Leal Junior ter
também vindo definitivamente para a capital; por outro
lado, o processo do fabrico de cerveja ndo podia privar
Garcia de conhecimentos minimos no ambito da quimica;
sdo vizinhos uma vida inteira, ambos tém estabelecimen-
tos comerciais quase confinantes e morrem com cinco me-
ses de diferenca, na mesma rua e ambos sem filhos. Fica
por estudar a relacdo entre ambos que, garantidamente,
existiu.

Leal Junior é promovido a Primeiro Ensaiador da Casa da
Moeda e Papel Selado a 9 de Julho de 1860 [33].
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Isabel Cruz afianca que em 1865 o seu laboratério quimi-
co se mantem na Rua da Trindade, n° 22 e que ainda 14
funciona na década de 80, mas ja com Jilio Moreira Feyo
e depois de ter sido expandido, entre os n°s 18 a 26 [34].
Porém, nem tudo era Laboratorio: Francisco vivia no n° 20,
como veremos adiante.

Os prestigiados periddicos cientificos da época também o
nomeiam: precisamente em 1865 a Gazeta Médica de Lis-
boa identifica-o como tendo feito a anélise da dgua do Hos-
picio de Santo Anténio do Estoril [35]. Infelizmente nao da
informacdo sobre se o fez na qualidade de funcionario da
Sociedade Farmacéutica, como sabemos que era em 1841,
ou se seria no ambito da sua empresa.

APONTAMENTO FINAL

As dez horas da manha da quinta-feira 28 de Novembro de
1867 morre Francisco Mendes Cardoso Leal Junior [36].

Faleceu na sua residéncia na casa n° 20 na Rua da Trinda-
de. O registo de 6bito identifica-o como Chimico, natural
da Caparica, com 70 anos que, sabemos pelo registo de
nascimento, eram ainda 69. Mais informa o mesmo registo
que fez testamento e ndo deixou filhos. Foi enterrado no
jazigo n° 609 do cemitério dos Prazeres.

Com uma vida dedicada a Quimica, passou pela Escola
Politécnica, pela Sociedade Farmacéutica e pela Casa da
Moeda; como funcionéario destas instituicoes desenvolveu
trabalho pratico como analista e, em simultaneo, como co-
merciante e como educador.

O seu Curso de Quimica, por ser aplicado as Artes, indica-
-nos uma pessoa que nao se reduzia a ciéncia “pura e dura”,
0 que, aliado aos conhecimentos necessarios para ser En-
saiador, nos levam a delinear um homem com muiltiplos
interesses, aptiddes e talentos.
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(GENOTOXICIDADE DE NANOPARTICULAS DE T|O2

O diéxido de titanio (TiO,) é considerado um semicondutor quase ideal para fotocatélise devido a sua elevada estabili-
dade, baixo custo e também porque é seguro tanto para os seres humanos como para o meio ambiente.

As nanoparticulas de TiO, sédo utilizadas em muitos produtos, tais como cosméticos, incluindo protectores solares,
pastas dentifricas, produtos farmacéuticos e como aditivos em alimentos. Também tém aplicacdoes nos campos da
electrénica, optica, genémica, protedmica, e da quimica bioanalitica, nomeadamente em biossensores, devido a sua
elevada area superficial, reactividade quimica acrescida e mais facil entrada nas células. As nanoparticulas de TiO,
podem entrar nos aquiferos também a partir de restos de plastico, vidro ou detritos metélicos com revestimento destas
nanoparticulas. Os efluentes das estagdes de tratamento de aguas residuais sdo os principais responsaveis pela contami-
nagdo das dguas dos rios pelas nanoparticulas de TiO,.

Pakrashi et. al (2014) usaram extremidades da raiz de Allium cepa (cebola vermelha) que foram tratadas com disper-
soes de nanoparticulas de TiO, em quatro concentragdes diferentes (12,5; 25; 50; 100 pg/mL). Através de técnicas de
microscopia 6ptica, de fluorescéncia e confocal a laser, detectaram aberragdes cromossémicas nas raizes da cebola
vermelha. A bio-absorgdo de TiO, na forma de nanoparticulas causou, provavelmente, a produgdo de espécies reacti-
vas de oxigénio que por sua vez originaram as aberragdes cromossémicas e os danos no ADN observados. Os autores
concluiram que a exposicdo a nanoparticulas de TiO, é capaz de induzir genotoxicidade em plantas em concentragdes
muito baixas (12,5 pg/mL) devido a internalizacdo das particulas e ao stress oxidativo dai resultante.

(adaptado de S. Pakrashi, N. Jain, S. Dalai, J. Jayakumar, P.T. Chandrasekaran, A.M. Raichur,
N. Chandrasekaran, A. Mukherjee, PLOS ONE 9 (2014) e87789)

Anténio Mendonca
(mendonca@ubi.pt)
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Quimica E EnsINO

DETERMINACAO EXPERIMENTAL DA ENTALPIA DE VAPORIZACAO DA AGUA:
Uwma AcTivVIDADE EXPERIMENTAL ADEQUADA A DISCIPLINA
DE Fisica E Quimica A — NiveL 1

Mario Valente

Colégio D. Duarte, Rua Visconde de Settibal, 86, Porto
madmagel@yahoo.com

N esta contribuicdo descreve-se uma actividade experimental de realizacdo simples, por nés criada e desenvolvida,
envolvendo material facilmente acessivel em qualquer laboratério escolar, que consiste na determinacao da entalpia
de vaporizacdo da dgua, a pressdo ambiente. Envolvendo materiais de aquisicao facil e econémica, esta actividade
enquadra-se perfeitamente no ambito da disciplina de Fisica e Quimica A — nivel 1.

INTRODUCAO

Apesar da crescente tendéncia para a “virtualizacdo” da
componente pratica do ensino das ciéncias em geral, e da
Fisica e da Quimica em particular, consideramos que a
“fuga” aos laboratdrios, muitas vezes tentativamente jus-
tificada das mais diversas formas (por exemplo falta de
equipamento e/ou reagentes, falta de tempo, falta de in-
formacdo), traz consequéncias muito graves no que con-
cerne a cultura cientifica das geracoes de alunos que neste
momento frequentam o ensino secundario, e que se ja se
reflectem no nimero de candidatos aos cursos superiores
nestas areas.

Acreditamos que a realizacdo de actividades experimen-
tais, além das constantes nos programas das disciplinas
envolvendo Fisica e Quimica, promovem a aquisicao de
pratica laboratorial e estimulam a formagdo de espiritos si-
multaneamente cientificos e experimentalistas, essenciais
a aquisicdo de competéncias e, em tltima analise, ao gosto
por estas areas basilares da Ciéncia. Salientamos que a ac-
tividade proposta de seguida se enquadra perfeitamente no
ambito do primeiro ano da disciplina bianual de Fisica e
Quimica A, do ensino secundario [1].

A determinacdo experimental de grandezas de valores co-
nhecidos é sempre um desafio interessante para os alunos
j& que permite a comparacdo com valores tabelados, pas-
sando o trabalho a assumir, além do mais, uma dimensao
de desafio: “serd que conseguimos chegar ao valor correc-
to?”. Assim, propde-se, neste artigo, a determinagdo expe-
rimental da entalpia de vaporizacdo da dgua (a pressao am-
biente) por um método simples e de resultados razoavel-
mente exactos quando comparados com o valor conhecido.

PRrATICA DE LABORATORIO

Esta actividade requer a utilizacdo de garrafas termos (de
paredes duplas), de aquisicdo facil e barata no comércio
(por exemplo lojas de artigos orientais), e de termometros
digitais com uma precisdo minima de 0,1 °C, correntemen-
te utilizados em muitos trabalhos de realizacao obrigatoria,
em vdrias disciplinas do ensino secundario.
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Inicialmente procede-se ao aquecimento, até a ebulicdo, de
uma dada massa de agua (cerca de 500 mL), e a medicdo
da massa da garrafa termos vazia (m,). De seguida coloca-
-se alguma da agua fervente na garrafa termos, até cerca
de 5 cm do gargalo, tendo o cuidado de ndo deixar cair
agua nas paredes exteriores do recipiente. Agita-se cuida-
dosamente(!) a garrafa termos durante cerca de 10 s de
modo a permitir que a temperatura das paredes interiores
do recipiente (e da dgua nele contida) estabilize. Mede-se
entdo a massa da garrafa termos cheia com agua (massa
inicial, m) e a temperatura da dgua (temperatura inicial,
0). Entdo, com uma “palhinha”, ou um tubo de borracha,
sopra-se gentilmente, durante cerca de 20 s, para a superfi-
cie livre da 4gua contida na garrafa termos para favorecer
a vaporizacdo de alguma agua, tendo o cuidado de impedir
que a palhinha (ou o tubo) toque quer na dgua ai contida,
quer nas paredes do recipiente. Findo este tempo, determi-
na-se a massa da garrafa termos (massa final, m) e a cor-
respondente temperatura da dgua (temperatura final, @f).

A massa de 4gua restante no interior da garrafa termos
(ndo vaporizada), calculada segundo:

(Eq. 1)

cedeu o calor necessario a vaporizacao (Qmp) da massa de
dgua vaporizada (m ), que € igual a diferenga de massas
entre a garrafa termos cheia inicial e cheia final, calculada
segundo:

m,=m.-m. (Eq. 2)

Admitindo que a capacidade térmica massica da agua é
constante no intervalo de temperaturas considerado (e
igual a 4186 J/(kg-°C)), pode-se calcular o calor envolvido
no processo de vaporizacao, segundo:

(Eq.3)

Q,,=4186xm x(O,- ).

vap

O célculo da entalpia de vaporizacdo da agua pode entdo
ser feito segundo:

AH =-Q

vap

-m

vap v

(Eq. 4)
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O sinal negativo presente na equacao 4 é devido ao facto da
massa de dgua que vaporizou ter absorvido o calor calcula-
do segundo a equacao 3.

Para efeitos de comparagdo citam-se os resultados de uma
experiéncia tipica efectuada no nosso laboratorio:

m, = 0,28390 kg; m, = 0,50256 kg; m, = 0,50034 kg;
0,==87,8°C; ©,=82,3°C.

Assim, segundo a equacao 2:

mv = ml. — mf
m, =0,50256 kg — 0,50034 kg = 0,00222 kg

segundo a equacdo 1:

ma = mf— ma

m_=0,50034 kg — 0,28390 kg = 0,21644 kg

segundo a equagdo 3:

Q,,=4186xm *(0,-6)
Q. =[4186J/(kg-°C)] X 0,21644 kg * (82,3 °C — 87,8 °C)=

vap

=-4,98-10°J
e segundo a equacdo 4:
AHvap =- Qvap - mv

AH 4,98:10°J + 0,00222 kg = 2,24-10° J/kg

vap

ANALISE E CRITICA DOS RESULTADOS

Numa aula em que varios grupos realizem o trabalho, e
para efectuar a andlise dos dados, aconselha-se o calculo
da média dos resultados, do correspondente desvio médio
(dm) e do erro relativo (ER) associado a determinagdo ex-
perimental (X ), relativamente ao valor tabelado (X)) que é
2,26-10° J/kg [2].

O desvio médio associado a uma série de n experiéncias é
determinado segundo:

SX, - x|

am = (Eq. 5)

n
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O erro relativo é determinado segundo:

ER:MxlOO
X

(Eq. 6)

e considerando os dados do exemplo apresentado, tem-se:

ER =(2,26-10° - 2,24-10%) X 100 + 2,26-10° = 0,885%

Deve salientar-se aos alunos que os resultados experimen-
tais sdo afectados de erros devido a uma série de razdes
que, neste caso especifico, entre outras, incluem:

= remocao de dgua por contacto com a palhinha (ou tubo);

= remocao de dgua por projeccdo devido a soprar com
demasiado vigor;

= remocgdo de calor por introducdo do termdémetro na
agua, na segunda medicao;

= para um conjunto de experiéncias realizadas no nosso
laboratério obtivemos o resultado: 2,3(+0,1)-10° J/kg
(ER = 3,5%).

CoNcLUSAO

A actividade experimental sugerida neste artigo constitui
um exemplo de um trabalho experimentalmente bastante
acessivel, didactica e pedagogicamente enriquecedor, que
permite aos alunos um contacto pratico com uma técnica
calorimétrica bésica, enquanto observam o fenémeno es-
tudado (vaporizacdo da dgua). E importante notar que os
resultados experimentais obtidos sdo bastante préximos do
valor tabelado. O maior cuidado a ter durante a execucao
laboratorial resume-se a evitar queimaduras térmicas devi-
do a contacto com &gua a elevada temperatura.

BIBLIOGRAFIA

[1] Programa da disciplina de Fisica e Quimica A (niveis 1 e
2) 10.° ou 11.° anos: http://www.dgidc.min-edu.pt/ensinos-

ecundario/ (Ministério da Educacdo e Ciéncia, acedido em
9-1-2014).

[2] http://en.wikipedia.org/wiki/Enthalpy_of_ vaporization
(acedido em 9-1-2014).
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Quimica para os mais novos

Marta C. Corvo
Departamento de Quimica h I |I __l i i i J! E(

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
Universidade Nova de Lisboa

marta.corvo@fct.unl.pt

Introdugdo

A reciclagem vai ser novamente o tema da actividade proposta. Depois da separacao dos materiais
na edi¢cdo anterior, vamos experimentar a reciclagem do papel. Ao reciclar papel estamos nao sé a
contribuir para a diminuicdo da producgdo de residuos urbanos, como também a diminuir os custos

ambientais do processo de producdo de papel. Vamos descobrir como, e vamos salvar arvores!

Papel reciclado

Atencdo: O manuseamento da misturadora devera ser feito por um adulto.

Material:

e Papel de jornal

e Tesoura

Régua

Tigela grande

Copo de medida

Agua

e Misturadora eléctrica
(opcional)

e Garfo de plastico

e 2 pedacos de nylon (30 x 30 cm)

e Bastidor de plastico de bordar
(cerca de 15 cm de diametro)

e Rolo damassa

e Secador de cabelo
(opcional)
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Procedimento:

1. Cortar um pedaco de jornal (30 x 40 cm).

2. Com as mados desfazer o papel em pequenos pedacos (1 cm de lado) para dentro da tigela.

3. Adicionar 120 mL de dgua e deixar repousar durante 2 dias. Em alternativa colocar a dgua e
o papel na misturadora e, depois de bem fechado, misturar em velocidade média durante 5
minutos (deverd ser um adulto a fazer este passo!). Tendo-se obtido uma polpa de papel
dever-se-a passar ao passo 5.

4. Misturar o papel com um garfo de plastico até que se desfaca em polpa.

5. Colocar um dos pedacos de nylon no bastidor, esticando-o.

6. Com o garfo de plastico colocar a polpa de papel no bastidor, espalhando-a de um modo o

mais homogéneo possivel.
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7. Retirar cuidadosamente o nylon do bastidor e colocar sobre um jornal, de modo a que a
polpa fique para cima.

8. Colocar o segundo pedaco de nylon sobre a polpa (fica nylon-polpa-nylon).

9. Com o auxilio do rolo retirar o excesso de agua da polpa, passando varias vezes por cima do

nylon. Pode-se proteger o rolo com pelicula aderente se o rolo for de madeira.

10. Sem retirar o nylon, colocar o papel num local seco e deixar secar de um dia para o outro.

Em alternativa um adulto podera secar com o secador.

11. Remover o papel do nylon e esta pronto o papel reciclado!
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Explicagao:

O papel é feito a partir da madeira das arvores. A madeira é desfeita em fibras pequenas — a polpa
de madeira. Esta polpa é lavada e pressionada de modo a obterem-se as folhas de papel. As plantas
produzem uma grande variedade de compostos quimicos, dos quais se destacam alguns hidratos de
carbono (agucares) complexos. Um destes hidratos de carbono é um polimero chamado celulose, o
qual é o principal constituinte da polpa da madeira. Nas plantas a celulose serve para lhes conferir
estruturas mais rigidas. A pasta de celulose que se obtém do processamento da madeira pode ser
convertida em muitos produtos diferentes como o papel, o cartdo e o rayon (tecido). Para reciclar o
papel é necessario separar as fibras que o constituem, que é o que acontece quando colocamos o
papel em agua - as ligacGes fracas que mantém as fibras juntas sdo quebradas permitindo que as

Ciclo do Pan separemos mecanicamente. O papel assim

reciclado pode ser novamente transformado

em jornais, revistas ou cadernos, pronto para

mais uma volta no ciclo do papel. Na
ABATE DE ARVORES

realidade, por cada ciclo de reciclagem as

G fibras de celulose vdo ficando cada vez mais
PASTA DE CELULOSE pequenas, e por isso ficam mais fracas, o que

limita o numero de vezes que podemos

reciclar o papel. A reciclagem industrial de

RDUL-G»*-D‘.‘IE PAPEL papel baseia-se essencialmente neste
’ processo, embora numa escala muito maior
”' que inclui ainda processos de lavagem e de
PROCESS0 DE JORMNAL . .
RECICLAGEM REVISTAS branqueamento mais eficazes. Na nossa
cmEnwﬁ ETC.

experiéncia, o papel reciclado ficou com uma
cor acinzentada devido as tintas com que o

il Lo Jjornal estava impresso. Ao reciclar papel
estamos a preservar o meio ambiente ja que

Fonte: http://abfgreciclagem.wordpress.com/2010/03/18/

the-cycle-of-paper-o-ciclo-do-papel/ reduzimos a necessidade de cortar arvores.

Bibliografia

Adaptado de Celebrating Chemistry: Recycling — chemistry can! American Chemical Society, 2008.
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Mo

12" International Chemical and Biological Engineering
Conference

e T

A 12% International Chemical and Biological Engineering
Conference (CHEMPOR 2014) é organizada pelo Departa-
mento de Engenharia Quimica da Faculdade de Engenha-
ria da Universidade do Porto e Ordem dos Engenheiros
e tera lugar no Porto, entre os dias 10 e 12 de Setembro
de 2014.

CHEMPOR é o principal evento Portugués, onde a inves-
tigacdo e a industria se encontram para discutir areas de
investigacao recente e de ponta em engenharia quimica e
biol6gica, numa atmosfera excelente e dindmica.

A conferéncia vai apresentar os resultados e desenvolvimen-
tos mais recentes em: Engenharia Bioldgica; Engenharia
Quimica - Fundamentos e Pratica; Produtos Quimicos e Ma-
teriais; Educacdo e Sociedade; Energia; Modelacao Multi-
-escala e Simulagdo; Sustentabilidade e Meio Ambiente.

chempor2014@fe.up.pt
http://chempor.ordemengenheiros.pt/pt/

31° Congreso Latincamericano de Quimica 2014

I 31 Congreso Latincamencans dé Quimica g8y,
CLAC-2014
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31.2Congreso Latinoamericano de Quimica 2014 (CLAQ 2014)

A Sociedade Quimica do Perd (SQP), com o patrocinio da
Federacion Latinoamericana de Asociaciones Quimicas
(FLAQ), organiza o 31.° Congreso Latinoamericano de
Quimica (CLAQ-2014) e o XXVII Congreso Peruano de
Quimica, que se realizara de 14 a 17 de Outubro de 2014
na cidade de Lima, Peru.

Ambos os eventos incluirdo conferéncias a cargo de inves-
tigadores latino-americanos; mesas redondas sobre temas
variados como seguranca alimentar, quimica verde e in-
vestigacdo na América Latina; apresentacdo de trabalhos
de investigacao e cursos que tém como objectivo a actua-
lizagdo de conhecimentos dos quimicos. A FLAQ e a SQP
pretendem que este congresso seja um ponto de encontro
onde os quimicos latino-americanos possam divulgar os
seus trabalhos e estabelecer colaboragoes.

sqpcongreso@gmail.com
http://sqperu.org.pe/31-congreso-latinoamericano-quimi-
ca-2014/

8" Eurasian Meeting on Heterocyclic Chemistry (EAMHC-2014)

O 8% Eurasian Meeting on Heterocyclic Chemistry
(EAMHC-2014) sera organizado pela Javakhishvili Tbilisi
State University e pela Associacao dos Quimicos Profissio-
nais da Gedrgia. A reunido sera realizada em Tbilisi (Geor-
gia) no periodo de 20 a 24 de Setembro de 2014.

A série de conferéncias Eurasian Meeting on Heterocyclic
Chemistry é um evento cientifico que foi iniciado na Rus-
sia e que desde 2000 tem atraido participantes oriundos
tanto da indistria como da academia, bem como da Europa
e Asia.

O 8" Eurasian Meeting on Heterocyclic Chemistry con-
tinuarad a mesma tradicdo dos encontros anteriores, ofere-
cendo um programa cientifico onde especialistas interna-
cionais apresentardo os mais recentes desenvolvimentos na
quimica de compostos heterociclicos, compostos heteroci-
clicos biologicamente activos (tanto produtos farmacéuti-
cos como agroquimicos), produtos naturais heterociclicos
e analogos e compostos heterociclicos em sintese.

O Encontro vai permitir criar um ambiente para discussoes
profundas, destacando a importancia da quimica dos com-
postos heterociclicos na industria e na academia. Existe
também espago para contribui¢6es orais e em painel para
permitir a apresentacao dos ultimos trabalhos dos investi-
gadores presentes.

maiamer@hotmail.com
http://chemistry.ge/conferences/eamhc-2014/index.html

SPICA

15" International Symposium on Preparative and Industrial Chro-
matography and Allied Techniques (SPICA 2014)

O 15" International Symposium on Preparative and In-
dustrial Chromatography and Allied Techniques (SPICA
2014) terd lugar entre 5 e 8 de Outubro de 2014 no Centro
de Congressos de Basileia.

Desde héa 28 anos, este Simpdsio é o principal evento de
actualizacdo do estado da arte na area da cromatografia
preparativa e industrial. Trata-se de um férum multidisci-
plinar para especialistas activos em todos os ramos de in-
vestigacdo fundamental e de aplicagdes préticas da ciéncia
de separacdo preparativa no campo da quimica, farmacia,
biologia, polimeros e biotecnologia.
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Estdo previstos Workshops com a participacdo de especia-
listas de todo o mundo, que irdo partilhar a sua experiéncia
e dar uma visao geral das principais 4reas de cromatografia
preparativa.

Durante as sessdes do simp6sio, serdo apresentadas as mais
recentes inovagdes no campo das técnicas de purificacdo.
Os temas abordados vdo desde a descoberta até ao desen-
volvimento de processos e aplicagdes industriais. Os mais
recentes avancos em modelacdo de processos e processos
inovadores estarao em destaque, tendo em conta 0s aspectos
regulatorios, ambientais e econdmicos. Os avangos recentes
no campo de fases estaciondrias também serda um tema do
programa, bem como as novas tendéncias em tecnologias de
purificagcdo por membrana, extracgao e outras.

No SPICA 2014 seré possivel contactar os principais for-
necedores. Para todos — quimicos, engenheiros e biotecné-
logos — com requisitos de pureza, rendimento e produtivi-
dade, o Simpésio ira fornecer uma fonte de novas ideias e
oportunidades de interagir com os colegas da academia e
da industria, assim como descobrir as ultimas tendéncias e
necessidades na area downstream.

secretariat@ldorganisation.com
http://www.ldorganisation.com/v2/produits.php?langue
=english&cle_menus=1238915759

ISICEE"

Feruliuia - FRANCE Sepheradeer 1618, 2014 @

19" International Symposium on Industrial Crystallization
(ISIC19)

A série de simpdsios ISIC (International Symposium on
Industrial Crystallization) é organizada pelo grupo de tra-
balho sobre cristalizacdo da Federagcdo Europeia de Enge-
nharia Quimica (EFCE). Tal como nas edigdes anteriores,
o ISIC19 visa proporcionar uma oportunidade tnica de
contacto entre investigadores e engenheiros de todas as
disciplinas, da academia e da industria, e entre os mais no-
VOS e 0s mais experientes.

A cristalizagdo ocorre na maioria dos sistemas fisicos,
biologicos e quimicos, e é explorada hoje em milhares de
aplicagdes, desde a producdo de matérias-primas até pro-
dutos farmacéuticos, ingredientes de alimentos e na qui-
mica fina. O simpo6sio ISIC 19 apresenta assim uma visao
ampla da ciéncia e da tecnologia de cristalizacao desde os
fundamentos as aplicacdes, levando em conta os novos re-
sultados e produtos. O desenvolvimento de processos de
cristalizagdo, das moléculas aos equipamentos, contribui
para um melhor controlo da qualidade do produto e da sus-
tentabilidade dos processos.

isic19@inp-toulouse.fr
http://inpact.inp-toulouse.fr/ISIC2014/
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AGENDA

28 Junho - 7 Julho 2014 em Cancun, México
Shechtman International Symposium on Sustainable
Mining, Minerals, Metal and Materials Processing
symposiums@flogen.org
www.flogen.org/ShechtmanSymposium

29 Junho -2 Julho 2014 em Lisboa

4. Jornadas Ibéricas de Fotoquimica
4jif@chemistry.pt
4jif.eventos.chemistry.pt/

6 — 11 Julho 2014 em Taline, Estonia
EUCHEM 2014

euchem2014@ ttu.ee
www.euchem2014.ttu.ee

6 — 11 Julho 2014 em Chiang Mai, Tailandia

2014 TUPAC World Polymer Congress (MACRO 2014)
macro2014thailand@gmail.com
www.macro2014.com/

13- 18 Julho 2014 em Toronto, Canada

23" TInternational Conference on Chemistry Education
(ICCE-23)

icce2014@chem.utoronto.ca

www.icce2014.org

13 - 18 Julho 2014 em Sapporo, Japao

XXVI International Conference on Organometallic Chemis-
try (ICOMC 2014)

icomc2014@ec-pro.co.jp

www.ec-pro.co.jp/icomc2014

13 - 18 Julho 2014 em Bordéus, Franca
XXV®TUPAC Symposium on Photochemistry
d.bassani@ism.u-bordeaux1.fr
www.photoiupac2014.fr

10 — 14 Agosto 2014 em S. Francisco, EUA

13" TUPAC International Congress of Pesticide Chemistry
kracke@dow.com

www.iupac2014.org

17 - 21 Agosto 2014 em Durban, Africa do Sul

5% TUPAC Conference on Green Chemistry (ICGC-5)
sasdestria@yahoo.com
www.saci.co.za/greenchem2014

18 — 20 Agosto 2014 em Pequim, China

5% International Conference and Exhibition on Analytical
& Bioanalytical Techniques (Analytica Acta 2014)
analytica2014@omicsgroup.us
www.pharmaceuticalconferences.com/analytical-bioa-
nalytical-techniques-2014/

24 — 28 Agosto 2014 em Praga, Republica Checa

XVt International Meeting on Boron Chemistry (IME Bo-
ron XV)

gruner(@iic.cas.cz

www.imeboronxv.cz
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31 Agosto — 4 Setembro 2014 no Porto

European Conference on Thermophysical Properties
ectp2014@fc.up.pt

ectp2014.fc.up.pt/

31 Agosto — 4 Setembro 2014 em Istambul, Turquia
5% EuCheMS Chemistry Congress
tkd@turchemsoc.org

www.euchems2014.org

31 Agosto — 5 Setembro 2014 em Lausana, Suica

65" Annual Meeting of the International Society of Elec-
trochemistry

events@ise-online.org

www.annual65.ise-online.org/

7 —-11 Setembro 2014 em Lisboa

EFMC-ISMC 2014 - XXIII International Symposium on
Medicinal Chemistry

info@LDOrganisation.com
www.ldorganisation.com/v2/produits.php?langue=english
&cle_menus=1238915495

10 - 12 Setembro 2014 em Lisboa

XII Encontro de Quimica dos Alimentos
12eqa@chemistry.pt
www.12eqa.eventos.chemistry.pt

10— 12 Setembro 2014 no Porto

12% TInternational Chemical and Biological Engineering
Conference (CHEMPOR 2014)
colegios@ordemdosengenheiros.pt
chempor.ordemengenheiros.pt/pt/

14 — 19 Setembro 2014 em S. Paulo, Brasil

4" International Nuclear Chemistry Congress (INCC 2014)
anamaria@ipen.br

acquacon.com.br/4thincc/

16 — 19 Setembro 2014 em Toulouse, Franca

19" International Symposium on Industrial Crystallization
(ISIC19)

isic19@inp-toulouse.fr

inpact.inp-toulouse.fr/ISIC2014/

20 — 24 Setembro 2014 em Thilisi, Gedrgia

8" Eurasian Meeting on Heterocyclic Chemistry (EAM-
-HC-2014)

maiamer@hotmail.com
chemistry.ge/conferences/eamhc-2014/index.html

5 -8 Outubro de 2014 em Basileia, Suica

15% International Symposium on Preparative and Industrial
Chromatography and Allied Techniques (SPICA 2014)
secretariat@ldorganisation.com
www.ldorganisation.com/v2/produits.php?langue=english
&cle_menus=1238915759

14 - 17 Outubro 2014 em Lima, Perl

31.° Congreso Latinoamericano de Quimica CLAQ-2014
sqpcongreso@gmail.com
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sqperu.org.pe/31-congreso-latinoamericano-quimi-
ca-2014/

20 - 25 Outubro 2014 em Shangai, China

8" International Conference on Biodiversity and 28" Inter-
national Symposium on the Chemistry of Natural Products
(ICOB-8 & ISCNP-28)

yye@mail.shene.ac.cn

ispnc.csp.escience.cn

26 — 29 Outubro 2014 em Bordéus, Franca
4" International Solvothermal and Hydrothermal Associa-
tion Conference (ISHA 2014)

aymonier@icmcb-bordeaux.cnrs.fr
isha2014.univ-bordeaux.fr

27 — 31 Outubro 2014 em Oaxaca, México

8" International Meeting on Photodynamics and Related
Aspects

photodynamics@uaem.mx

www.photodynamics.hol.es/

2 -5 Dezembro 2014 em Tsukuba, Japao

10" SPSJ International Polymer Conference (IPC2014)
ipc2014@spsj.or.jp

www.main.spsj.or.jp/ipc2014/

SINTESE ONE-POT DE AZIRIDINAS

Investigadores americanos descobriram um método de sintese one-pot para obtencao de aziridinas, compostos hetero-
ciclicos de trés membros, importantes intermedidrios para a introducdo de nitrogénio em moléculas mais complexas,
incluindo farmacos. A sintese e a quimica de aziridinas tém sido objecto de uma investigacdo intensa durante os tltimos
25 anos, existindo véarios métodos para a obtengdo destas moléculas. A maioria destes métodos envolve a transferéncia
de nitrenos substituidos, gerados pela utilizacdo de oxidantes fortes, para a ligacdo C=C de olefinas ou a transferéncia
de carbenos substituidos para a ligacdo C=N de iminas. Normalmente, estas moléculas sdo estabilizadas pelo uso de
grupos protectores no atomo de nitrogénio. No entanto, a remogao destes grupos protectores, necessaria para promo-
ver reaccoes subsequentes, é geralmente problematica e resulta, na maior parte das vezes, na indesejavel abertura do
anel. Claramente, a sintese directa de N-H (ou seja, N nao protegido) e N-alquil aziridinas obviaria este problema. No
entanto, a descoberta de um método suficientemente viavel de obtencdo destas moléculas por esta via tem escapado
aos quimicos sintéticos.

Recentemente, foi desenvolvido, por um grupo de investigadores norte-americanos, um método directo para a prepa-
racao de N-H e N-Me aziridinas a partir de olefinas em condicdes reaccionais suaves, ambientalmente sustentaveis, e
que evita a necessidade de um grupo N-protector. Num artigo publicado recentemente na revista Science, estes inves-
tigadores apresentam uma via sintética simples, segura e directa, de conversdo quimiosselectiva e estereoespecifica
de uma grande variedade de olefinas as correspondentes aziridina. O processo é catalisado por rédio na auséncia de
agentes oxidantes.

“Os resultados sintéticos e mecanisticos surpreenden-

o Oy tes apresentados no nosso trabalho constituem uma

: Rh,(OCOR), e mudanca de paradigma e sera de grande interesse ndo

o OPH P £ sO para os quimicos sintéticos e medicinais, mas tam-
= HH bém para os quimicos tedricos, estruturais e organo-

: ' H .{H metalicos”, disse Laszlé Kurti, um dos co-autores do

o Al [T w N R Y trabalho. “Este avango importante ndo s6 permite o

BRe (,:..:H,u; Y Rt NH, acesso a importantes aziridinas N-H estereoespecifi-

N, cas a partir de uma ampla gama de substratos, como

= ph.-ﬂ'“u,,fi':'u fa-lo em condigoes suaves usando reagentes simples”,

W ! comenta James Bull, que investiga a sintese de aziri-

dinas no Imperial College London, no Reino Unido.
“A formacado catalitica do nitreno reactivo sem a necessidade de uma base ou oxidante adicional é crucial, permitindo
que grupos funcionais extremamente sensiveis sejam tolerados. Como resultado, este método proporciona um muito
melhor acesso a intermedidrios sintéticos valiosos.” No entanto, a equipa reconhece que a reac¢do é limitada por ndo ser
enantiosselectiva. “Uma versdo enantiosselectiva desta transformacao seria altamente desejavel, mas actualmente nao
temos um catalisador quiral adequado que produza niveis adequados de inducdo assimétrica”, disse Kurti. “O desenvol-
vimento de novos ligandos quirais e catalisadores é um dos principais focos do nosso esforco colaborativo”, concluiu.

(adaptado de “Simple route to add nitrogen to drugs”, http://www.rsc.org/chemistryworld/2014/01/simple-aziridine-
-route-introduce-nitrogen-drugs e de J.L. Jat, M.P. Paudyal, H. Gao, Q.-L. Xu, M. Yousufuddin, D. Devarajan, D. H.
Ess, L. Kiirti, J.R. Falck, Science 343 (2014) 61, DOI:10.1126/science.1245727)

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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