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EDpITORIAL

Ao longo de 2015, Ano Internacional da Luz — “ini-
ciativa global que pretende mostrar aos cidadaos de
todo o mundo a importancia da luz e das tecnologias
opticas nas suas vidas, no seu futuro, e no desenvolvi-
mento da sociedade” —, assistimos a uma impressio-
nante variedade de actividades comemorativas da luz
e das suas aplicacdes. Gostaria, numa ocasido como
esta, de chamar a atencdo para o trabalho de investi-
gacdo que em Portugal tem sido realizado para levar
os conhecimentos da Quimica aos que ndao podem ver.
Autores como J. Aires-de-Sousa, V.D.B. Bonifacio,
R.P.S. Fartaria, A.M. Lobo, P. Mata, F. Pereira e J.C.
Ponte-e-Sousa, da Universidade Nova de Lisboa, tém-
-se destacado neste esforco. (As minhas desculpas se,
inadvertidamente, estou a ignorar outros contributos).
Uma consulta ao Web of Science revela-nos publi-
cacdes destes autores, em conjunto ou individualmente,
com titulos como “MOLinsight: A Web Portal for the
Processing of Molecular Structures by Blind Students”
(J. Chem. Educ. 2011, 88, 361); “QR-Coded Audio Pe-
riodic Table of the Elements: A Mobile-Learning Tool”
(J. Chem. Educ. 2012, 89, 552); “NavMol 2.0 — A Mo-
lecular Structure Navigator/Editor for Blind and Visu-
ally Impaired Users” (Eur. J. Org. Chem. 2013, 1415)
ou “Sonified Infrared Spectra and Their Interpretation
by Blind and Visually Impaired Students” (J. Chem.
Educ. 2013, 90, 1028). O trabalho correspondente a
ultima destas quatro referéncias é particularmente in-
teressante; trata-se de uma estratégia de andlise de es-
pectros de infravermelho acessivel a estudantes com di-
ficuldades visuais, baseada na conversdo da informacao
visual dos espectros em sons ndo-verbais. Como dizem
os franceses, Chapeau!

Feliz Natal e um 6ptimo 2016

Jodo Paulo André
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INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON SYNTHESIS AND CATALYSIS
(ISySyCat2015)

A primeira edicao do International Symposium on Synthe-
sis and Catalysis (ISySyCat2015) decorreu na Universida-
de de Evora, no Colégio do Espirito Santo, entre 2 e 4 de
Setembro de 2015. O encontro contou no total com cerca
de 150 participantes, investigadores juniores e seniores
pertencentes a institui¢des académicas e a industria quimi-
ca, oriundos de vinte e sete paises e quatro continentes. O
foco do simpésio foi a sintese quimica organica e catalise
e as sinergias entre a investigacdo académica nestas areas
e a inddstria. O congresso destacou-se pelo seu excelente
programa tanto a nivel cientifico como a nivel social.

Cerimonia de abertura, que contou com a presenca do Prof. Anthony J.
Burke (Chair), Prof. Manuel Collares-Pereira (Reitoria da Universidade
de Evora) e Prof. Artur Silva (Sociedade Portuguesa de Quimica)

O programa cientifico contou com a presenga de cerca de
meia centena de oradores, dos quais 16 proferiram li¢des
plenarias. Os oradores presentes, muitos deles de renome
internacional, abordaram varios temas: sintese total de
produtos naturais; sintese na quimica medicinal e na qui-
mica bioldgica; novos reagentes, catalisadores, estratégias
e conceitos para a sintese organica; biocatalise na sintese;
organocatalise; aplicacdo de Flow-chemistry na sintese de
moléculas alvo; aplicacdo de compostos organometalicos
na sintese e catélise; sintese estereosselectiva; sintese e
propriedades de moléculas funcionais e materiais organi-
cos; sintese e métodos cataliticos sustentaveis; desenvolvi-
mentos de processos para sintese de farmacos; ferramentas
computacionais para sintese e catdlise. Inlimeros resumos
foram submetidos para este congresso, dos quais foram se-
leccionadas 11 comunicagdes orais, 25 comunicagdes flash
e 102 comunicacdes em painel. Nas intervencgoes proferi-
das esteve sempre presente a questdo da relacao entre a in-
vestigacdo académica e a industria. A promogao do didlogo
entre as duas areas foi, assim, uma preocupacéo constante,
sempre com a perspectiva dos beneficios de que dai podem
advir, nomeadamente mais inovacdo e melhor competiti-
vidade, proveitos para as empresas e geracao de emprego,
com os consequentes beneficios gerais para a sociedade. O
congresso premiou o0s participantes que apresentaram tra-
balhos de destaque, tendo sido atribuidos 2 prémios para
comunicacgdes orais, 4 prémios para comunicacdes flash e
7 prémios para comunicagdes em painel.

No que se refere ao programa social, durante os trés dias
de congresso houve sempre espago para o convivio e dis-
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cussdo dos temas do congresso entre os participantes nos
coffee-breaks, cocktail de boas-vindas e banquete. Houve
ainda lugar a visitas a histérica cidade de Evora e a Herda-
de do Esporao, que incluiu almocgo, degustacao de vinhos e
azeites e visita ao patrimonio histérico da Herdade.

E de realcar que foi a primeira vez que na Universidade de
Evora se realizou um congresso internacional no qual fo-
ram abordadas as areas da sintese quimica organica e cata-
lise. Apesar do ano de 2015 ter sido marcado pelo elevado
nimero de congressos/reunides cientificas nacionais e in-
ternacionais na area da quimica organica, tal facto nao foi
impedimento para que a primeira edicdo do ISySyCat ter
alcangado os seus objectivos e ter sido um sucesso. O feed-
back recebido dos congressistas durante e apds o congresso
foi extremamente positivo e motivador para se proceder a
organizacao da segunda edicdao do ISySyCat ja para 2017,
o ISySyCat2017.

Cerimonia de encerramento, que contou com a presenca do Prof. Anthony
J. Burke (Chair), Prof. Luis Rato (Reitoria da Universidade de Evora) e
Prof. Artur Silva (Sociedade Portuguesa de Quimica)

A Comissao Organizadora agradece a todas as pessoas e
entidades que colaboraram, tornaram possivel e contri-
buiram indubitavelmente para o sucesso deste congresso,
nomeadamente, 0s patrocinadores e instituicdes que apoia-
ram o evento. Uma palavra de reconhecido agradecimento
é devida a Universidade de Evora e & Sociedade Portugue-
sa de Quimica. Por ultimo, um agradecimento a todos os
participantes que, com as suas contribui¢des, garantiram
a qualidade do International Symposium on Synthesis and
Catalysis (ISySyCat2015).

Mais informacdes sobre o congresso podem ser consulta-
das em http://isysycat.eventos.chemistry.pt/.

A Comissao Organizadora
4\0
Tﬂ‘ ‘qr'

V.‘ A XX Olimpiada Ibero-Americana

l de Quimica realizou-se pela segun-
da vez em Teresina, capital do Esta-

A XX OumpiaDA |BERO-AMERICANA
DE Quimica

gﬁl:!ﬂﬂﬂgﬂ do do Piaui, no norte do Brasil, de 5
DE QUIMICA a 13 de Setembro de 2015, organi-
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zada pela Universidade Federal do Piaui. A representacao
portuguesa era constituida pelos estudantes Maria Neves
Carmona do Colégio Luso-Francés do Porto, Jodo Carlos
Lourenco Antunes da Escola Secundaria da Amadora e Ri-
cardo Alexandre Luis Silva Santos da Escola Secundaria
Maério Sacramento em Aveiro, e pelas docentes do Depar-
tamento de Quimica da Universidade de Aveiro Clara Ma-
galhdes e Diana Pinto, também envolvidas na preparacao
de toda a equipa. O Ricardo Santos trouxe para Portugal
uma medalha de bronze, com uma classificacao acima dos
80%, e a Maria Carmona uma mencdo honrosa. Todos os
alunos tiveram uma participacdo excelente, mas como em
qualquer competicao o acesso as medalhas resulta da quali-
dade de todos e este ano todas as classificagoes foram mui-
to elevadas, o que ndo retira qualquer mérito a participacao
portuguesa, antes pelo contrario o confirma.

A equipa portuguesa formada pelos estudantes Ricardo Santos, Jodo
Antunes e Maria Carmona

Estiveram presentes delegacdes de quinze paises: Argenti-
na, Bolivia, Brasil, Colombia, Costa Rica, Cuba, El Salva-
dor, Espanha, México, Panam4, Paraguai, Peru, Portugal,
Uruguai e Venezuela, num total de 55 estudantes, 28 men-
tores e 6 observadores. O simbolo desta olimpiada, que
aqui se reproduz, foi elogiado por todos e a tocha, com a
representacdo dos paises, foi sugerida como simbolo das
olimpiadas ibero-americanas de quimica a ser utilizada
numa futura pagina eletrénica que devera ficar sedeada
na Universidade Federal do Piaui. Todos os paises foram
convidados a participar na elaboracdo desta pagina en-
viando para o Prof. Dr. José de Arimateia Dantas Lopes,
atual reitor da Universidade Federal do Piaui e presidente
da comissao organizadora da XX Olimpiada Ibero-Ameri-
cana de Quimica, todas as informacdes sobre a histéria das
olimpiadas no respetivo pais assim como a lista de todos
os estudantes participantes em todas as Olimpiadas Ibero-
-Americanas tenham sido medalhados ou ndo. Este ano
foram apresentados videos com algumas histérias de su-
cesso de estudantes brasileiros que conquistaram medalhas
no passado. Em Portugal ndo temos seguido os percursos

académicos e profissionais dos nossos estudantes ex-olim-
picos mas caso alguns dos leitores queiram partilhar com
os organizadores das olimpiadas algumas histérias serdo
bem-vindos e poderdo remeté-las para o email da Socieda-
de Portuguesa de Quimica (sede@spq.pt).

" =4 4 Sy

\ UFPI SEDIA A XX* OLIMPIADA

MNF~  IBERO-AMERICANA DE QUIMICA
/

5

7

'{?I © c10q2015 @ ciog2015
Sessdo de abertura no Teatro da Universidade Federal do Piaui. Em cima:
todos os participantes; em baixo: somente os alunos

As Olimpiadas de Quimica constam de duas provas — uma
pratica, na qual, em geral, os estudantes tém um minimo de
4 horas para a sua realizacdo e uma teérica com a duragao
de 5 horas. As provas sao apresentadas pelos organizado-
res das olimpiadas, ao jurado internacional que é composto
pelos mentores de todos os paises participantes, pelo me-
nos na véspera da sua realizagdo pelos estudantes. Todos
os problemas sdo minuciosamente discutidos por todos os
participantes e tém que ter a aprovacao da maioria dos pa-
ises, para poderem ser incluidos na prova dos estudantes.
Nas olimpiadas internacionais a discussdo das provas é fei-
ta em inglés, mas de acordo com o regulamento das olimpi-
adas ibero-americanas esta faz-se na lingua da maioria dos
paises participantes que obviamente é o espanhol. Depois
de fixado o texto final este é traduzido para o idioma de
cada pais participante, pelos respetivos mentores. As tare-
fas dos mentores ndo terminam aqui uma vez que apos a
realizacdo das provas estas tém que ser corrigidas e a nota
final discutida numa sessdo individual de arbitragem.

Na sessdo de encerramento para além da atribuicdo das me-
dalhas aos alunos premiados, ainda foram homenageados
os mentores dos paises que ha vinte e um anos iniciaram
este desafio: Argentina, Brasil, Colombia, Cuba, México,
e Venezuela. A sessdo foi encerrada com a apresentacao
da proposta da Colémbia de realizagdo da XXI Olimpiada
Ibero-Americana em Bogot4, no préoximo ano.

Clara Magalhaes e Diana Pinto
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EuroanaLysis 2015

EUROANALYSIS XVIII

10" September 2015

Bachais @.j'

Bordeaux, France B www.eurganalysis2015.com
O congresso EUROANALYSIS 2015 (18" edition) decor-
reu entre 6 e 10 de setembro de 2015 em Bordéus, Franga.
Este congresso, organizado sob a égide da Divisdao de Qui-
mica Analitica da EuCheMS — European Association for
Chemical and Molecular Sciences, é considerado o grande
congresso europeu da Quimica Analitica, tendo por isso
abrangido uma grande variedade de temas, focando novos
desenvolvimentos na area assim como aplica¢des inovado-
ras. Destacam-se a conferéncia plenaria proferida pelo reci-
piente do DAC-EuCheMS Award — Prof. Miguel Valcarcel,
com o titulo “Quo Vadis, Analytical Chemistry?” e a dis-
tincdo Robert Kellner Lecture, atribuida ao Prof. Bernhard
Lendl, que proferiu uma licdo sobre "Mid-IR Quantum
Cascade Lasers: A new enabling technology for analyti-
cal sciences". O programa englobou ainda mais 8 licdes
plenarias, 28 licdes convidadas (keynotes), cerca de 160
comunicagoes orais e cerca de 570 painéis. A participacao
correspondeu a abrangéncia dos temas, tendo sido regista-
dos cerca de 620 participantes de 50 nacionalidades dife-
rentes. A comunidade portuguesa também esteve presente,
com 9 participantes registados. O préximo congresso EU-
ROANALYSIS tera lugar em Estocolmo, entre 28 de agos-
to e 1 de setembro de 2017 (http://euroanalysis2017.se/).

Marcela Segundo
(msegundo@ff.up.pt)

10™ INTERNATIONAL CONFERENCE ON THE HISTORY OF CHE-
MISTRY

e

) |

Sessdo de abertura

Decorreu de 9 a 12 de Setembro passado, na Universidade
de Aveiro, a 10" International Conference on the History
of Chemistry, conferéncia bianual do Working Party on the
History of Chemistry. O evento reuniu cerca de 60 parti-
cipantes, de entre historiadores, quimicos e estudantes de
doutoramento, provenientes de 21 paises e 3 continentes.
Na sessdo de abertura estiveram presentes o Reitor da Uni-
versidade de Aveiro, Professor Manuel Assuncdo, que deu
as boas vindas aos participantes, e ainda a Presidente da

Quimica 139 - Our-Dez 15

Sociedade Portuguesa de Quimica, Professora Maria José
Calhorda, a Presidente do Working Party for the History
of Chemistry, Dr. Brigitte Van Tiggelen, o Presidente do
Programa Cientifico, Dr. Peter Morris, o Director da FA-
BRICA-Centro Ciéncia Viva de Aveiro, Dr. Pedro Pombo e
a Presidente da Comissao Organizadora local, Prof.* Isabel
Malaquias.

O tema da conferéncia incidiu sobre Chemical Biography
in the 21 century e os contributos apresentados trouxe-
ram-nos questionamentos sobre percepgdes e possibilida-
des desta tematica no presente século. Destacam-se as trés
conferéncias plenarias havidas.

A conferéncia plenaria de abertura decorreu na FABRICA-
-Centro Ciéncia Viva e esteve a cargo do Professor Jorge
Calado que dirigiu o tema “Ghost Science — Writing the
history of 21% century science”, colocando-nos perante a
iminéncia de podermos ndo ter a que nos referir nesta era
de comunicagdes electrénicas onde as proprias fontes po-
dem desaparecer com um simples toque na tecla do rato.

g1

Conferéncia de abertura

A Professora Bernadette Bensaude-Vincent desafiou os
participantes com a notabilidade de uma biografia para o
carbono, elemento familiar, omnipresente, constitutivo do
“tijolo da vida e da civilizacdao” em “Towards a Biography
of Carbon at the Intersection between Nature and Culture”
e os caminhos que uma tal escolha nos proporcionaria ao
considera-lo no entrelagcamento das histérias dos materiais
e da civilizacao.

O Professor Michael Gordin desenvolveu a sua conferén-
cia em torno da questdo “Who Doesn’t Get a Biography in
the History of Chemistry?” levantando o véu sobre a fraca
adesdo do género biografia no ambito da histéria da quimi-
ca, e questionamento sobre constrangimentos, de diferente
natureza, existentes para que isso acontega, para colocar
a questao sobre as consequéncias que podem advir para
a histéria da quimica da apresentacdo de quimicos, cujas
biografias existentes ndo evidenciam o grau de interseccao,
por vezes amplo, que as suas carreiras e vidas tiveram com
outros quimicos, mas que nunca sao considerados no seu
conjunto, fortalecendo a divisdo entre os que merecem ser
biografados e os outros.
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A vasta gama de apresentagdes que se seguiu, abordou
também estes desafios, desenvolvendo-se de forma gené-
rica em torno de trés simposios e varias subsessoes, dedi-
cados a:

Sources for Recent Chemical Biography: Historio-
graphical Issues in Using Digital Sources, Oral and
Video History

Patrocinada pela Commission for the History of Modern
Chemistry. Organizada e presidida por Brigitte Van Tigge-
len e Jeffrey A.Johnson

Biography and the History of Chemical Industry and
Chemical Engineering
Organizada e presidida por Annette Lykknes

Biography and Laboratory History: Cross-Fertilisation
between Two Genres

Organizada por Peter Morris e presidida por Anders Lund-
gren

Prosopography
Presidida por Frank James

Controversy and Autobiographies
Presidida por Gabor Pallo

Sets of Biographies
Presidida por Danielle Fauque

Historiography
Presidida por Bernadette Bensaude-Vincent

Discipline Building
Presidida por Peter Morris

Chemistry through the Ages
Presidida por Ignacio Suay-Matallana

Biographies as Sources and Sources for Biographies
Presidida por Brigitte Van Tiggelen

Translation and Transmission
Presidida por Pierre Teissier

Textbooks
Presidida por Bernardo Jerosh Herold

Between Physics and Chemistry
Presidida por Gisela Boeck

Agriculture and Innovation
Presidida por Ernst Homburg

Myths and Misrepresentations in Chemical Biography
Presidida por Michael Gordin

O programa detalhado e livro da conferéncia podem ser
consultados em — http://10ichc-2015.web.ua.pt/

Do Programa Social destacam-se as visitas as praias da
Costa Nova e Barra, o passeio de moliceiro pelos canais

urbanos da Ria e jantar da conferéncia, a visita ao Museu
da Ciéncia, Gabinete de Fisica e a Universidade de Coim-
bra, bem como as Caves Alianca e coleccao Berardo.

Um agradecimento especial aos elementos que voluntaria-
mente colaboraram com a organizacao, de que destacamos
Alexandra Ribeiro, Lais Jubini e Richard Marques.

Foto de grupo

A participagdo e acolhimento caloroso de todos os confe-
rencistas contribuiram fortemente para o sucesso do encon-
tro, quer do ponto de vista cientifico quer social, conforme
mensagens enviadas a organizacao.

A todos, bem-haja!

Aveiro, 12 de Outubro de 2015
Isabel Malaquias

ReuniAo DA AssSemBLEIA GERAL DA EUCHEMS - 2015

A reunido geral da EuChemMS de 2015 teve lugar em
Viena, organizada pela Austrian Chemical Society e pela
Austrian Society of Analytical Chemistry, a 28 e 29 de
Setembro, nas instalacdes da Wirtschaftskammer Oster-
reich.

Ap6s as formalidades iniciais, a reunido iniciou-se com
a intervencdo do novo Presidente da EuCheMS (http://
www.euchems.eu/fileadmin/user_upload/highlights/Da-
vids_letter.pdf), David Cole-Hamilton (University of St
Andrews), que relembrou a sua perspectiva sobre a mis-
sdo desta associacdo: fazer com que os politicos compre-
endam o papel da Quimica a partir de uma voz tnica e
independente. Referiu as varias actividades que tém sido
desenvolvidas para este fim e dirigidas ao Parlamento Eu-
ropeu e ao publico, nomeadamente o financiamento da
investigacgao.

As doze divisdes, cinco grupos de trabalho e a Rede de
Quimicos Jovens Europeus (EYCN) tém diversificado as
suas actividades, mantendo as respectivas conferéncias
europeias, EuCheMS lectures, criando novos prémios, tal
como descrito no relatério de 2014, acessivel em http://
www.euchems.eu/fileadmin/user_upload/Publications/
EUCHEMS_Yearbook_2014__3_.pdf e sumarizado por
Eckart Riihl. Envolvem cerca de 500 cientistas como co-
ordenadores e representantes. O 1.° Encontro Europeu do
EYCN serd em Guimardes, em Abril de 2016, juntamen-
te com o 5.° Encontro dos Quimicos Jovens Portugueses
(PyChem).
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0 6.° ECC (European Chemistry Conference, http://euche-
ms-seville2016.eu/) esta a ser organizado por Carlos Ne-
gro (organising committee chair) da Associacao Nacional
de Quimicos Espanhéis (ANQUE) e por Peter Edwards
(scientific committee chair), da Cardiff University, e tera
lugar de 11 a 15 de Setembro de 2016 em Sevilha.

Foi discutida a admissdo de “Supporting members”. Os
candidatos, Fraunhofer-Gesellschaft, FECCIA (Fédération
Européenne des Cadres de la Chimie et Industries Chimi-
ques) e ERIC (European Research Institut of Catalysis)
foram admitidos, juntando-se aos dois ja existentes desde
0 ano anterior.

Foram apresentados os resultados do inquérito Employment
Survey em que a SPQ participou. Os dados estatisticos refe-
rem-se a dez paises e incluem Portugal, tendo sido apresenta-
dos num artigo em Chemistry — a European Journal (http://
onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/chem.201501364/abs-
tract), que tem sido muito lido.

Discutiram-se as vantagens e inconvenientes de participar
numa nova conferéncia, proposta pela ACS e designada por
AtlantiChem, tendo ap6s grande controvérsia e uma votacao
secreta sido decidido avancar para uma primeira edi¢do, em
Janeiro de 2018, em Cancun, México, em moldes aceites
pela ACS, EuCheMS e as sociedades Brasileira e Mexicana
de Quimica (300-500 participantes, por exemplo).

Discutiu-se, por proposta da Divisao de History of Chemis-
try, a possivel criacdo de prémios a atribuir a lugares histo-

@A
chemRus®-;,®- |

ricos. Existem, por exemplo, National Historic Chemical
Landmarks (ACS), GDCh Historisches Stdtten der Chemie,
Chemical Landmarks (RSC). As sociedades nacionais de-
vem enviar propostas a Brigitte van Tiggelen (chair do WP).

Apbs a aprovacao das contas, analisou-se o orcamento para
2016, tendo sido decidido aprovar a subida das cotas de
2,20 para 2,50 € por socio da cada sociedade nacional (es-
tes valores sdo ajustados ao indice de poder de compra de
cada pais, de acordo com a Comparative Price List).

Robert Parker da RSC falou sobre os resultados do inqué-
rito da RSC sobre ‘Perception of Chemistry’ (rsc.li/pac).
Os resultados surpreenderam todos, mas questdes locais
(‘chemist” em UK é também quem vende medicamentos
nas farmacias, ‘chemist’ e ‘chemicals’ tém o mesmo nome
em portugués) impedem uma extrapolacao imediata.

Foram apresentados os resultados do trabalho de quatro
grupos nomeados em 2014 que analisaram varios temas.
Um deles abordou a questdo de como aumentar o financia-
mento as divisdes (que pode entrar em conflito com o fi-
nanciamento das sociedades nacionais). Outro pds a correr
um inquérito Interaction between EuCheMS and member
Societies, que foi enviado as 43 sociedades e respondido
por 19, incluindo a SPQ. Os resultados levarao ao desen-
volvimento de um Plano de Accao.

A proxima AG da EuCheMS terd lugar em Setembro de
2016, em Sevilha, associada ao 6.° ECC.
Maria José Calhorda

0 Grupo de Quimicos Jovens da Sociedade Portuguesa de
Quimica iniciou a quarta edicao do concurso ChemRus,
destinado aos alunos até ao 12° ano, e que visa promover o

* ‘gosto pela Quimica através da elaboragao de um video com

uma experiéncia quimica.

Para participar, “cada grupo_de alunns in eressa 0s, acumpanhadu do respectivo professor responsavel devera realizar
um pequeno video, com a demunstraqao de uma experiencla guimica simultaneamente apelativa, interessante e relevante
no contexto programatico do ensmu de Quimica. A eqmpa vencedora sera premiada assim como a escola e o professor.

Todos os videos serao puhhcados numa plalaforma onlme

HAIS IHFIJHHM;OES EM WWW.GQJ.SPQ.PT  INSCRIGOES ATE 31 DE MARCO DE 2016

2016

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

O Prof. Angelo da Cunha Pinto nasceu em Marco de Cana-
vezes a 2 de dezembro de 1948. Dois anos mais tarde seus
Pais emigraram para o Brasil. E foi a partir de entdo que
toda a sua vida comegou a ter lugar nesse pais. Faleceu em
Niter6i, Rio de Janeiro, a 7 de outubro de 2015.

A infancia do entdo jovem e futuro professor Angelo da
Cunha Pinto em Niterdi nao foi facil. Seus pais emigrantes
atribuiam-lhe vdrias tarefas diarias no comércio que geriam;
os tempos livres ficavam para os domingos e tempos de es-
cola. Posteriormente, a entrada na Universidade foi a sua
carta de alforria. E como o Prof. Angelo Pinto gostava de
mencionar “O jeito foi enganar os Pais e prestar concurso
para a Faculdade de Farmacia”.

O Prof. Angelo da Cunha Pinto bacharelou-se em Farmécia
pela Universidade Federal do Rio de Janeiro-UFRJ (1971),
obteve o mestrado em Quimica pelo Instituto Militar de En-
genharia (1974) e o doutoramento em Quimica (1985) pela
UFRJ. A carreira do Prof. Angelo Pinto traduz o desenvol-
vimento natural duma vida académica de sucesso. Na UFRJ
foi Professor Assistente de 1975 a 1990, Professor Adjunto
de 1990 a 1993 e Professor Titular a partir de 1993. A sua
atuacao profissional é traduzida por intensa atividade de en-
sino, investigacdo e de interacdo industrial. Os varios pré-
mios e posi¢des honrosas que lhe foram atribuidos traduzem
o reconhecimento do seu trabalho e militancia pela ciéncia.
Foi pesquisador 1A (nivel mais elevado) do CNPq (Conse-
Iho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnol6gico)
e, desde 1997, foi Membro Titular da Academia Brasileira
de Ciéncias. O Prof. Angelo da Cunha Pinto foi diretor do
Instituto de Quimica, UFRJ, de 2000 a 2004; Consultor do
CNPq, da Fundacao de Amparo a Pesquisa do Estado do
Rio de Janeiro (FAPERJ) e da Financiadora de Estudos e
Projetos (FINEP). Entre os prémios e distin¢cdes que lhe fo-
ram atribuidos incluem-se ainda os seguintes: Comendador
da Ordem Nacional do Mérito Cientifico — Presidéncia da
Republica do Brasil — 1998, Gra-Cruz da Ordem Nacional
do Mérito Cientifico — presidéncia da Reptiblica do Brasil
— 2004, Quimico do Ano e Retorta de Ouro — Sindicato dos
Quimicos e dos Engenheiros Quimicos do Rio de Janeiro
— 1995, Quimico do Ano, Conselho Regional de Quimica
do Rio de Janeiro — 1995, Medalha Simao Mathias da SBQ
— 1997, Prémio Rheimboldt-Hauptmann/Rhodia — 1997,
Medalha Paulo Carneiro, UNESCO-Academia Brasileira de
Ciéncias e Academia Brasileira de Letras — 2001, Diploma
de Amigo do Instituto Militar de Engenharia — 2007, home-

Proressor Doutor ANGELO Da CunHa PINTO

(1948 — 2015)

nagem nos 30 anos da SBQ — 2007 e medalha do Journal of
the Brazilian Chemical Society — 2014.

No ambito da Sociedade Brasileira de Quimica o Prof. An-
gelo da Cunha Pinto atuou em diversos cargos executivos,
tendo sido seu Vice-Presidente (1984-1986) e Presidente
(1986-1988). O Prof. Angelo Pinto teve acdo determinante
para o sucesso reconhecido das revistas de Quimica brasilei-
ras. Foi editor do Journal of the Brazilian Chemical Society
durante 23 anos e ai teve 80 publicagdes entre editoriais, ar-
tigos e comunicagoes. Foi também um grande impulsiona-
dor e editor da Revista Virtual de Quimica e dado colabora-
¢do significativa a revista Quimica Nova.

A investigacdo levada a cabo pelo Prof. Angelo da Cunha
Pinto inseriu-se em varios dominios, indo desde a Quimica
Organica até a Histdria da Quimica no Brasil. Contudo o seu
alvo foi sempre a Quimica de Produtos Naturais, expressan-
do sempre que para conhecer os segredos e mistérios das
plantas se tera de conhecer o respetivo metabolismo secun-
dério. E no seu pensamento estariam sempre as possiveis
aplicacoes de componentes das plantas como substancias
bio-ativas. Aos seus alunos mencionava “Gratificante é ter a
certeza de que muitos serdo melhores do que o mestre”; com
o0s seus alunos e em colaboracdo com muitos colegas publi-
cou 328 artigos cientificos, 7 capitulos de livros e 6 patentes,
sobre assuntos no ambito de sintese organica e de produtos
naturais. A formagao de recursos humanos com qualidade e
prestigio foi sempre um dos seus objetivos principais. Orien-
tou 49 mestres, 34 doutores e varias dezenas de alunos em
Iniciacdo Cientifica.

O Prof. Angelo da Cunha Pinto era um seguidor atento da
evolucao da ciéncia quimica em Portugal, estando sempre a
par do que se ia publicando, sobretudo em Quimica Organi-
ca e Produtos Naturais.

Os seus alunos, colegas e amigos irdo recordar sempre com
enorme saudade o cientista e Professor Angelo da Cunha
Pinto. E os portugueses também, pois acabam de perder um
bom amigo.

Esta nota informativa feita para os colegas de Portugal ira
terminar com mais uma citacdo do Prof. Angelo da Cunha
Pinto: “Se outras vidas houvesse, a opcao seria estudar Qui-
mica, relicario que guarda o segredo da Vida”.

José A. Silva Cavaleiro
Universidade de Aveiro
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Premio NoBEL

Premio NogeL pa Quimica DE 2015 E os MECANISMOS DE
ReparacAo Do ADN

O Prémio Nobel da Quimica 2015 foi atribuido ex-aequo a
Thomas Lindahl, Paul Modrich e Aziz Sancar, pelo estudo
dos mecanismos de reparacao do ADN.

= _/
2015 N OBEL PRIZE lN CHEMISTRY

Tomas Lmdahl
Paul Modrich and
Anz Sancar

ohanistic studies of DNA repai

O Comité do Nobel reconheceu que os trés investigadores
descobriram mecanismos de reparacdo do ADN em situ-
acdes diferentes, mas juntos demonstraram que existem
mecanismos basicos que permitem manter a integridade do
material genético codificado na estrutura do acido desoxir-
ribonucleico (ADN). Estes mecanismos sdo comuns nao
s6 as células humanas mas também a bactérias. Por essa
razao, é muito dificil combater células tumorais e bactérias
danificando o material genético, porque essas células ou as
bactérias possuem mecanismos de reparagao do seu ADN.
No entanto, o conhecimento destes mecanismos pode ser
utilizado para novas terapias.

O ADN é um polimero constituido por duas cadeias de nu-
cledtidos (constituidos por uma base heterociclica, deso-
xirribose e um grupo fosfato) ligadas entre si por ligacdes
de hidrogénio e originando uma dupla hélice. A ligagdo en-
tre os nucledtidos das duas cadeias segue a regra: Adenina
(A) liga a Timina (T), e Citosina (C) liga a Guanina (G).

Quando hé& uma alteracdo nos nucleétidos que se ligam,
por exemplo A liga-se a C origina-se um erro no ADN, que
provoca uma mutagdo. As mutacdes no ADN podem ocor-
rer por motivos ambientais, como por exemplo a radiacdo
UV que leva ao cancro da pele ou o fumo do tabaco que
conduz ao cancro do pulmado, ou ao stress oxidativo resul-
tante da accgao de radicais livres.

Thomas Lindahl nos anos 70 do século passado identificou
um mecanismo de correccdo em que o nucleétido no local
errado é substituido pelo correcto. Este mecanismo é deno-
minado reparacdo por excisdo de base, e a base (uma puri-
na ou pirimidina) é substituida numa primeira etapa apés o
que o restante do nucle6tido também é substituido. No final
do processo, catalisado por vérias enzimas, a dupla hélice
do ADN apresenta-se sem erro.

Por sua vez Paul Modrich descobriu que quando o ADN é
copiado durante a divisdo da hélice dupla ha alguns erros
que vao sendo introduzidos no ADN. Contudo, existe um
mecanismo nas células de reparacdao de emparelhamentos
incorrectos, que detecta esses erros e 0s corrige, permitin-
do que se faga uma copia correcta do ADN.

Aziz Sancar descobriu seis factores nas células, responsa-
veis por outro mecanismo através do qual as células repa-
ram o ADN danificado pela radiacdo ultravioleta, ou carci-
nogénicos — reparacao por excisao de nucleétidos.

Anténio Mendonca
(mendonca@ubi.pt)
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Causarum Coanitio, O CONHECIMENTO DAS CAUSAS
A EscoLA DE RAFAEL SANzIO

N.° de Paginas: 208

Raquel, Rafael, a “Escola” e as Escolas
(Resumo de uma viagem a Atenas
com regresso a Portugal, sem de cé ou de 14 sairmos)

Raquel Gongalves-Maia, cientista, divulgadora de ciéncia,
tem feito numerosas e importantes pontes entre ciéncia,
arte, simbolo e ficgdo. E um espirito veloz, curioso, insa-
ciavel, e tem tanto de tranquilo como de inquieto. Escreve
agora sobre “A Escola de Atenas”, de Rafael Sanzio, olhar
livre e despreconceituoso da cientista sobre a arte, a filoso-
fia e a histéria. Num colo de ciéncia, um olhar cientifico,
estético e simbdlico. Recomendo-o porque ensina, abre
horizontes, interroga, expande, espanta-se, assombra-nos e
indicia. Numa linguagem bela.

Quem estéa no centro deste livro que analisa a pintura onde
foram reunidos génios do pensamento desde o século ViI
antes de Cristo ao século XvI depois de Cristo? Aristoteles?
Platdo? Sécrates? Os Sofistas? Rafael Sanzio? A Pintura?
A Filosofia? A Histdria? A Ciéncia? Ou Averr6is? Ou o
Papa Julio 11? Ou...? Varios sdo os centros e todos se en-
contram, como no mundo das ondas. Da filosofia antiga a
ciéncia moderna, passando pela eterna estética, pela eterna
poética.

Entramos com Raquel na pintura e ndo sabemos aonde a
viagem nos conduzird. Que existe do outro lado da tela?
Nao é de menosprezar a figura de convite que é a epigrafe,
e que dé o tom, pelas palavras de Agostinho:

“Espero que um dia olhemos a serpente e a vejamos ocul-
ta; que a Ciéncia e a Filosofia sejam, no presente, um so-
nho do passado e que o mesmo acontegca com a Arte e com
a Religido.”

Agostinho da Silva

Acrescento: Que o mesmo acontega com a Escola, como
Rafael a pinta, como a viveram os atenienses e como conti-
nuaram a vivé-la alguns filésofos... portugueses:

“Afastados do ensino oficial, dispensados de compromis-
sos com as normas legais de validacdo do ensino, [...] os

10

Risoleta C. Pinto Pedro
(Escritora)

Autor: Raquel Gongalves-Maia

Editora: Livraria da Fisica (Sao Paulo)

ISBN: 978-85-7861-310-5

dois amigos [Alvaro Ribeiro e José Marinho] criaram uma
escola de filosofia que é certamente das mais notaveis actua-
lizacoes da livre docéncia dos grandes mestres atenienses.
[...] Unidos pelo amor da sabedoria, mestres e discipulos
exercitaram aquela ascese intelectual que José Marinho
com propriedade designou de anagogia.”

In: Filosofia Portuguesa para a Educagdo Nacional, Joa-
quim Domingues

Acompanhemos entdo esta cientista também escritora e
experimentemos a sua escrita analitica, poética, rigorosa
e elegante.

Platdo e Aristételes sdo, inequivoca, especial e espacial-
mente, as figuras centrais, dois dos guias por onde entra-
remos no labirinto das infinitas possibilidades da arte, “as
respostas nunca definitivas”.

A magia dos niimeros compde o quadro da complexidade:
“nesta composicao grandiosa (7,7 m de comprimento por
5,5 m de altura)”. O método cientifico aqui aplicado a arte
ndo afugenta o mistério.

Rafael, que com onze anos de idade ja administrava os
conflitos familiares, precoce diplomata dos matizes emo-
cionais, filho de mde chamada Magia precocemente per-
dida, é, ao contrario dos costumes da época, alimentado
junto ao coragao. Como precioso passarinho bebendo o
leite alado. Para voar.

Entretanto, cresce. Conhece Leonardo. Admira-o. Espelha,
nas feicdes de Platdo, o rosto de Leonardo. Assiste a luta
dos titds Leonardo e Michelangelo. E chamado para Roma,
pelo Papa. O sonho do pintor que, sem o desejar, mas por
causa do seu talento, foi responsavel por o papa ter despe-
dido todos os outros ao seu servigo.

A partir da pintura, a analise aprofundada ao pormenor.
Nao para arquivar em gavetas de laboratério, mas para
procurar os paradoxos, as possiveis contradi¢ées. O estilo
é vivo e caloroso, como ela propria: “Vazio? Que horror!”
Que longe esta a fria antiga pedra cientifica do laboratério!
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A viagem é a Atenas em tempo de outra troika, de onde e
da qual recebemos quase tudo, trio amoroso e insuspeito,
sabio e ndo assustador, inquieto, ndo inquietante, com "S6-
crates, o «Sabio», Platdo, o «Mestre», e Aristoteles, o «Pro-
fessor» [..] membros desta ilustre trindade". Afinal ndo é
troika, segundo Raquel é Trindade (a maitscula é minha, a
cientista ndo me perdoaria a corrupgao) e é facil encontra-
-la: na "Escola" de Rafael. O guia é o extraordinario livro
de Raquel, guia ciencioartistica da intemporalidade.

Recomendo colocar em cada casa este livro de Raquel so-
bre Rafael e a histéria da Filosofia classica, que é berco da
nossa, embora nao obrigatoriamente “condi¢dao” ou “des-
tino” (sobre isto recomendo muito a leitura de O Céu e o
Quadrante, de Pedro Martins,) e adormecermos todas as
noites embalados pela Escola de Atenas. A sonhar com a
Nossa. Aquela que, levantando-se da sombra, ainda se en-
contra semi-oculta, mas brilhou, por momentos, na Univer-
sidade de Leonardo Coimbra e nas tertulias: selva, casas,
montanha, naus, ruas e cafés. Com ele préprio, Leonardo,
com Sampaio Bruno, com Alvaro Ribeiro, com Pascoaes,
com Fernando Pessoa, com Agostinho da Silva, com José
Marinho, com Delfim Santos, com Ant6nio Quadros, com
Afonso Botelho, com Ant6nio Telmo, e outros...

Falta-nos Rafael, ou um pintor como ele, que os junte e os
ponha a falar para nés ouvirmos, que projecte o som através
dos tempos a ponto de ser ouvido por uma cientista apaixo-
nada por histéria, filosofia e arte e que sobre eles escreva e
transcreva, com tecnologia de ponta, os didlogos que tive-
ram e até mesmo 0s pensamentos que repeliram. Um pin-
tor inspirado e documental que pinte a Escola de Lisboa,
a do Porto, a de Brasilia, a de Sesimbra, a de Estremoz...
E que, como Rafael e Raquel, lhes dé movimento e som.

Neste livro-altar em templo de arte, realiza-se casamento
e didlogo de duas histérias: a da Filosofia e a da Ciéncia,
bem como a influéncia espiritual exercida pelos professo-
res. Essa influéncia espirital dos professores esta igualmen-
te numa pagina de Joaquim Domingues a propésito de Al-
varo Ribeiro (a ja acima citada Filosofia Portuguesa para
a Educagdo Nacional), evocando o importante mestrado e
convivio do mestre (Leonardo Coimbra) com o discipulo
(Alvaro Ribeiro), depois tornado mestre de mestres.

“[...] como as formas superiores de docéncia se distinguem
do que habitualmente se pensa da relacdo professor-aluno,

aproximando Leonardo dos mestres atenienses [...]” (su-
blinhado meu).

E retomo:

“Sem cair em faceis antinomias, opondo o que é complexo,
hé-de entender-se aqui como mestre o que abre a inteligén-
cia para niveis superiores de compreensdo, numa relagdo
que envolve uma dimensdo sagrada, sacerdotal ou secreta:
«O mestre é senhor de segredos que s6 revelara aos ini-
ciandos e iniciados. Situado no seu quadro sacerdotal, Pi-
tagoras figura evidentemente como o precursor de Platdo,
filésofo capaz de ver para além do visivel.»

Assim, os mestres da Renascenca Portuguesa reactuali-
zaram uma tradicdo interrompida ou esquecida desde ha
muito...”
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Diz ainda Joaquim Domingues, a propésito de Alvaro Ri-
beiro (que é, segundo Anténio Telmo, o formador da Filo-
sofia Portuguesa — de Sampaio Bruno teria vindo a emana-
¢do, para Pedro Martins, fundagdo, e de Leonardo Coimbra
a criagdo): “acima de tudo, foram as tertulias filosoficas
que lhe ofereceram a catedra mais eficaz e fecunda.”

E a tertiilia filos6fica que Raquel mostra e que aprendemos
dos gregos, que tem sustentado a Filosofia Portuguesa.

A Escola da Filosofia Portuguesa, que nao se pode separar
do estudo da Lingua, da Poesia e da Gramatica, nasce com
um rei poeta, o maior dos primeiros, 0 mesmo que fixou a
lingua para além da fala. Com este rei, a sua medida admi-
nistrativa e sua poesia, nasce a nossa tradicdo filoséfica e
poética da saudade. Isto estd magnificamente demonstrado
por Pedro Martins, no livro ja acima referido, O Céu e o
Quadrante, em que explica de que forma a Filosofia Portu-
guesa reune a Poética e o Pensamento num abrago saudoso
e profundo. Os poetas e os intelectuais abragam-se.

O caminho que aqui nos conduziu chama-se O Conheci-
mento das Causas e é incontornavel para quem pretenda
conhecer ou esclarecer-se sobre “as correntes filosoficas” e
os “avancgos cientificos” na “Antiguidade, mas também no
periodo Medieval e Renascentista”.

O que me levou a reunir o livro de Raquel Gongalves-Maia
e “A Escola da Filosofia Portuguesa” num mesmo texto é
esta mesma sensibilidade a tradi¢do do pensamento que
pode encontrar-se inequivocamente no seu livro e nos Fil6-
sofos Portugueses que aqui referi, nomeadamente, num pe-
queno grande livro de Alvaro Ribeiro que recomendo (com
sorte talvez consigam encontra-lo em algum alfarrabista): O
Problema da Filosofia Portuguesa: “ndo é de filosofia em
Portugal, mas de Filosofia Portuguesa que a nossa cultura
verdadeiramente carece; [...] Tudo depende [...] de recome-
car uma tradicdo [...] que venha a formular, em sistema ou
sistemas, a filosofia prépria da fisionomia nacional.”

J& terminara a escrita desta recensdo ou testemunho da re-
flexdo da minha alma, quando, relendo o que escrevera,
um raio de sol da meia-noite me soprou ao ouvido a lem-
branga de que Anténio Telmo, uma das mais eloquentes e
recentes vozes da Filosofia Portuguesa, afirma, em Filoso-
fia e Kabbalah, que em Aidds ou no Hades, a sombra de
Platdo e Aristoteles reflete a imagem pintada por Rafael.
Atras deste fio de luz veio a minha memoéria a lembranca
vaga do conto “No Hades” inserido no livro acima refe-
rido, onde o protagonista chega a subir os quatro degraus
que lhe permitiriam ver e ouvir, no que parecia ser uma
imagem bidimensional, o0 movimento, as falas, a vida tal
como a conhecemos.

E a essa mesma vida que Raquel Gongcalves-Maia, pelo mé-
todo cientifico temperado de Graga, acede e nos convida.

Jé era tarde gando conclui este texto, mas o bichinho ja tinha
entrado, estava instalado e ndo resisti a ir 1a, a Anténio Tel-
mo, apresentar-lhe Raquel. E vice-versa. Oucamos, entdo,
Anténio Telmo, em didlogo com Raquel Gongalves-Maia.
Aqui vos apresento Filosofia Portuguesa e Ciéncia em di-
alogo, no seu melhor, no seu nivel mais alto, unidas pela
Etica e pela Poética, didlogo santo entre o Hades e o Gerés:
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Comega Telmo:

“Nao ouviamos o que diziam [Platdo e Aristoteles] porque
nada diziam que se ouvisse ca em baixo. [...] pela disposi-
¢do desses livros e pela disposicdo das maos que as duas
sombras estavam uma para a outra na exacta relacdo ritual
do esquadro e do compasso. [...]

O que ali me aparecia era o simbolo do perfeito entendi-
mento entre os dois filésofos. Eles conduziam e projecta-
vam na nossa direccdo a mesma energia urnica, um rece-
bendo-a, pelo dedo em ponta, na mao fechada e passando-a
para o outro que a dirige para n6s pelos dedos separados da
mado de palma voltada para a terra. Os olhos nos olhos con-
centram num Unico ponto o foco interior dessa energia. [...]
Procurava as ocasioes [...] para me por diante das imagens
dos dois filésofos, como se, de um momento para o outro,
os pudesse ouvir falar. Tinha, porém, a certeza intima que
isso s6 aconteceria se conseguisse langar-me fora de mim e
subir aqueles quatro degraus. [...]

O famoso pormenor do fresco de Rafael com os dois fil6-
sofos estava na parede do fundo. Como era possivel que
ainda ndo tivesse reparado nisso? Mas logo que baixei o
braco para continuar a vé-lo, apareceu-me o fundo da sala
envolto numa espessa obscuridade, [...]

«Ndo pense que teve uma visdo. A pintura esta 14, isto é,
uma reproducdo a cores. A sua percep¢ao tornou-se mais
subtil. E s6 isso! Venha ver!»

De facto, na parede do fundo la estava um quadro repro-
duzindo o pormenor do fresco com os dois filésofos. [...]

«Tomando a letra o que vocé me diz, ndo nos devemos ad-
mirar se, a nosso rogo, Platdo nos entregar o seu Timeu ou
Aristoteles as suas Categorias. Estou-me a ver a leva-los
para casa, a folhea-los na minha secretaria.»

Tomé Natanael ficou muito sério.

«Observe bem a pintura.» [...] Se estudar as categorias e
souber estabelecer as suas exactas relacoes, podera deter-
minar a estrutura oculta da composicdo de Rafael. Conhe-
cera o que sdo os quatro degraus, as duas colunas humanas,
o portico. De nada vale bater a porta da vida sem bater ao
mesmo tempo a porta do espirito. [...]

Tomé Natanael, depois de ter lido os apontamentos, ndo
disse uma palavra. [...] Quem entrasse pela porta ver-nos-
-ia aos dois, nas nossas roupas cinzentas, direitos e de
bracos pendentes, como dois candelabros de estanho. Eu
sentia aquele momento como uma espécie de oracgdo si-
lenciosa [...]

Somente por uma demorada acgado sobre si préprio no do-
minio da imaginagdo poética é possivel ao homem adquirir

a virtude régia que lhe permita passar o grande abismo [...]”
“No Hades”, in Filosofia e Kabbalah, Anténio Telmo
Responde Raquel:

“As expressdes das figuras [...] deixam transparecer o seu
caracter psicolégico. Rafael notabilizou de forma sulime
o conhecimento natural do mundo, isto é, o conhecimento
dos homens. [...] estamos perante uma cena de teatro duma
narrativa em movimento [...] Quase podemos adivinhar os
dialogos entre os elementos de cada grupo, quiga neles par-
ticipar, ou, simplesmente, atinar com os pensamentos que
afetam os homens isolados. Por que corre uma das persona-
gens para o palco, entrando a esquerda com um rolo e dois
livros debaixo do brago? Por que se esgueira outra, a direita,
em passo apressado na mesma linha horizontal? Serdo elas
imagens do tempo com passado, com futuro e com presente
fugaz? [...] Perto de nds, o multiplo quadriculado do chdo de
“A Escola de Atenas”, simbolo da Terra, antitese do trans-
cendente, bem pode resumir a captagdo do instante do ho-
mem encarnado.

[...] é bem possivel que Rafael Sanzio [...] acreditasse que o
curso da humanidade estivesse inscrito, desde o inicio dos
tempos, num plano secreto e arquitectado por Deus, e que
o conhecimento pesquisado pelo homem fosse alcancado
por inspiracdo divina. ‘A Escola de Atenas’ foi o seu meio
grandioso e encantador de mostrar ao mundo a descoberta
do homem.

[...] O legado da Grécia e de Roma para a cultura ocidental
flosofica e cientifica merecia, é um facto, uma homenagem
desta dimensao. A ‘leitura’ da magnifica obra de Rafael San-
zio é fascinante. Que importa que o século XII espreite sobre
o ombro do século VI a.C., se aquele mais deseja aprender
sobre a perfeicao dos nimeros mel6dicos? Nada de intrigan-
te que uma acesa discussdo, reveladora do Universo e da
Terra, tenha lugar entre um mancebo do século VII a.C e
outro do século II, e para mais, atentamente escutada por
pintores renascentistas...”

Causarum Cognitio, O Conhecimento das Causas; Raquel
Gongalves-Maia

O que aqui me apareceu foi “o simbolo do perfeito entendi-
mento” entre um filésofo e uma cientista.

“Nada de intrigante” que o fildsofo tenha partido em 2010
para o Hades ou para uma planicie ou montanha de luz e a
cientista esteja hoje no Gerés ou em Braga, em plena era
de abengoada criagdo e vitalidade, a prometer mais, muito
mais, como ha anos, ininterruptamente, lhe conheco.

Paz na Terra e Gloéria nos Céus aos Seres de uma Escola ou
Academia de Boa Vontade e Amor pela Verdade. Na interro-
£acao e no espanto.
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OutrA Quimica

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

Artur Manuel Soares da Silva

rtur Manuel Soares da Silva é Professor Ca-

tedrdtico da Universidade de Aveiro. Licen-

ciou-se em Ensino de Fisica e Quimica em

1987 e, apos uma curta passagem pelo ensi-

no secunddrio, ingressou no mesmo ano ha
Universidade de Aveiro como Assistente Estagidrio para
a drea da Quimica Orgdnica. Apés prestar as suas provas
de aptiddo pedagdgica e capacidade cientifica em 1990,
doutorou-se em Quimica Organica em 1993, altura em que
foi provido ao lugar de Professor Auxiliar, depois a Profes-
sor Associado em 1996 e a Professor Catedrdtico em 2001.
Desempenhou e continua a desempenhar intimeros cargos
de gestdo universitdria, nomeadamente, foi Presidente do
Conselho Directivo do Departamento de Quimica da Uni-
versidade de Aveiro (DQUA) durante 6 anos, é director
dos cursos de Mestrado e Doutoramento em Quimica do
DQUA, membro do Conselho Geral da Universidade des-
de 2009 e Presidente do Conselho da Escola Doutoral da
Universidade de Aveiro. Tem participado activamente nas
actividades da SPQ, tendo sido Presidente da Divisdo de
Quimica Orgdnica durante dois mandatos e outros dois
como Vice-presidente, pertence a comissdo directiva da di-
visdo de Quimica Terapéutica desde o seu inicio em 2006 e
¢é actualmente Vice-Presidente da SPQ. Foi o Presidente de
vdrios congressos cientificos de Quimica nacionais e inter-
nacionais e dessa forma contribuido para a divulgagdo da
excelente Quimica que se faz em Portugal. Em termos aca-
démicos é co-autor de duas patentes portuguesas, 21 capi-
tulos de livros e de mais de 470 artigos cientificos. Proferiu
mais de trés dezenas de conferéncias, supervisionou cerca
de trés dezenas de teses de mestrado, duas dezenas de teses
de doutoramento e uma dezena de investigadores de pos-
-doutoramento.

O seu gosto pela investigagdo teve inicio ainda muito jo-
vem quando observava os seus pais a produzirem sabdo a
partir de gordura de porco e hidréxido de sédio e obtinham
aguardente a partir de engagos das uvas e depois proce-

Quimica 139 - Our-Dez 15

diam a sua “refinagdo” (destilagdo fraccionada). Depois
foi estimulado quando ainda durante a sua licenciatura foi
convidado pelo Professor José Cavaleiro para desenvolver
um pequeno projecto de sintese de flavanonas (compostos
fendlicos pertencentes a classe dos flavondides). Desde
que ingressou na Universidade de Aveiro tem dedicado a
sua vida a Quimica, como pode ser testemunhado pelos co-
laboradores mais préximos (estudantes e colegas do grupo
de Quimica Orgdnica), mas também ao desenvolvimento
do seu Departamento estando sempre disponivel para
trabalhar e para ajudar os outros. Os seus interesses de
investigagdo centram-se no desenvolvimento de rotas de
sintese de diversas classes de compostos fendlicos e ainda
na preparagdo de novos compostos com potencial activi-
dade bioldgica, usando transformagdes organocataliticas
ou catalisadas por metais de transi¢do. Contudo, outra das
suas grandes paixdes consiste no isolamento e caracteri-
zagdo estrutural de compostos naturais.

Que espago ocupa a literatura, a musica, o cinema ou o
teatro na sua vida? Quer partilhar algumas escolhas?

Infelizmente estes hobbies ocupam muito pouco tempo da
minha vida. Como sou um workaholic (leia-se "trabalha-
dor compulsivo"), os meus tempos livres sdo demasiado
curtos. Contudo, tento aproveitar todos os momentos pos-
siveis; por exemplo no meu percurso de casa para a Uni-
versidade e vice-versa e nas deslocagdes a outras institui-
¢Oes a musica é a minha companhia. E nesses percursos
tenho que fazer zapping para ter sempre musica portuguesa
(ligeira e fado). Relativamente ao cinema, a concorréncia
é demasiada e em casa podemos ter acesso a alguns filmes,
dos quais eu tento ver umas séries policiais ou outras, nor-
malmente depois de jantar e antes de mergulhar outra vez
nas leituras cientificas e de preparacdo de aulas.

A sua vida académica deverd ser bastante exigente, com
picos de trabalho intensos, porventura com frequéncia ele-
vada e desdobrados em vdrias actividades. Os tempos de
relaxagdo sdo os ideais? O que costuma fazer durante os
seus desvios dos quimicos?

Como se depreende da primeira questdo, a vida intensa
de trabalho académico - jdris do mais variado tipo, cor-
reccoes de teses e escrita de artigos cientificos e ainda a
parte pedagogica e de gestdo académica - deixa-me pouco
tempo para relaxar. Contudo, a minha partida de futebol de
5 com colegas (poucos porque comecaram a desistir pela
idade) e estudantes de doutoramento e p6s-doutoramento,
as 17.30h de todas as sextas-feiras é sagrada. Sempre que
possivel tento também jogar uma partida de futebol de 7 ao
domingo de manhd com companheiros externos a Univer-
sidade. E uma forma de me socializar com a comunidade
Aveirense extra-Universidade. Porém, ha algo que ocorre
raramente (tempos de férias) e com a familia, caminhar
tranquilamente pela montanha ou pelos campos conversan-
do e sem pensar nas preocupacoes do dia-a-dia.
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Lou Reed escreveu e cantou “Perfect Day”. O que poderia
conter a letra que escreveria para um dia perfeito para si?

Um dia perfeito seria aquele em que eu pudesse fazer uma
caminhada pela montanha, acompanhado pela minha esposa
e filhos, sem preocupacdes, conversando e admirando a pai-
sagem. Contudo, se pensar num dia perfeito dos que mais me
acontecem, seria leccionar umas aulas, por gosto muito de
ensinar, de um dos meus t6picos preferidos (RMN), seguida
da discussdo dos mais recentes resultados positivos da in-
vestigacao que desenvolvemos com os meus colaboradores
e no final do dia receber a noticia que um dos multiplos pro-
jectos submetidos tinha sido aprovado para financiamento!

Diga-nos as suas preferéncias, se possivel com um breve co-
mentdrio: sintese ou andlise, adig¢do ou elimina¢do, aroma
ou aromdtico, clareza ou mistério.

Normalmente gosto de realizar umas boas sinteses de com-
postos, mas também das reunides e da vida corrente; sendo
estas ultimas bastante concretas e claras sem rodeios nem
segundas leituras. Gosto mais de adicionar um amigo ver-
dadeiro a minha vida do que eliminar um mesmo que seja
de circunstancia, e no primeiro caso se for em torno de uma
mesa recheada com um bom presunto e um bom vinho tinto,
ainda melhor!

Imagine-se com uma actividade editorial numa publicagdo
de informagdo generalista daqui a 5-10 anos. Que aconte-
cimento e/ou descoberta marcante gostaria de destacar na
capa?

Foi aprovado hoje o farmaco que combate eficazmente o 1il-
timo cancro para o qual ainda nao havia tratamento. Depois

de varios anos de pesquisa intensa uma equipa de cientis-
tas europeus, incluindo varios investigadores Portugueses,
descobriram um farmaco que elimina em poucos dias a ul-
tima situacdo cancerigena para o qual ainda ndo havia um
tratamento eficaz.

Tem uma melhor refeigdo da sua vida? A mesma inclui al-
guma solugdo hidroalcodlica resultante do esmagamento e
processo extractivo do fruto da Vitis vinifera?

Uma das minhas refeicdes preferidas é um bom cozido
a Portuguesa, mas usando enchidos caseiros (se possivel
elaborados pela minha mae... embora seja ja muito dificil
porque ela tem ja 80 anos de idade), regados por um bom
vinho tinto da regido do Douro ou Alentejo. Porém, em
alternativa também adoro uma carne assada acompanhada
por arroz, ambos cozinhados em forno de lenha (a especia-
lista 14 de cada — minha esposa — ainda o faz quando vamos
de fim de semana a Varzea do Douro).

Para ld da actividade cientifica, a que situagdes da vida
é que gostaria de aplicar os seguintes termos: sintetizar,
extrair, purificar, concluir.

Ndo devemos tentar sintetizar a vida em termos de mo-
mentos de alegria e tristeza, pois ela é constituida por uma
mistura de momentos e sentimentos. Extrair as coisas
boas que existem na natureza e colocéa-las ao servico do
bem-estar da Humanidade. A falta de agua para consumo é
um dos principais problemas do mundo, especialmente de
paises pobres, sendo que o desenvolvimento e implemen-
tacdo de sistemas de purificar agua é assunto emergente.
Concluir algumas das obras necessarias deste Pais.

OPERA DO TRICENTENARIO DA QuiMicA EM EDIMBURGO DISPONIVEL EM CD

A 6pera de camara Breathe Frealy, do compositor escocés Julian Wagstaff, ja
aqui referida no numero 134, acaba de ser lancado no mercado com a etiqueta
Linn Records. Trata-se de uma gravacao em estidio, com Derek Clark a frente da
Scottish Opera. A producéo teve o apoio da Scottish Opera e da Universidade de
Edimburgo. O langamento decorreu na Royal Society of Chemistry, em Londres,
no passado dia 13 de Outubro. Recorde-se que a 6pera foi encomendado em 2013
pela Universidade de Edimburgo para comemorar o tricentenario da sua Escola
de Quimica.

Breathe
Freely
Breathe Frealy, que tem a duracao de 40 minutos, decorre durante a II Guerra
Mundial e conta a histéria de um lutador pela independéncia da Polénia, o quimico
Stanistaw Hempel, que chegou a Edimburgo em 1943 para realizar investigacao
cientifica de apoio as forcas armadas polacas. Trabalhou no laboratério do Professor James Kendall, especialista em
gases de aplicacao bélica e, na época, responsavel pelo Departamento de Quimica da Universidade. A terceira persona-
gem da 6pera é a Doutora Chrissie Miller, a primeira mulher quimica a ser Fellow of the Royal Society of Edinburgh.

A Chamber Opera i Two Short Acts
Julian Wagstaff

O CD inclui ainda o terceiro andamento de A Persistente Ilusion, a peca para clarinete, violoncelo e piano que Julian
Wagstaff compds para o Ano Internacional da Quimica. Para este andamento, o compositor contou com a colaboragdo
de alunos de varias escolas de Edimburgo, a quem solicitou que transpusessem para o papel, em termos de notas musi-
cais, os conhecimentos que tinham de estruturas e de formulas quimicas.

Jodo Paulo André
(jandre@quimica.uminho.pt)
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LiQuipos lONICOS: APLICACOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Luis C. Branco

LAQV, REQUIMTE, Departamento de Quimica, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa
Lbranco@fct.unl.pt

Ionic Liquids: Applications and Future Perspectives — In last three decades, Tonic Liquids have been
largely studied as relevant research topic for application in different scientific areas. The peculiar properties of ionic
liquids as well as the need to develop greener chemical processes contribute for the enormous impact of this class of
organic salts in the scientific community. This article describes some relevant applications and future perspectives of
task-specific ionic liquids in organic chemistry, catalysis, biocatalysis, pharmaceutical chemistry, analytical chemis-
try, electrochemistry, chemical engineering, biotechnology and material science.

Os Liquidos Ionicos surgiram nas tltimas trés décadas como um tépico de investigagdo de elevado interesse em di-
ferentes dreas cientificas. As suas propriedades peculiares e uma necessidade da comunidade cientifica em desenvol-
ver processos quimicos mais sustentdveis contribuiram para um impulso significativo desta classe de sais organicos.
Neste artigo estdo enquadradas algumas das aplicagbes mais relevantes dos liquidos iénicos e suas perspectivas futu-
ras em quimica orgdnica, catdlise, biocatdlise, quimica farmacéutica, quimica analitica, electroquimica, engenharia

quimica, biotecnologia e ciéncia dos materiais.

INTRODUCAO

Os Liquidos I6nicos (LIs) sdo geralmente definidos como
uma classe de sais organicos com um ponto de fusdo infe-
rior a 100°C. Geralmente, eles possuem na sua composicao
uma combinacdo de catides organicos de baixa simetria e
uma variedade de anides organicos e inorganicos. O nime-
ro de possiveis combinages catido-anido é muito elevado,
estima-se que superior a 10'?. Esta caracteristica tem sido
largamente explorada no desenvolvimento de novos LIs
que possam incorporar na sua estrutura diferentes proprie-
dades de acordo com a aplicacdo desejada [1].

Uma das razdes do elevado interesse por parte da comu-
nidade cientifica nesta classe de sais organicos baseia-se
nas suas propriedades peculiares, em especial a sua mui-
to reduzida pressdo de vapor (quase inexistente), elevada
estabilidade térmica e quimica, elevada condutividade i6-
nica, facilidade de dissolugdo de materiais organicos, inor-
ganicos e poliméricos e uma larga janela electroquimica.
Uma das caracteristicas mais relevantes dos LIs relaciona-
-se com a possibilidade de se conseguir modelar diferentes
propriedades fisicas, térmicas e quimicas de acordo com a
combinacao adequada do catido e do anido.

Apesar do enorme crescimento da area dos Liquidos I6ni-
cos nas udltimas trés décadas, é possivel descobrir referén-
cias a sais organicos de baixo ponto de fusdo enquadrados
na defini¢do de liquido i6nico desde o inicio do século XX.
Nesse contexto, uma das primeiras referéncias surgiu em
1914 por P. Walden reportando um sal de nitrato de etila-
monio com um ponto de fusdo de 12°C [2] e mais tarde
em 1951 por Hurley e colaboradores apresentando sais de
cloroaluminatos de n-alquilpiridinio de baixo ponto de fu-
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sdo [3]. Desde 1980, diferentes LIs tém sido desenvolvi-
dos preferencialmente baseados em catides organicos do
tipo imidazolio, piridinio, pirrolidinio, aménio, fosfénio,
sulfénio, guanidinio, tiazolio, triazdlio, entre outros com
diversos substituintes [4].

Os anides podem ser escolhidos de acordo com as proprie-
dades finais, modulando muitas vezes a viscosidade, solu-
bilidade, polaridade, densidade, ponto de fusdo e estabili-
dade (quimica e térmica) do liquido i6nico final.

CATIOES:
\( R Sy R—AZR R—P—R
I J RS e IS
R R
1-alquil-3-metil- N-alquil- Tetra-alquil Tetra-alquil
imidazdlio piridinio amonio fosfénio

ANIOES (X): CI; Br; I; PFg; BF,; NTf,; TfO; BR,; N(CN),
CH5CO,; AICI,; EtSO,; RSO;; sacarina; RCO3; entre outros

Figura 1 — Estruturas mais comuns de catides organicos e anides
organicos ou inorganicos constituintes dos Liquidos I6nicos

A evolucdo dos Liquidos Iénicos nas trés ultimas déca-
das pode ser dividida em trés geracoes de acordo com o
potencial e interesse das suas aplicacdes finais: numa pri-
meira fase os LIs foram preparados tendo por base o seu
uso como solventes alternativos aos solventes organicos
convencionais (volateis e toxicos) para inimeros proces-
sos quimicos; numa segunda fase utilizando os LIs como
materiais avancados para aplicagOes especificas nas areas
de engenharia quimica e da ciéncia dos materiais e numa
fase mais recente associando uma componente biolégica
com potencial aplicacdo na 4rea da bioquimica e da far-
maceéutica.
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A comunidade cientifica portuguesa tem tido um papel de
relevo na area dos Liquidos I6nicos quer em termos de sin-
tese e caracterizacao de novos LlIs, estudos das suas pro-
priedades fisico-quimicas bem como a aplicagdo de LIs em
diferentes areas cientificas tais como catalise, biocatalise,
processos de separacdo e extrac¢ao, quimica farmacéutica,
biotecnologia e no desenvolvimento de diversos materiais
funcionais. Nesse contexto, deve ser realcado o trabalho do
grupo de investigacdo do Prof. Luis Paulo Rebelo que em
colaboracdo com grupos do Reino Unido e Estados Unidos
demonstraram que existem LIs que podem ser destilados
desde que se utilizem pressoes de forma controlada [5].

Esta observacdo pode permitir, se necessario, uma purifi-
cacdo adicional de alguns liquidos i6nicos apliando o seu
campo de aplicacao.

Apesar do enorme crescimento da drea dos Liquidos I6ni-
cos em termos académicos, o qual pode ser bem evidencia-
do no seu elevado nimero de publica¢des nas ultimas dé-
cadas, as aplicac0Oes a nivel industrial ainda sao reduzidas.

O interesse da industria na area dos Liquidos I6nicos ainda
se encontra numa fase de crescimento mas existem algu-
mas aplicagdes que tém sido exploradas [6]. Nesse parti-
cular serd de destacar o processo BASIL da empresa alema
BASF que permite a obtencdo de cloreto de 1-metilimi-
dazolio em quantidades industriais [7]. Este processo tem
por base a producdo de alcoxifenilfosfinas (precursor de
um fotoiniciador), em que a empresa substituiu trietilamina
usada no processo original por 1-metilimidazolo como um
agente sequestrador do 4cido que se forma no decorrer da
reaccao. Esta optimizacdo do processo quimico permitiu
facilitar a purificacdo do produto final, bem como a ob-
tencdo de um liquido i6nico puro numa escala de algumas
toneladas.

Na figura 2 apresentam-se algumas das areas onde os LIs
tém tido uma aplicagcdo mais relevante e que iremos des-
crever de uma forma mais detalhada.

APLICAGOES EM SINTESE ORGANICA E (BIO)CATALISE

Ao longo dos dltimos anos diversos grupos tém investiga-
do a potencialidade dos LIs como um meio reaccional al-
ternativo de diversas reac¢des organicas por simples subs-
tituicdo do solvente organico convencional. Nesse contex-
to, indmeras reaccOes quimicas que envolvem formacao
de ligaces do tipo carbono-carbono tém sido largamente
exploradas em LIs tais como reaccdes de condensacao al-
délica, Friedel-Crafts, Diels-Alder, Baylis-Hilman, Wittig,
alquilacdes entre outras [8]. Em paralelo, reac¢des que en-
volvem formacao de ligagdes do tipo carbono com nitro-
génio, oxigénio, enxofre e halogéneos também tém sido
descritas [8]. Em geral, os LIs podem ser excelentes meios
alternativos aos solventes organicos convencionais permi-
tindo tempos reaccionais menores, facilidade de purifica-
¢do e rendimentos quimicos superiores. Uma das grandes
potencialidades dos LIs e com maior niimero de estudos
publicados enquadra-se no seu uso em reacc¢des cataliti-
cas homogéneas e heterogéneas [9,10]. Os catalisadores
de metais de transicdo podem ser dissolvidos e estabiliza-
dos na fase de liquido i6énico com vantagens significativas
em termos de actividade catalitica e possibilidade de re-
-utilizacdo para um elevado niimero de ciclos reaccionais.
A possibilidade de reciclagem eficiente do meio reaccional
constituido por LI e catalisador metélico pode estar asso-
ciada ao processo de extraccao do produto no final de cada
reaccdo [11]. Em muitos processos cataliticos tem sido
descrita a utilizacdo de solventes organicos (éteres e alca-
nos) que possam dissolver o produto final e ndo dissolver
o LI e catalisador, como um método preferencial [11]. A
descoberta da solubilidade muito reduzida dos LIs em CO,
supercritico e por outro lado a elevada solubilidade do CO,
em LIs, permite a utilizagdo deste fluido supercritico como
um processo mais sustentavel para extraccdo eficiente dos
produtos [12].

Outras abordagens que tém sido descritas na literatura em
processos de catalise envolvem o desenvolvimento de LIs
suportados com a incorporacdo do catalisador na unidade
catiénica ou aniénica [13] e de LIs quirais com interesse
para reaccoes assimétricas [14,15].

SINTESE ORGANICA;

CATALISE E BIOCATALISE

BIOTECNOLOGIA
- Purificacao de proteinas
-Isolamento de acidos
nucleicos

ELECTROQUIMICA
-Electrolitos e Electrocromicos
- Processos de
electrodeposicdo
- Células de combustivel

ENERGIA E COMBUSTIVEIS
- Lubrificantes
- Células Solares
- Petroquimica/ Biorefinarias

APLICACOES
FARMACEUTICAS
- Polimorfismo
- Principios Activos (APIs-ILs)

QUIMICA ANALITICA
- Fase estaciondria para GLC
- Matrizes para MALDI-MS
- Aditivos de HPLC e RMN

MATERIAIS FUNCIONAIS
- Dissolugédo de biomateriais
- Materiais Magnéticos
- Nanomateriais

ENGENHARIA QUIMICA
- Processos de separacao e
de extraccdo
- Captura de CO,

Figura 2 — Algumas das possiveis aplicacdes dos Liquidos I6nicos
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Os LIs quirais tém sido reconhecidos como tendo elevado
potencial para processos de discriminac¢do quiral incluindo
em sintese assimétrica e na resolucdao de racematos [16].
Diferentes LIs quirais tém sido aplicados como aditivos
quirais de modo a induzir enantiosseletividade moderadas
a elevadas preferencialmente em reacgOes assimétricas de
fotoisomerizacdo, adicdo de Michael, Diels-Alder, Baylis-
-Hilman e di-hidroxilagdo de olefinas, entre outras [17,18].
Mais recentemente, tém sido descritos diferentes tipos de
LIs quirais através da introducdo de unidades quirais no
catido organico ou através do uso de unidades quirais natu-
rais em especial aminoacidos, agtcares e acidos carboxili-
cos ou sulfénicos quirais [19].

A potencialidade do uso de LIs quirais como meio reaccio-
nal quiral (meio reaccional tnico ou em quantidade catali-
tica dissolvidos em LIs convencionais) combinados com a
extracgdo do produto com CO, supercritico devera ser um
processo sustentavel a ser explorado nos proximos anos
com enorme potencial de aplicacdo industrial.

Em processos de biocatalise, o uso de LIs tem sido muito
estudado como co-solvente ou solvente puro devido a sua
elevada capacidade de estabilizagao de diferentes sistemas
enzimaticos [20]. Nesse contexto, diferentes classes de
enzimas tais como hidrolases (proteases e lipases) e oxi-
dorredutases (peroxidases e desidrogenases) podem ser
suspensas em LIs com um aumento da solubilidade de di-
versos substratos, maior actividade catalitica, rendimentos
quimicos elevados e minimizacdo de reaccdo secundarias
[21]. As vantagens do uso de LIs em biocatalise ficam de-
monstradas em reacc¢Oes de transesterificagdo catalisadas
pela enzima protease quimiotripsina e especialmente com
lipase Candida antartica de tipo B (CAL B) e ainda em
processos de resolucdo cinética de alcoois e derivados de
aminodacidos [22,23].

(Bio)Catalisador Meio reaccional
dissolvido e e B

“ Substrato>>>>Produto
em Ll ou LI quiral a2 |

b: Reciclagem do sistema reaccional : :

Figura 3 — Processo de reaccao e posterior isolamento do produto final e
reciclagem do sistema reaccional com (bio)catalisador

Separagao
de fases

scCo,

APLICACOES EM QUIMICA FARMACEUTICA

Os LIs tém sido explorados em diversas aplicacdes far-
macéuticas tais como: uso como solventes alternativos na
sintese de alguns farmacos; em processos de extraccao de
compostos farmacéuticos de solugdes aquosas; em proces-
sos que envolvam a distribuicdo controlada de farmacos
e mais recentemente através do desenvolvimento de LIs
farmacéuticos (designados API-ILs) [24].

Algumas publicacdes recentes tém descrito o uso de LIs
como meio reaccional para a sintese de nucleosideos ba-
seados em farmacos antivirais (brivudine, stavudine e tri-
fluridine) com rendimentos, graus de pureza e tempos re-
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accionais significativamente melhores que em sistemas de
solventes convencionais [24].

Outros exemplos relacionam-se com a sintese de compostos
hibridos de aplicacdo antiparasitaria, compostos com poten-
cial aplicacdo antitumoral (por exemplo borofenilalanina;
ésteres derivados do acido cafeico) e anti-inflamatérios
nao-esterdides (exemplo do pravadoline e do (S)-naproxe-
no) [24].

O uso dos LIs em aplicacdes farmacéuticas tem suscitado
debate cientifico alargado em relacdo a sua toxicidade e
biodegradabilidade, e apesar do crescente ntimero de es-
tudos biolégicos de diferentes tipos de Lls, os resultados
ndo sdo totalmente conclusivos [25,26]. No entanto, a pos-
sibilidade de preparar LIs de reduzida toxicidade estara
dependente da seleccdo de catides e anides ndo téxicos e
biocompativeis [27].

Em geral serd possivel concluir que muitos dos excipientes
farmacéuticos convencionais tais como dimetilssulféxido
e surfactantes ndo-iénicos possuem valores de toxicidade
semelhantes aos observados para diversos LIs [25]. No
caso dos LIs deve ainda ser referida a potencial vantagem
adicional de possuirem elevada biodegradabilidade por
comparagao com outros excipientes.

A sua aplicacdo estd ainda limitada apesar da sua eleva-
da capacidade de dissolugao e estabilizagdo de farmacos
e puderem ser excelentes transportadores de farmacos de
reduzida solubilidade em agua.

Um dos grandes problemas da industria farmacéutica pren-
de-se com o polimorfismo de muitos farmacos ou seja a sua
tendéncia para cristalizarem com subsequente reducao da
actividade terapéutica [28]. A industria farmacéutica tem
feito um investimento significativo na procura de solugoes
para este problema através do uso de co-cristais, formas
amorfas e farmacos imobilizados em polimeros, mas mui-
tas destas estratégias ndo apresentam resultados positivos.
Nesse contexto, a transformacao de principios activos nor-
malmente em estado sélido a temperatura ambiente em li-
quidos ou sélidos de baixo ponto de fusdo pode solucionar
o problema do polimorfismo [28].

A preparacdo de novos LIs farmacéuticos ou a simples dis-
solucdo de farmacos em LIs biocompativeis pode ter no
futuro um impacto relevante na industria farmacéutica com
arespectiva eliminagdo do polimorfismo bem como um au-
mento da biodisponibilidade e actividade terapéutica [29].

Desde 2008 diferentes grupos de investigacdo tém desen-
volvido LIs farmacéuticos (API-ILs) baseados em diferen-
tes classes de farmacos [30,31]. Das varias contribuicoes
para esta area devem ser referidos alguns contributos por-
tugueses em especial para o desenvolvimento de novos LIs
farmacéuticos baseados em antibidticos (ampicilina, cipro-
floxacina e norfloxacina) utilizando processos sintéticos
mais sustentaveis [32,33].
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Figura 4 — Perspectivas futuras do uso de Liquidos I6nicos baseados em farmacos (API-ILs) obtidos a partir de formacos neutros originais (APIs)

No caso dos LIs com anido ampicilina foi demonstrado um
efeito de inibicdo e propriedades anti-bacterianas eficien-
tes em especial em bactérias gram-negativas resistentes da
Escherichia coli [34]. Alguns destes LIs também apresen-
taram uma elevada actividade antiproliferativa em estudos
com linhas celulares humanas de cancro da prostata, colon,
mama e figado [35].

O impacto dos novos LIs farmacéuticos no futuro da indus-
tria farmacéutica esta ainda por descobrir mas, por estarem
na forma de sais em comparagdo com os principios activos
neutros, terdo um muito maior potencial.

APLICAGOES EM ELECTROQUIMICA

A larga janela electroquimica dos LIs tem atraido muitos
investigadores a estudarem a sua utilizacdo em diferentes
campos da electroquimica. Diferentes tipos de LIs tém sido
explorados em estudos de electroquimica em solucao, pro-
cessos de electrodeposicao, electropolimerizagoes e utili-
zacdo como electrdlitos alternativos em semicondutores
e baterias [36]. Recentemente, o uso de novos LIs como
electrdlitos eficientes em baterias, células de combustivel e
células solares tem sido também descrito e pode potenciar
a utilizacdo dos LIs em termos industriais [36]. Por outro
lado tém sido apresentados exemplos do uso de LIs como
electrolitos de sensores gasosos que detectam niveis de
diferentes gases na ordem de ppm (em especial oxigénio,
diéxido de carbono, amoniaco e di6xido de enxofre) [36].

Deve ser ainda realcado o contributo portugués no desen-
volvimento de LIs electrocrémicos que possam funcionar
em simultaneo como electrdlito e electrocrémico em dispo-
sitivos reversiveis e eficientes [37]. Estes materiais electro-
cromicos modificam as suas cores por ac¢do da aplicagdo
de um campo eléctrico [37]. Neste contexto foi possivel
preparar LIs baseados em anides vanadato e complexos de
cobalto-EDTA e mais recentemente diferentes catides bipi-
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ridinio dissubstituidos [38]. De acordo com o componente
electrocromico é possivel obter diferentes coloragdes e o
respectivo contra-ido pode ser escolhido de modo a mode-
lar algumas propriedades e aumentar a estabilidade e rever-
sibilidade do sistema.

Outras aplicacdes dos LIs envolvem a sua utilizacdo como
meio reaccional e eletr6lito de suporte em processos de
electrossintese e electrocatéalise com possibilidade de reci-
clagem e facilidade na separacao dos produtos finais [36].
Alguns LIs tém sido também utilizados em processos de
electrodeposicdo de diferentes metais que normalmente se
encontram limitados a sistemas aquosos [36].

APLICAGOES EM QUIMICA ANALITICA

O uso de LIs na area da quimica analitica tem sido explo-
rada essencialmente em técnicas de separacao e extracgao.
Diferentes estudos demonstram o potencial de utilizacdo
dos LIs para extracgdo e separacao selectiva de compostos
organicos e ides metalicos, tendo sido descritos exemplos
de extraccdo liquido-liquido e micro-extracgoes de fase
liquida e sélida [39].

Uma outra vertente de aplicacdo dos LlIs relacionada com
o seu uso em fases estaciondrias para cromatografia gaso-
sa apresenta-se largamente desenvolvida [40]. Diferentes
LIs, incluindo quirais, tém sido desenvolvidos para com-
petir com fases estacionarias para cromatografia gasosa.
A elevada estabilidade térmica e eficiente capacidade de
separacdo de compostos polares e ndo polares observada
em diversos LIs podem contribuir para a sua aplicagdo em
larga escala [40].

Na investigacdo de fases estaciondrias quirais tém sido
desenvolvidas misturas de derivados de ciclodextrinas em
LIs bem como LIs quirais especificos como por exemplo
ciclodextrinas incorporadas na estrutura de LIs [41]. Nas
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diferentes abordagens descritas tem sido possivel manter a
elevada estabilidade térmica e associar uma selectividade
significativa para diferentes classes de compostos.

De destacar ainda o uso de LIs dissolvidos em acetonitri-
lo em electroforese capilar ndo aquosa, como electrélitos
moveis para o revestimento capilar dindmico de processos
de electroforese de proteinas e como aditivos de eluicao
em cromatografia liquida [39].

Os LIs possuem uma elevada capacidade de solubilizacao
e permitem absorver luz laser, podendo deste modo ser
utilizados como matrizes de MALDI [39]. Os estudos de
espectrometria de massa utilizando processos de ioniza-
¢do laser em matrizes assistidas (MALDI-MS) é um dos
métodos de ionizagdo mais eficazes na andlise de biomo-
léculas polares e polimeros sintéticos de peso molecular
elevado. Diferentes LIs tém sido testados como matrizes
para analise de péptidos, proteinas, oligonucleétidos e
acticares. Em alguns casos, o uso de LIs como matrizes
ionicas solidas tem permitido uma significativa melhoria
em termos de reprodutibilidade e sensibilidade para diver-
sos sistemas [39].

Existem ainda exemplos de aplicacdo de LIs como poten-
ciais solventes ou aditivos para ressonancia magnética nu-
clear (RMN), permitindo o desenvolvimento de LIs deute-
rados como um desafio futuro a explorar [39].

APLICACOES EM ENGENHARIA QUIMICA

Nesta area os LIs tém sido muito estudados quer em ter-
mos da avaliacdo das suas propriedades fisico-quimicas
quer em processos de separagdo e extraccdo de compos-
tos organicos e misturas de gases. De realcar o contributo
portugués na utilizacdo de membranas ndo porosas consti-
tuidas por superficies poliméricas hidrofébicas ou hidrofi-
licas num processo de recuperacao selectiva e quantitativa
de diferentes solutos a partir de LIs [42]. Este processo
designado por pervaporacao permite efectuar uma sepa-
racdo ndo evaporativa e muito selectiva na recuperacao
de diferentes solutos volateis de meios com liquido i6nico
[42]. Em paralelo tém sido desenvolvidas membranas po-
liméricas suportadas por LIs para o transporte selectivo de
diferentes moléculas organicas com especial interesse na
separacdo de aminas secundarias e tercidrias [43] e mem-
branas suportadas com LIs para processos de separacdo e
purificacdo de gases em especial no tratamento de biome-
tano e captura de CO, a partir do gés de sintese [44].

Recentemente, LIs poliméricos tém sido utilizados em al-
ternativa aos LIs convencionais devido a manterem as ele-
vadas selectividades e permeabilidades e possuirem uma
significativa estabilidade bem como propriedades mecéani-
cas relevantes [45]. Nesse sentido diferentes polimeros de
LIs (PILs) tém sido incorporados em membranas supor-
tadas para processos de separacdo de gases tais como em
misturas de diéxido de carbono com nitrogénio, metano e
hidrogénio e ainda hidrogénio com nitrogénio [46].
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Os LIs poliméricos apresentam-se como uma area de enor-
me potencial de aplicagdo ndo apenas em processos de se-
paracao mas também em areas de ciéncia dos materiais e
electroquimica [45].

A captura de CO, é actualmente um tépico de interesse
em que os LIs tém sido explorados [47]. Em 2005 foram
descritos LIs reversiveis baseados na reaccdo de um alcool
e de uma superbase orgénica (DBU) na presenga de CO,
para a formacao de carbonatos reversiveis [48]. A super-
base fica protonada funcionando como catido combinado
com o anido carbonato formado a partir do alcool. Este sal
de carbonato pode ser convertido nos reagentes iniciais na
presenca de nitrogénio com libertagdo de CO,. Usando o
mesmo conceito tém sido descritos outros estudos que in-
cluem o uso de outras superbases organicas, aminas, ami-
nodacidos e agucares em substituicdo de mono-alcoois [49].

No ambito da engenharia quimica deve ainda ser referi-
da a alargada investigacdo em sistemas biféasicos aquosos
(ABS) e de liquido i6nico com aplicagdo diversificada em
separacdes e extraccoes selectivas [50]. A adicdo de agen-
tes inorganicos, sais organicos, aminoacidos e hidratos de
carbono permitem uma alteragdo do equilibrio de fases. A
contribui¢do portuguesa neste topico tem sido muito signi-
ficativa com aplicacdo em processos de extrac¢do de bio-
moléculas e outros compostos de valor acrescentado, re-
mocao e recuperacao de LIs de meios aquosos e na quebra
de azedtropos [51].

Um dos projectos mais inovadores neste campo de inves-
tigacdo designa-se “IgYPurTech: uma tecnologia sustenta-
vel para a purificagdo de anticorpos”, e permitiu que a in-
vestigadora Doutora Mara Freire (CICECO, Univ. Aveiro)
ganhasse uma bolsa ERC de 1,4 milhdes de euros [52]. O
objectivo do projecto serd usar a imunoglobulina Y (IgY),
um anticorpo produzido em grande quantidade e presen-
te na gema de ovo usando técnicas ndo invasivas. Para o
sucesso deste projecto sera necessario desenvolver uma
técnica de purificagdo eficaz que separe a imunoglobulina
de outras proteinas contaminantes, de modo a que seja pos-
sivel obter anticorpos com elevada pureza para a industria
farmacéutica e a um preco competitivo. O uso de sistemas
aquosos bifésicos constituidos por LIs serd o método a ser
explorado neste projecto [52].

APLICAGOES EM OUTRAS AREAS CIENTIFICAS

Nos ultimos anos, os LIs tém sido aplicados em diferentes
areas cientificas com especial interesse na biotecnologia e
bioquimica envolvendo processos de purificacao de protei-
nas, isolamento de acidos nucleicos e estudos detalhados
de estabilizagdo e interaccdo de LIs especificos com pro-
teinas [53].

De destacar ainda o desenvolvimento de liquidos i6nicos
que possam funcionar como lubrificantes alternativos aos

lubrificantes comerciais [54,55].

Os LIs magnéticos surgiram como uma classe de LIs de
interesse através da incorporacdo de anides paramagnéti-

19



ARTIGOS

cos tais como ferro(ii), manganés(i1) e alguns lantanide-
os [56]. Estes LIs magnéticos tém especial interesse para
processos de catdlise quimica e de extracgdo/separacao
podendo ser facilmente retirados através da aplicacdo dum
campo magnético [57].

Na érea da ciéncia dos materiais, os LIs tém surgido com
especial interesse para dissolver diferentes materiais in-
cluindo polimeros, estabilizar nanoparticulas metdlicas,
combinar-se de forma eficiente com nanotubos de carbono
e outros nanomateriais permitindo os seus estudos comple-
mentares e potenciando as suas aplicagdes em nanotecno-
logia [58,59].

Uma das aplicagdes mais relevantes relaciona-se com o
uso de LIs para a dissolugdo da celulose [60]. Depois de
Graenacher em 1934 ter sugerido o uso de um sal fundido
na dissolucdo de celulose, Rogers e colaboradores demons-
traram em 2002 a possibilidade do uso de LIs baseados em
anides do tipo cloreto e acetato para a dissolugdo de eleva-
das quantidades de celulose [60].

Estudos recentes demonstram que a estrutura do anido co-
ordenante e do catido sdo importantes no processo de sol-
vatacao [61]. Os catides organicos com protoes acidicos no
anel heterociclico (como o caso do catido imidazdlio) per-
mitem um aumento significativo da solubilidade devido a
formacao de ligacdes de hidrogénio com grupos hidroxilo
e atomos de oxigénio do éter da celulose [61]. Actualmente
os valores de solubilidade maxima para a celulose foram
descritos para os LIs cloreto de 1-alil-3-metilimidazdlio
(14,5 m/m % a 80°C) e acetato de 1-etil-3-metilimidaz6-
lio (16 m/m % a 90 °C e 25 m/m % com aquecimento de
micro-ondas) [61]. Nos tltimos anos diferentes derivados
de celulose e outros biopolimeros tém sido estudados em
combinacdo com LIs [60]. Por outro lado, a funcionaliza-
¢do da celulose tem sido possivel em meio de liquido i6ni-
co permitindo a obtencdo de diferentes derivados e bioma-
teriais de elevado interesse comercial [61].

Com contributo portugués deve ser ainda realcado o de-
senvolvimento de novos liquidos iénicos funcionais intrin-
sicamente fotocromicos [62], luminescentes [63], em estu-
dos com compostos naturais (em especial flavilios) [64] e
mais recentemente em aplicagdo para limpeza eficiente de
resinas presentes em pinturas [65].

PERSPECTIVAS FUTURAS

Apesar do enorme crescimento da area dos LIs ao longo
das ultimas décadas, existe ainda uma margem de progres-
sdo alargada em especial em alguns campos de investiga-
¢do. O contributo de diferentes areas da quimica bem como
da fisica, biologia, bioquimica, medicina e ciéncia dos ma-
teriais pode tornar a aplicacdo dos LIs ainda mais global
e multidisciplinar. As propriedades peculiares dos LIs po-
dem ser muito relevantes em processos de purificacdo de
componentes biol6gicos mas também ser funcionalizados
como materiais especificos de enorme potencial.
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Nesse contexto, o uso de novos LIs incorporando molécu-
las biolégicas e farmacéuticas pode contribuir significati-
vamente para a quimica medicinal e biomédica. Os novos
sais organicos farmacéuticos (API-ILs) tém um enorme
potencial de aplicacdo na industria farmacéutica tendo em
atencgdo todos os estudos que ja foram publicados.

Por outro lado, o desenvolvimento de novos polimeros de
LIs (PILs) podem ter um impacto significativo em aplica-
¢oes bioldgicas, em processos de separacao de gases e em
aplicagOes na energia e electronica tais como células de
combustivel, solares, fotovoltaicas, baterias, termoacumu-
ladores, entre outras.

O uso de LIs funcionais para processos de captura de CO,,
processos quimicos de catélise e nanocatélise e no proces-
samento de produtos naturais de valor acrescentado como
agticares e biopolimeros devem ser topicos relevantes a ex-
plorar nos préximos anos.

Nos tltimos anos o aparecimento dos solventes eutécticos
[66,67] como uma subclasse dos LIs pode ter um interesse
alargado em termos de estudo de propriedades e potenciais
aplicagoes tendo por base a biocompatibilidade e o seu pre-
¢o acessivel para aplicagGes em larga escala.

A comunidade cientifica portuguesa devera continuar a ter
um destaque significativo na area dos LIs tendo por base a
multidisciplinaridade dos grupos de investigacdo envolvi-
dos e a interligacdo com centros de investigacao interna-
cionais de exceléncia.

O maior desafio para toda a comunidade dos LIs prende-
-se com a capacidade de conseguirem uma transferéncia
tecnoldgica entre a investigacdo académica e as suas po-
tenciais aplicacdes industriais.
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LiQupos cOM POROSIDADE PERMANENTE

Um grupo de investigadores produziu um conjunto de liquidos com porosidade permanente. Esta nova classe de mate-
riais porosos, que combina os beneficios de um liquido com os de um sélido adsorvente, pode encontrar aplicagdes em
areas importantes, tais como a catalise ou a captura de carbono.

Sélidos porosos, tais como zeélitos ou MOFs, sdo materiais estruturalmente rigidos que possuem cavidades com for-
mas e tamanhos regulares que os tornam, por exemplo, bastante uteis em processos de separacdo e catalise. Por outro
lado, a “porosidade” em liquidos convencionais esté limitada a cavidades mal definidas e apenas temporarias entre suas
moléculas.

Apesar das suas intimeras e importantes aplicagdes, a natureza s6lida dos ze6litos e MOFs impoe algumas limitagdes,
nomeadamente na implementacdo em processos de fluxo convencionais. Assim, materiais que combinem a fluidez
caracteristica dos liquidos e a porosidade permanente caracteristica dos sélidos sdo de grande interesse tecnolégico.

Uma equipa internacional de investigadores (Reino Unido, Franca, Alemanha e Argentina), preparou recentemente
um conjunto de liquidos com porosidade permanentemente baseados em éteres de coroa. Os sistemas obtidos, do tipo
“gaiola”, tém a vantagem de poderem ser dissolvidos, servindo assim como unidades porosas soltveis. Os testes reali-
zados mostraram que foi possivel aumentar bastante a solubilidade do metano com estes liquidos. Os estudos realiza-
dos podem fornecer a base para o desenvolvimento de uma nova classe de materiais porosos funcionais, nomeadamente
para aplicacdo em catalise e separacdo, captura e transporte de gases.

(Fontes: First permanently porous liquid created, http://www.rsc.org/chemistryworld/2015/11/first-permanently-
porous-liquids-created e N. Giri, M.G. Del Pépolo, G. Melaugh, R.L. Greenaway, K. Rétzke, T. Koschine, L. Pison,
M.F.C. Gomes, A.I. Cooper, S.L. James. Liquids with permanent porosity. Nature (2015) DOI: 10.1038/na-

ture16072)
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EXTRACAO E PURIFICAGAO DE PRoDUTOS DE VALOR ACRESCENTADO UTILI-
ZANDO SISTEMAS AQuosos BiFAsicos CoNsTITUIDOS POR Liquipos ONICOS

Ana M. Ferreira e Mara G. Freire*

CICECO-Instituto de Materiais de Aveiro, Departamento de Quimica, Universidade de Aveiro
maragfreire@ua.pt

Extraction and purification of value-added compounds using aqueous biphasic systems com-
posed of ionic liquids — In the past few years, the number of studies comprising the application of ionic liquids
(ILs) as potential alternatives to volatile organic solvents in the extraction and purification of value-added compounds
has increased significantly. This review manuscript aims to describe and highlights the advantages of using ILs as
alternative solvents, particularly as phase-forming components of aqueous biphasic systems (ABSs), for the extrac-
tion of biomolecules and/or other value-added compounds. ABS fit within the liquid-liquid systems and where the
majority solvent is water, presenting thus economic and biocompatibility advantages. IL-based ABS have been largely
investigated for the extraction and purification of the most diverse products, such as alkaloids, antioxidants, terpenes/
terpenoids, drugs, proteins, among others. In this work we highlight the most promising results gathered with IL-based
ABS, in particular in what concerns their high performance in extraction efficiency, recovery and purification. Some
evidences of model applications of these systems are firstly addressed, followed by examples of their application in
real matrices, such as fermentation media, extracts of biomass and biological samples. Finally, some strategies for the
recovery of value-added products and the reuse of solvents are described aiming at the development of more sustain-
able processes.

O nimero de estudos que abordam a aplicacdo de liquidos i6nicos (LIs) como alternativa aos solventes organicos
volateis na extracao e purificagdo de compostos de valor acrescentado tem vindo a aumentar significativamente nos
ultimos anos. Este trabalho de revisdo tem por objetivo descrever e destacar as vantagens da utilizacdo de LIs como
solventes alternativos, principalmente em sistemas aquosos bifasicos (SABs), para a extracdo de biomoléculas e/ou
outros produtos de valor acrescentado. Os SABs sdo sistemas extrativos do tipo liquido-liquido onde o solvente maio-
ritario é agua, apresentando portanto vantagens em termos econémicos e de biocompatibilidade. Até a data, os SABs
constituidos por LIs tém sido estudados para a extragdo e purificacdo dos mais diversos produtos, tais como alcaloides,
antioxidantes, terpenos/terpendides, farmacos, proteinas, entre outros. Neste trabalho destacam-se os resultados mais
promissores envolvendo SABs constituidos por LIs, nomeadamente no que respeita a sua elevada performance em
eficiéncias de extragdo, recuperacao e purificacdo. Apresentam-se inicialmente algumas demonstra¢Ges da aplicacdo
destes sistemas, seguidos de exemplos de aplicacdo a matrizes reais, tais como meios fermentativos, extratos de bio-
massa e amostras biolégicas. Por fim, apresentam-se estratégias para a recuperacao dos produtos de valor acrescentado
e reutilizacdo dos solventes visando o desenvolvimento de processos mais sustentaveis.

tes organicos mais utilizados apresentam algumas desvan-
tagens, tais como as suas elevadas toxicidade e volatilidade
[1]. Como alternativa, em 1958, Albertson [4] introduziu o

INTRODUCAO

Os processos atualmente utilizados para a extragao/purifi-
cacdo de produtos de valor acrescentado, a partir de extratos
de biomassa, meios fermentativos e biolégicos, requerem
a utilizacao de solventes organicos volateis e um elevado
consumo energético, assim como equipamento sofisticado
e dispendioso. Para superar estes inconvenientes, tem-se
procurado desenvolver técnicas de separacdo sustentaveis
e mais rentdveis, sendo a extragdo liquido-liquido uma
dessas alternativas. Este processo, em comparacao com as
técnicas cromatogréficas ja bem estabelecidas, apresenta
varias vantagens, nomeadamente a sua simplicidade tecno-
légica e um baixo custo, a capacidade de proporcionar
fatores de recuperacdo e purificacdo elevados, e permite
ainda combinar as etapas de extracdo e purificacdo [1,2].
As extragoes liquido-liquido requerem, na sua maioria,
a utilizacdo de solventes organicos volateis devido a sua
imiscibilidade com meios aquosos [3]. Contudo, os solven-
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conceito de sistemas aquosos bifasicos (SABs) como uma
técnica de extracdo do tipo liquido-liquido para a separa-
¢do dos mais variados produtos. Como as duas fases imis-
civeis sdo aquosas, com 70-90 (m/m) % de agua, o autor
[4] propos a utilizagdo destes sistemas para a separacao e
purificacdo de moléculas biologicamente ativas, tais como
proteinas, virus e organelos.

Os SABs sdo formados por dois solutos com elevada so-
lubilidade em agua, como por exemplo dois polimeros,
um polimero e um sal ou dois sais, onde acima de deter-
minadas concentragdes ocorre a separacdo de duas fases
imisciveis predominantemente aquosas [5]. De um modo
geral, uma das espécies promove o salting-out levando a
formacgdo de sistemas de duas fases. Os SABs sdo sistemas
ternarios e apresentam um diagrama de fases tinico que
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depende da temperatura [6]. Antes de qualquer aplicacdo
destes sistemas em processos de extragdo e purificagdo, é
imprescindivel determinar o respetivo diagrama de fases
para um determinado par de compostos em solucdo aquo-
sa, visando reunir a informacdo necessaria sobre as suas
regioes monofasica/bifasica. A extragcdo/separacao de pro-
dutos em SABs ocorre através da sua parti¢do ou afinidade
para cada uma das fases. A Figura 1 descreve um exemplo
de um diagrama de fases para um SAB constituido por um
polimero, um sal e dgua.
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Figura 1 — Representacao ortogonal e triangular de um diagrama de fases
de um SAB: SCI - Curva binodal; C - ponto critico; SI - linha de equilibrio;
S - composicdo da fase superior; I - composicdo da fase inferior; X, Y e
Z - composicao de varios pontos de mistura na regido bifésica

A curva binodal, SCI, separa as regioes monofasica e bi-
fasica, onde composicdes acima da mesma correspondem
a sistemas de duas fases aquosas, enquanto para compo-
sicOes representadas abaixo da curva binodal se tem uma
mistura homogénea que corresponde a regido monofasica
[5]. Quanto maior a 4rea da regiao bifasica, maior é a ca-
pacidade dos compostos envolvidos para formar um SAB.
Cada diagrama de fases é caracterizado adicionalmente pe-
las linhas de equilibrio (tie-lines, TLs) que ddo informacdo
sobre a composicdo da fase superior (S) e inferior (I) para
um determinado ponto de mistura (X, Y ou Z) [5]. Qualquer
uma das misturas, X, Y e Z, como se encontram ao longo

da mesma TL, apresentam a mesma composicao em cada
fase, apresentando no entanto diferentes razdes volumétri-
cas ou massicas [5]. O comprimento da linha de equilibrio
(tie-line length, TLL) é um indicador numérico da diferen-
ca de composicdo entre as ambas as fases e é geralmente
utilizado para correlacionar as tendéncias na particdo dos
mais variados solutos. O ponto critico do sistema terna-
rio, ponto C, corresponde a composi¢do da mistura terna-
ria onde a composicdo de ambas as fases é a mesma [5].

LiQuipos 16NICOS (LIS) E SISTEMAS AQUOSOS BIFASICOS
(SABs)

Os LIs sdo compostos iénicos, e portanto sais, sendo que
por definicdo devem apresentar uma temperatura de fusdo
inferior a 100°C [7]; muitas das vezes os LIs sdo liquidos a
temperaturas proximas da temperatura ambiente, permitin-
do assim a sua utilizacdo como solventes alternativos nas
mais diversas aplicacdes. As baixas temperaturas de fusdo
dos LIs estdo associadas a falta de uma estrutura cristalina
ordenada [7], dado que estes sdo geralmente constituidos
por um catido organico de grandes dimensdes e um anido
organico ou inorganico [7].

O primeiro LI sintetizado foi o nitrato de etilaménio, em
1914 por Paul Walden, quando o investigador procura-
va alternativas a nitroglicerina [8]. Mais tarde, em 1934,
Charles Graenacher patenteou uma aplicagdo industrial de
LIs como solventes para um dos mais recalcitrantes poli-
meros - celulose [9]. Durante a II Guerra Mundial, surgi-
ram novas patentes envolvendo a utilizacao de LIs, con-
templando misturas de cloreto de aluminio(IIl) e brometo
de 1-etilpiridinio, para a eletrodeposicdo de aluminio [10,
11]. Todavia, s6 a partir de 1992 foram sendo sintetizados
LIs estaveis na presenca de ar e dgua, derivados de cati-
Oes pirrolidinio, imidazolio, piridinio, aménios e fosfénios
quaterndrios. O catido pode ser altamente complexo, com
diferentes cadeias alquilicas, diferentes posicoes de subs-
tituicdo e com varios grupos funcionais [12]. Os aniGes
mais estudados para a sintese de LIs sdo halogenetos, tetra-
fluoroborato, hexafluorofosfato, alquilsulfatos, alquilsulfo-
natos, alquilcarboxilatos, entre outros. A Figura 2 mostra a
estrutura quimica dos ides de LIs mais estudados.
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l I . o// o  Figura 2 — Estrutura quimica dos i0es mais estu-
| /N;\ /P‘\ ' )J\ A I dados dos LIs. Catides: (i) dialquilimidazdlio; (ii)
| Ra l Ra R 'L R : R o N ' dialquilpirrolidinio; (iii) dialquilpiperidinio; (iv)
i\ 4 1 3 e | . PR L) s z_. .
v Vi Xl / \ . alquilpiridinio; (v) aménios quaternarios; (vi) fos-
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1 A |
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trafluoroborato; (ix) hexafluorofosfato; (x) cloreto;
(xi) alquilsulfonatos; (xii) alquilsulfatos; (xiii) al-

= - quilcarboxilatos; (xiv) diacianamida e (xv) brometo
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A natureza i6nica dos LIs é responsavel pelas suas pro-
priedades tunicas, nomeadamente uma pressao de vapor
desprezavel a temperatura ambiente, o facto de serem ndo
inflaméveis, uma elevada estabilidade térmica e quimica,
uma grande gama de temperaturas em que se mantém no
estado liquido, e elevada condutividade iénica [13,14].
Todas estas propriedades fazem destes compostos uma al-
ternativa promissora aos solventes organicos volateis tipi-
camente utilizados na investigacao ou pela indtstria. Para
além da existéncia de mais de seis centenas de solventes
organicos utilizados atualmente pela industria, a maioria
dos LIs aproticos sdao uma alternativa mais sustentavel de-
vido a combinacdo unica de ndo-volatilidade e ndo-infla-
mabilidade [13,15]. Apesar de existir atualmente alguma
controvérsia quanto as suas caracteristicas e designacdo
como “solventes verdes”, o facto de serem ndo volateis nas
condicdes ambientais certamente conduz a uma reducao da
poluicdo atmosférica. No entanto, para tal categorizacao,
os LIs devem também serem biocompativeis, apresentar
uma baixa toxicidade, e uma elevada biodegradabilidade.
Contudo, uma das suas caracteristicas mais promissoras, e
que muito contribuiu para um estudo intensivo em LIs nas
dltimas duas décadas, prende-se com a possibilidade de se
poderem manipular as suas estruturas quimicas, e logo as
suas propriedades e aplicacdes, sendo atualmente vistos
como designer solvents [16]. Estima-se que se possam sin-
tetizar cerca de 10° LIs diferentes, chegando a um valor de
10™ se se considerarem misturas de LIs [17].

Atualmente os LIs sdo utilizados numa vasta gama de apli-
cacdes, por exemplo como solventes em reacdes quimicas
[18], de sintese [19] ou biotransformacao [20], novos ma-
teriais em electroquimica [21], solventes em separagoes
cromatograficas [22], entre outras. Para além destas aplica-
¢oes, os LIs tém sido vastamente utilizados em extra¢des
liquido-liquido das mais diversas biomoléculas a partir de
solucdes aquosas [23]. Dentro desta aplicagdo, podem-se
utilizar LIs imisciveis com agua, denominados como hi-
drofébicos, ou LIs misciveis com agua (hidrofilicos) atra-
vés da formacdo de SABs.

Para além dos SABs convencionais constituidos por poli-
meros e amplamente estudados, em 2003, Gutowski et al.
[24] demonstraram que SABs também podem ser forma-
dos por adicdo de sais inorganicos a solugdes aquosas de
liquidos i6nicos (LIs). Apds este trabalho pioneiro, outros
estudos demonstraram que estes sistemas podem ser for-
mados por combinagoes de LIs e polimeros, aminoacidos
ou hidratos de carbono em meio aquoso [5]. Na dltima
década, estes sistemas tém vindo a ser propostos como
alternativas promissoras face aos sistemas convencionais
dado que apresentam um conjunto de vantagens importan-
tes, como a sua baixa viscosidade e elevadas eficiéncias
de extracao e seletividade [5]. Estas tltimas propriedades
devem-se a possibilidade de manipular a polaridade das
fases coexistentes por uma selecdo adequada da estrutura
quimica do LI, podendo desta forma atingir-se a extracdo
completa dos mais variados compostos para uma das fases

e num tnico passo. A Figura 3 mostra o aspeto macroscopi-
co destes sistemas e alguns exemplos de extragdo completa
conseguidos pela utilizacdo de SABs constituidos por LIs,
sendo que a fase superior corresponde a fase rica em LI.

AC Al Sud
ey
V7 W
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Figura 3 — Extracao de acido cloranilico (AC), azul indigo (AI) e Sudao
III (Sud) utilizando SABs constituidos por LIs e sais [25]

Para além da necessidade de determinacdo dos diagramas
de fase para SABs constituidos por LIs, a maior parte dos
estudos encontra-se direcionada para a avaliacdo do poten-
cial destes sistemas para a extracdo de biomoléculas e/ou
produtos de valor acrescentado [5]. A principal vantagem
dos SABs constituidos por LIs prende-se com o facto de se
poderem adaptar as polaridades das fases de modo a pro-
mover extracdes seletivas e eficientes. Note-se que existem
varias abordagens para manipular a particdo de um soluto
especifico entre as fases coexistentes: (i) a aplicacdo de
diferentes sais e/ou LlIs; (ii) alteragdo da composicdo ter-
naria da mistura utilizada na extracao; e (iii) introducao de
co-solventes, anti-solventes ou estruturas anfifilicas para
controlar a afinidade do soluto para uma das fases. Numa
grande parte dos estudos contemplando SABs com LlIs, de-
monstrou-se que uma escolha apropriada dos componentes
e composicdo pode levar a extracdo completa e a elevados
fatores de concentracdo e purificacdo [5]. Apesar dos SABs
constituidos por LIs ainda estarem restringidos a escala
laboratorial, o scale-up de SABs tradicionais formados
por polimeros ja foi demonstrado, sendo atualmente uti-
lizados na purificagdo de proteinas a nivel industrial [26].

Os SABs constituidos por LIs ja foram estudados para a
extracao e purificacdo de uma panoplia alargada de com-
postos, onde se destacam aminodacidos e proteinas, farma-
cos, e compostos oriundos de fontes naturais, tais como
alcaloides, compostos fenolicos e terpenoides [5]. No en-
tanto, apesar do nimero de LIs atualmente disponivel ser
bastante alargado e se estar a procura de LIs mais "ami-
gos" do ambiente e biocompativeis, os LIs maioritaria-
mente estudados para o efeito sdo os derivados do catido
imidazolio, combinados com os anides tetrafluoroborato,
cloreto, brometo, alquilsulfatos e alquilcarboxilatos [5].
Recentemente, com o objetivo de superar a toxicidade
associada a alguns LIs, o estudo/utilizacdo de LIs menos
toxicos e ambientalmente mais benignos tem vindo a au-
mentar. Entre estes podem-se destacar o uso de LIs deriva-
dos de matérias-primas naturais, tais como os derivados de
colinio, aminoacidos, hidratos de carbono, betaina, acido
mandélico, entre outros [27-33]. Ha ainda a destacar que,
recentemente, alguns investigadores tém realizado esfor-
¢os no intuito de sintetizar novos LIs com caracteristicas
tampao [28,34,35].
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DEMONSTRAGAO DA APLICAGAO DE SABS CONSTITUIDOS POR
Lls

Os trabalhos pioneiros de aplicacdo de SABs constituidos
por LIs para a extragdo/purificagdo de produtos de valor
acrescentado, e que comprovam o seu elevado desem-
penho e possibilidade de manipulacdo da polaridade das
fases, foram realizados com aminodcidos [23,36-43]. Os
aminoacidos sdo compostos importantes em diversos pro-
cessos biotecnoldgicos, e o desenvolvimento de métodos
para a sua separagdo e purificagdo é ainda objeto de uma
investigacao intensa [41]. Alguns aminodacidos, tais como
L-triptofano, L-fenilalanina e L-tirosina, podem ser pro-
duzidos por fermentagdo bacteriana [44]. Neste contexto,
a aplicacdo de SABs compostos por LIs podera ser uma
alternativa promissora para a extracdo de aminoacidos in-
tegrada com uma fermentagdo continua. Os aminoacidos
mais estudados ao nivel da extracdo com SABs formados
por LIs sdo o L-triptofano [23, 36-43], a L-tirosina [42] e a
L-fenilalanina [37], cujas estruturas quimicas se encontram
descritas na Figura 4.

OH

HO
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Figura 4 — Estrutura quimica dos aminoacidos em estudo. (i) L-triptofano;
(ii) L-tirosina e (iii) L-fenilalanina

Neves et al. [41] e Ventura et al. [40] estudaram a capaci-
dade de extrair L-triptofano utilizando SABs formados por
uma vasta panoplia de LIs e K,PO,. Os autores demons-
traram que, dependendo da natureza do LI, os coeficientes
de particao variam entre 10 e 120, para a fase rica em LI,
sendo que estes valores sdo significativamente mais eleva-
dos do que os obtidos com SABs convencionais formados
por polimeros (na ordem de 1-7) [45,46], assim como em
comparagao com os sistemas formados por LIs hidrofébi-
cos [47]. Atendendo aos resultados de ambos os trabalhos,
a influéncia do catido, e comparando ainda com resulta-
dos obtidos utilizando LIs derivados de fosfonios [36],
parece ser mais importante do que a influéncia do anido
em termos de desempenho na extracdo, onde a presenca
de grupos benzilo e ligacdes duplas nas cadeia alquilicas é
favoravel para a extracdo de aminoacidos para a fase rica
em LI. Mais tarde, Pereira et al. [39] estudaram a utilizagdo
de LIs como adjuvantes em sistemas aquosos tradicionais
formados por combinacdes de polimero-sal para a extra-
¢do de L-triptofano. Os resultados obtidos indicaram que
a adicao de pequenas quantidades de LI aos sistemas tra-
dicionais regula a particdo e permite controlar a eficiéncia
de extracdo dos varios sistemas por uma selecdo adequada
da estrutura quimica do LI. Estes sistemas foram propostos
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como uma alternativa a abordagem habitual de funcionali-
zacdo de polimeros [48], muito mais dispendiosa e morosa.
Hamzehzadeh et al. [43] realizaram um estudo na mesma
linha de investigacdo sendo que os resultados obtidos vao
de encontro aos obtidos por Pereira et al. [39].

Embora os SABs constituidos por LIs-sais inorganicos
tenham sido explorados para extracao liquido-liquido de
uma grande variedade de (bio)moléculas, a aplicagcdo de
sais biodegradaveis e menos t6xicos, em compara¢ao com
os sais inorganicos, tem sido menos estudada. Com este
objetivo, mais recentemente, foram estudados SABs cons-
tituidos por LIs e citrato de potassio, como um sal organico
e biodegradavel, para a extracdo de aminoacidos [38,42].
Em todos os sistemas, e tal como nos casos descritos ante-
riormente, os aminoacidos particionam preferencialmente
para a fase rica em LI, com eficiéncias de extracdo entre
72% e 99% atingidas num tnico passo, valores substancial-
mente superiores aos observados com SABs convencionais
formados por polimeros [45, 46]. Na mesma linha e com
o intuito de substituir os sais inorganicos na formacao de
SABs, Freire et al. [23] estudaram a capacidade de SABs
constituidos por LIs e hidratos de carbono para a extracdo
de aminoéacidos. Os sistemas estudados permitiram uma
eficiéncia de extracdo de cerca de 50% para a fase rica em
LI num tnico passo. Visando também o desenvolvimento
de processos de extragdo/separacao mais benignos e com
controlo de pH do meio, foi proposta recentemente uma
nova classe de SABs formada pela combinacdo de LIs com
tampdes biolégicos organicos (Good buffers, GBs) para a
extracdo de aminodcidos (L-fenilalanina e L-triptofano)
[37]. Contrariamente aos SABs constituidos por LIs e sais,
nestes sistemas os aminoacidos migram preferencialmente
para a fase rica em GB, obtendo-se eficiéncias de extracao
entre 22,4 e 100,0% (extragdo completa) num tinico passo.
Com base nos resultados obtidos, os autores [37] propu-
seram a sua utilizagdo para o fracionamento de misturas
complexas de aminoacidos através da otimizacdo da com-
posicdo da mistura e pH das fases coexistentes. Em suma,
a gama dos valores de eficiéncia de extragcdo apresentados
pelos vérios tipos de sistemas [23,36-43] sugere que a ma-
nipulacdo da particdo dos aminoacidos entre as fases co-
existentes é facilmente conseguida através da selecao da
estrutura quimica do LI.

Nos tltimos anos tem aumentado o interesse por biomolé-
culas, em particular, por proteinas, na medida em que estas
apresentam uma grande aplicabilidade a nivel da terapéu-
tica e diagndstico. Os métodos tradicionais de purificacdao
de proteinas sdo altamente complexos, demorados e dis-
pendiosos dado que as proteinas sofrem facilmente desna-
turacdo e perda de atividade biol6gica quando em contacto
com solventes organicos. Apds os trabalhos pioneiros de
aplicagdo de SABs envolvendo LIs na extracdo de amino-
acidos [23,36-43], surgiu um ntimero consideravel de es-
tudos sobre extracdo de proteinas. As proteinas e enzimas
maioritariamente estudadas sdo a albumina, citocromo c,
lisozima, mioglobina, tripsina e lipases. Em particular des-
tacam-se os trabalhos que comprovam que as eficiéncias
de extracao de proteinas podem ser de cerca de 100% [49],
atingidas num unico passo, pela manipulacdo adequada da
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estrutura quimica do LI e composicao do sistema. Ruiz-
-Angel et al. [49] avaliaram a eficiéncia de extracdo de
SABs constituidos por LIs e polimeros para quatro protei-
nas (citocromo C, mioglobina, ovalbumina, hemoglobina).
Os autores [49] concluiram que os coeficientes de particdo
utilizando sistemas com LIs sdo geralmente duas a trés or-
dens de grandeza superiores aos obtidos com SABs do tipo
polimero-polimero ou polimero-sal. A proteina mais estu-
dada até ao momento trata-se da albumina de soro bovino,
sendo que se obtiveram ja extragcdes completas num tnico
passo utilizando SABs constituidos por LIs e sais [28,50]
e LIs ou polimeros [35,51]. Todos estes resultados promis-
sores devem-se a grande diferenca de polaridade entre as
duas fases e a possibilidade de manipular a afinidade para
a fase rica em LI quando se utilizam estes compostos como
constituintes de SABs. De salientar que existem alguns tra-
balhos [28,35] onde se recorreu a sintese de LIs com carac-
teristicas tampdo de modo a formar SABs e realizar extra-
¢oes a pH controlado, um requisito essencial para manter
a estabilidade de proteinas em solucdo. A estabilidade das
proteinas apds o processo extrativo tem vindo a ser avalia-
da por espetroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier e dicroismo circular, onde se comprovou que as
proteinas mantém a sua estrutura secundaria na fase rica
em LI e ap6s a extragdo/purificacao [35,50]. A aplicagdo
de SABs com LlIs pode ser vista também como uma boa
opgao para a extracao de enzimas a partir dos seus meios
de producdo, bem como o préprio meio para biocatélise.
Contudo, quando se consideram enzimas, deve-se ter em
conta a sua atividade catalitica no meio rico em LI. Com a
utilizacdo de SABs constituidos por LIs derivados de amo-
nios quaterndrios alcancaram-se eficiéncias de extracao de
90% e verificou-se um aumento da atividade especifica, e
de até 400%, de duas desidrogenases [52].

Dentro dos produtos de valor acrescentado, destacam-se
também alguns trabalhos que utilizaram SABs para a ex-

tracdo de farmacos, nomeadamente antibidticos. Para tal,
foram propostos SABs constituidos por LIs derivados de
colinio e sais para a extracao de tetracicilina e ciprofloxa-
cina a partir de solugdes aquosas [30]. Apds a identificacdo
dos LIs mais promissores e adaptacdo das composicoes da
mistura ternaria, os autores [30] demonstraram a extracao
completa de antibiéticos para a fase rica em LI, conseguida
num unico passo. Estes resultados proeminentes compro-
vam a potencialidade de aplicacdo de LIs mais biocompa-
tiveis e ambientalmente benignos em técnicas de extracao,
merecendo certamente um especial destaque em estudos
futuros nos campos de biotecnologia e de quimica analitica.

Para além da proposta de aplicacdo de SABs para a extra-
cao/purificacao de produtos a partir de processos biotecno-
légicos, nos ultimos anos, verificou-se um grande interesse
na aplicagdo destes sistemas para a purificagdo de produ-
tos oriundos de fontes naturais e vegetais. Estes incluem
alcaloides, compostos fendlicos e terpendides, com pro-
priedades relevantes ao nivel farmacoldgico, de nutricao e
de cosmética (antifingica, anti-inflamatéria, antioxidante,
etc.) [53]. A estrutura quimica dos compostos mais estu-
dados e para os quais se utilizaram SABs constituidos por
LIs para a sua extracdo/purificagdo encontram-se descritas
na Figura 5. Os métodos mais utilizados para a purificagdo
de compostos extraidos a partir de biomassa compreendem
extracoes liquido-liquido (ELL) recorrendo a solventes
organicos volateis ou extracGes solido-liquido (ESL) [54].
Embora a ESP apresente uma boa capacidade de purifi-
cacdo e concentracdo, esta requer um passo adicional de
dessorcdo do soluto relativamente demorado (e utilizando
usualmente solventes organicos voldteis) e processos de
pré-tratamento. Como técnica alternativa, os SABs cons-
tituidos por LIs tém vindo a ser estudados na extracdo e
separacdo dos seguintes alcaloides: codeina [55], papave-
rina [55], cafeina [56-58], nicotina [56-58], xantina [58],
teofilina [57] e teobromina [57].

Antioxidantes

Figura 5 — Estrutura quimica de exemplos de alcaloides: (i) codeina, (ii) papaverina, (iii) cafeina, (iv) nicotina, (v) teofilina, (vi) teobromina e (vii)
xantina; antioxidantes: (viii) vanilina, (ix) acido gdlico, (x) acido siringico, (xi) dcido vanilico, (xii) eugenol e (xiii) galato de propilo; e terpendides:

(xiv) B-caroteno
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A capacidade dos SABs constituidos por LIs e sais inorga-
nicos [36], hidratos de carbono [23], e aminoacidos [59] j&
foi amplamente estudada para a extracdo de cafeina. De um
modo geral, as eficiéncias de extragdo mais elevadas sdo ob-
tidas com SABs formados por LIs e sais, gracas ao efeito de
salting-out exercido pelo sal que promove a migracdo dos
alcaloides para a fase oposta — fase rica em LI [56]. Passos et
al. [57] estudaram o efeito da variagcdo do tamanho da cadeia
alquilica do catido na extracdo de uma série de alcaloides
(nicotina, cafeina, teofilina e teobromina). Mais concreta-
mente, os autores [57] estudaram SABs constituidos por
[Cnrnirn]Cl, com n = 4-10, com citrato de potassio (a pH
controlado), e tendo observado um maximo na parti¢ao em
funcdo da cadeia alquilica do LI. Os autores também conclui-
ram que o pH do meio, e, por conseguinte a especiacao dos
alcaloides, ndo alteram o padrao observado [57]. Este maxi-
mo foi justificado pela auto-agregacdo dos LIs de cadeias al-
quilicas maiores, sendo esta uma das caracteristicas ineren-
tes a LIs, tal como confirmado por microscopia eletronica de
transmissao [57]. Para além dos SABs constituidos por LIs
e sais, Pereira et al. [58] estudaram SABs constituidos por
polimeros e LIs para a extragdo de trés alcaloides. Em quase
todos os exemplos, foi observada uma migracao preferencial
de cafeina para a fase rica em polimero, enquanto a nicotina
e xantina particionaram para a fase (oposta) rica em LI [58].
Portanto, apesar das semelhancas quimicas estruturais dos
trés alcaloides, estes resultados confirmam a elevada sele-
tividade de SABs com LIs o que pode conduzir a fatores
de purificacdo elevados com extracoes realizadas a partir de
matrizes complexas.

Dentro dos compostos obtidos a partir de fontes de biomassa,
0s SABs tém vindo a ser estudados também na extracdo de
uma vasta gama de compostos fendlicos com atividades an-
tioxidantes e anti-inflamatérias, e com um papel auspicioso
na redugao do aparecimento de cancro, hipertensao e doengas
neurodegenerativas e cardiovasculares [60]. Estes compos-
tos estdo presentes em fontes naturais como madeira, cascas,
frutas e legumes [61], assim como em residuos de ativida-
des industriais ou agricolas [62]. Visando a sua purificacdo
a partir de matrizes reais, encontram-se varios trabalhos de
investigacdo sob a aplicacdo de SABs com LIs na extracao
de vanilina [63], acidos fenodlicos, como galico, vanilico e
siringico [64-67], eugenol [45] e galato de propilo [45].

De forma a evitar a utilizagdo de solventes organicos na pu-
rificacdo de extratos contendo antioxidantes, nomeadamente
vanilina, Claudio et al. [63] estudaram a aplicacdao de SABs
envolvendo LIs e sais inorganicos. Os autores [63] avaliaram
o efeito da estrutura quimica do LI, a temperatura de equi-
librio e a concentracao inicial de vanilina na particao deste
antioxidante entre as duas fases. Em todas as situacgdes, foi
demonstrado que a vanilina migra preferencialmente para a
fase rica em LI [63]. Os coeficientes de particdo de vanilina
a 25°C variaram entre 2,7 e 49,6. Foi também observado um
méximo nos SABs constituidos pela série [C mim]Cl de LIs,
estando estes resultados em concordancia com os resultados
de Passos et al. [57] na extracdo de alcaloides. Os autores
[63] avaliaram por fim a viscosidade e densidade das duas
fases aquosas, visando o scale-up do processo, verifican-
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do que a viscosidade destes sistemas é substancialmente
menor do que a observada nos SABs constituidos por po-
limeros [63].

O potencial de SABs formados por uma grande variedade
de LIs e trés sais (Na,SO,, K,PO, and K,HPO /KH,PO,),
para a extracao de acido gélico, foi avaliado recentemente
[67]. De um modo geral, a extragdo do acido gélico para a
fase de LI diminui na seguinte ordem: Na,SO, (pH 3-8) >>
K,HPO /KH,PO, (pH 7) > K,PO, (pH 13). Embora o K,PO,
seja a espécie mais forte em termos de salting-out, os auto-
res [67] demonstraram que o pH do meio aquoso desempe-
nha um papel primordial na particdo de antioxidantes, em
particular para compostos que exibem baixas constantes de
acidez. Em suma, a forma ndo-carregada de acido gélico (ou
outros compostos fenélicos) migra preferencialmente para a
fase rica em LI quando em meio acido, enquanto a sua base
conjugada particiona preferencialmente para a fase rica em
sal [67]. Tendo por base a capacidade de LIs para manipular
as eficiéncias de extracdo, mais recentemente propds-se a
utilizacdo de LIs como aditivos (a 5 ou 10 (m/m) %), de
forma a reduzir os custos do processo global de extracdo/pu-
rificagdo, em SABs formados por polietileno glicol (PEG) e
sais, na extracdo dos acidos galico, vanilico e siringico [65].
Os resultados obtidos revelaram que todos os antioxidantes
migram preferencialmente para a fase rica em polimero, que
por sua vez corresponde a fase para onde particionam pre-
ferencialmente os LIs. Os autores [65] demonstraram que a
adigao de pequenas quantidades de LI conduz a um aumento
de eficiéncias de extragdo de todos os acidos fenodlicos es-
tudados, que variam entre 80% e 99%, validando assim a
aptidao do LI para ajustar a polaridade/afinidade das fases.
Na mesma linha de investigacao, a possibilidade de otimizar
a eficiéncia de extracdo de outros antioxidantes, eugenol e
galato de propilo, pela utilizacdo de LIs como aditivos foi
também recentemente demonstrada, sendo que se consegui-
ram resultados de extracdo completa num tinico passo [45].
Estes resultados certamente comprovam o elevado potencial
de LIs como constituintes de SABs, e que mesmo em peque-
nas quantidades levam a um melhor desempenho do proces-
S0 extrativo, permitindo ainda diminuir o custo e o impacto
ambiental do método proposto.

Os terpendides podem ser extraidos de plantas, algas e fun-
gos [68]. O seu interesse deve-se ao facto de apresentarem
atividades biol6gicas contra o cancro, processos de infla-
macdo e maldria, justificando assim um grande interesse
na extracdo e purificagdo destes compostos [68]. Apesar
do seu elevado potencial, apenas dois trabalhos avaliaram
a capacidade de SABs constituidos por LIs na extracdo de
[3-caroteno [23,36]. De um modo geral, os SABs mostraram
também um elevado desempenho na extracdo de solutos
muito hidrofébicos, com uma particdo preferencial para a
fase rica em LI.

AprLIcACAO DE SABs com LIS NA PURIFICAGAO DE PRODUTOS
DE VALOR ACRESCENTADO A PARTIR DE MATRIZES REAIS

O trabalho pioneiro na aplicacdo de SABs a matrizes reais
foi reportado por Li et al. [55]. Os autores utilizaram SABs
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constituidos por LIs como uma estratégia de pré-tratamen-
to/extracao para a analise dos alcaloides de 6pio em fluidos
humanos (codeina e papaverina). Apds a otimizacdo das
condi¢des operacionais, os investigadores [55] obtiveram
eficiéncias de extracdo de 93% para a papaverina e 65%
para a codeina utilizando SABs formados por [C,mim]CI
e K,HPO,. Com o intuito de desenvolver métodos de pré-
-concentracdo para um controlo de doping mais eficiente,
Freire et al. [56] demonstraram mais tarde que SABs com
LIs permitem a extracdo completa de alcaloides (cafeina
e nicotina) a partir de amostras de urina para a fase rica
em LI. A extracdo completa conseguida pelos autores [56]
resulta do estudo de um maior ntimero de LIs. De facto, a
grande variedade de LIs disponiveis hoje em dia permite
manipular a estrutura quimica do LI para que melhor se
adapte a extragdo de um composto alvo, permitindo ainda
reduzir significativamente o consumo de LIs e sais utiliza-
dos. A eficiéncia da extracdo de ambos os alcaloides mos-
trou ser altamente dependente do LI utilizado na forma-
¢do do SAB, assim como da composicao da mistura [56].
A testosterona e epitestosterona, esteroides androgénicos
recorrentemente utilizados para aumentar a performance
atlética, também ja foram identificadas e quantificadas em
amostras de urina humana apds um pré-tratamento com
SABs envolvendo LIs [69]. Apds a otimizacdo de uma sé-
rie de condicOes, conseguiram-se eficiéncias de extracao
entre 80-90% num tnico passo [69].

Visando ultrapassar os limites de detecdo dos equipamen-
tos analiticos usualmente utilizados para a quantificacao de
disruptores endo6crinos em fluidos humanos, permitindo a
sua monitorizacdo, recentemente foram propostos SABs
com LIs como uma técnica de extracdo e concentragao
simultanea [70]. Para tal, os autores testaram uma série
alargada de LIs e K,PO, na formagdo de SABs de modo a
encontrar sistemas que permitam a extragdo completa de
disruptores end6crinos num tnico passo. Para além de en-
contrarem sistemas que permitiram a extracdo completa,
os autores [70] demonstraram ainda serem estes capazes
de concentrar até 100 vezes (na fase rica em LI) os dis-
ruptores enddcrinos presentes na matriz inicial. De fato, é
possivel concentrar os mais diversos produtos recorrendo
a SABs, utilizando-se para o efeito misturas com diferen-
tes composicoes e ao longo da mesma linha de equilibrio
levando a diminuicdo do volume da fase rica em LI en-
quanto se mantém a sua particdo. Na Figura 6 apresenta-
-se uma representacao esquematica desta abordagem. Apds
esta demonstracao, ja se mostrou que estes sistemas podem
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atingir fatores de concentracdo de até 1000 vezes [71], ttil
para a monitorizacdo de poluentes persistentes em efluen-
tes aquosos.

O desenvolvimento de tecnologias de recuperacao seletivas
in situ de produtos de valor acrescentado produzidos por
vias biotecnolégicas tem sido objeto de um estudo intenso
na ultima década. No entanto, o progresso, no que respeita
a integracdo dos processos de producao e purificacdo, as-
sim como no desenvolvimento de processos em continuo,
é ainda muito escasso. Os SABs podem ser considerados
como uma plataforma integrada nos passos de producao e
recuperacdo. No entanto, este campo de investigacdo esta
ainda pouco explorado, encontrando-se apenas alguns pou-
cos exemplos que indiciam o seu potencial e sugerem a
necessidade de um estudo mais incisivo e multidisciplinar.
Os trabalhos apresentados até ao momento contemplam a
extracdo/purificacdo de tetraciclina [72], penicilina G [73-
76], albumina [51], enzimas [77] e imunoglobulinas [34] a
partir de meios fermentativos, plasma e fracdes aquosas de
gema de ovo. Todos estes trabalhos confirmam o elevado
potencial de SABs com LIs quando aplicados a matrizes
reais e complexas.

Pereira et al. [72] demonstraram a aplicacao de SABs bio-
compativeis constituidos por LIs derivados de colinio e po-
limeros para a extracdo/purificacdo de tetraciclina (um an-
tibidtico) a partir de um meio fermentativo de Streptomy-
ces aureofaciens. Os autores [72] conseguiram eficiéncias
de extragdo entre 60 a 100% para a tetraciclina a partir do
meio fermentativo e sugeriram um processo de re-extracao
que permite a recuperacao do antibidtico e a reutilizacdo
dos solventes. Na mesma linha de investigacdo, Liu e co-
laboradores [73-76] estudaram a purificacdo de penicilina
a partir do meio fermentativo recorrendo a SABs com LlIs.
Apb6s a otimizacdo de vérios parametros, os autores mos-
traram que os SABs conduzem a eficiéncias de extracao
de até 90%, demonstrando ainda que esta alternativa ndo
leva a degradagdo da proteina. A penicilina foi recuperada
a partir da fase rica em LI, enquanto as proteinas contami-
nantes ficaram retidas na fase oposta, permitindo entdo a
purificacdo do farmaco [73-76].

Atualmente hd uma enorme preocupacdo com o apareci-
mento de microrganismos resistentes aos antibioticos e,
consequentemente, de doengas que ndo respondem a te-
rapias convencionais, assim como de doengas autoimunes

IL/ (m/m %)

Figura 6 — Diagrama de fases ternario
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que tém sido reportadas como cada vez mais frequentes.
Para contornar esta situacdo, tem subsistido uma forte in-
vestigacdao no desenvolvimento de farmacos alternativos,

(NH;),80,
Broefioiie S ot p o e s
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N - - -
i I |

P e e -~ .

| Fermentagio ! FSCEE Sais —

|
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Produto

(Figura 7): uma que inclui uma etapa de pré-purificacdo
(i); e outra sem qualquer etapa de pré-purificacao (ii). Os
fatores de purificacdo obtidos mais elevados correspondem
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Figura 7 — Fluxograma para a produgdo e purificacdo de lipase produzida em meio fermentativo por duas vias [80]: (i) inclui pré-purificacdo, incluindo
precipitacdo e dialise; (ii) sem qualquer etapa de pré-purificacdo. A reutilizagdo dos solventes é proposta num processo integrado

nomeadamente de biofarmacos que podem ser utilizados
em imunoterapia passiva, e entre 0s quais se encontram
os anticorpos. Recentemente demonstrou-se a aplicacao de
SABs biocompativeis formados por LIs e polimeros para a
extracdo e purificacdo de imunoglobulina Y (IgY) a partir
da gema de ovo [34]. Os autores sintetizaram uma série de
novos LIs oriundos de fontes naturais e com caracteristicas
de tampdo que foram posteriormente testados para a for-
macao de SABs e purificagdo de IgY. Com estes sistemas,
foram alcancadas eficiéncias de extracdo entre 79 e 94%
num unico passo, demonstrando ainda a elevada seletivida-
de destes sistemas para o anticorpo, o que permitira a sua
purificacao [34].

Para além de compostos com aplica¢des farmacéuticas, os
SABs com LlIs ja foram estudados na extracao/purificacao
de outras proteinas e enzimas a partir de matrizes reais,
nomeadamente a partir de soro bovino [51] e meios ex-
tracelulares [77]. Os métodos tradicionais para purificar
proteinas e enzimas envolvem vérios passos, como preci-
pitagdo com sais, didlise, cromatografia i6nica e de afinida-
de ou electroforese [78]. Estas técnicas conduzem muitas
vezes a perda de estabilidade das proteinas e sdo dificeis
de implementar a escala industrial. Como alternativa, ja
foi demonstrada a extragdo completa de albumina a partir
de soro bovino, sem qualquer perda de proteina, utilizan-
do SABs biocompativeis constituidos por polimeros e LIs
derivados de colinio [51]. No que respeita a enzimas, ja foi
estudada a purificacdo de lipase produzida por Bacillus sp.
ITP-001 com SABs constituidos por LIs [77]. Os autores
conseguiram fatores de purificacdo de lipase entre 26 e 51
e fatores de recuperagdo entre 91 e 96%, muito superiores
aos alcancados com SABs formados por polimeros [79].
Mais tarde [80], demonstrou-se que SABs contendo LIs
como adjuvantes levam a fatores de purificagdo ainda mais
elevados, como resultado de uma particao preferencial das
proteinas contaminantes para a fase superior do sistema
(rica em polimero), enquanto a enzima a purificar migra
preferencialmente para fase inferior (rica em sal). Apds
otimizacdo das condi¢Ges de extragcdo, os autores [80]
propuseram a purificacdo de lipase por duas vias distintas
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a 103,5 e 245,0 para a etapa (ii) e (i), respetivamente. Em-
bora se tenha observado um decréscimo na purificagdo da
lipase com a etapa (ii), como esta ndo requer uma etapa de
pré-purificagdo, esta abordagem permite diminuir signifi-
cativamente os custos do processo de purificagdo satisfa-
zendo no entanto os fatores de purificacao exigidos pelos
sectores industriais, sendo portanto uma alternativa viavel.
Com o mesmo propdsito, Dryer e Kragl [52] demonstra-
ram a aplicacdo de SABs para a purificagdo de duas de-
sidrogenases a partir de extratos celulares de Escherichia
coli, Lactobacillus brevis e Thermophilic bacterium. Para
além da extragdo, os autores [52] acabaram por demonstrar
um aumento de atividade das enzimas de até 400% na pre-
senca de LI. Em suma, estes tltimos trabalhos suportam o
elevado potencial de SABs formados por LIs para a purifi-
cacdo de enzimas a partir de matrizes reais.

A extragdo de produtos de valor acrescentado a partir de
biomassa leva a obten¢do de extratos ricos nos mais va-
riados compostos e produtos, exigindo passos de purifica-
¢do para os produtos alvo. Para este efeito foram ja estu-
dados alguns SABs constituidos por LIs para a extragdo
e purificacdo de compostos com potencial farmacéutico,
nomeadamente antraquinonas, derivados de polissacaride-
o0s, saponinas e polifendéis. Tan et al. [11,12] estudaram a
extracao/purificagdo de compostos de valor acrescentado a
partir de Aloe vera L. (familia: Liliaceae) utilizando SABs
com LIs. O Aloe vera L. contém duas familias principais de
compostos com elevado interesse: polissacarideos, presen-
tes na polpa, e antraquinonas, existentes nas folhas [14]. Os
polissacarideos presentes no Aloe vera sdo responsaveis
pelas suas atividades anti-inflamatéria e dermoregenerati-
vas, enquanto as antraquinonas apresentam um efeito laxa-
tivo, antibacteriano e anti-inflamatorio [14,15]. Os autores
conseguiram eficiéncias de extracdo na ordem de 88% para
as antraquinonas e de 90% para os polissacarideos [11,12].
Curiosamente, enquanto as antraquinonas migram prefe-
rencialmente para a fase rica em LI, e foram posteriormen-
te recuperadas por um ajuste de pH do meio, os polissa-
carideos migram primordialmente para a fase rica em sal,
removendo assim a maioria das proteinas contaminantes
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existentes no meio. Com o fim de avaliar o potencial dos
SABs com LlIs, os autores [11,12] também estudaram ou-
tros SABs constituidos por polimeros e sais, onde compro-
varam a elevada performance dos novos sistemas com LIs
em termos de eficiéncia de extracdo e fatores de purifica-
¢do. Embora os autores [11,12] ndo tenham proposto uma
técnica de extracdo/purificacao integrada, os resultados
obtidos indicam que tal abordagem devera ser possivel. A
extracdo de saponinas e polifendis de folhas de chd-mate e
posterior purificagdo com SABs envolvendo LIs também
ja foi sugerida [16]. Os autores realizaram a extracao direta
dos compostos desejados a partir de folhas secas do cha
com solugdes aquosas de LIs. Sob as condigdes testadas,
a maioria das solu¢des aquosas dos LIs conduziu a efici-
éncias de extracdo mais elevadas do que o método usado
tradicionalmente (solugdo aquosa de 30% em etanol) no
que respeita a extragdo de saponinas e polifendis a partir
da biomassa em causa [16]. Apos esta etapa de extragao,
os autores [16] utilizaram as solugdes aquosas contendo os
extratos e concentraram as saponinas e compostos fen6li-
cos pela formagao de SABs pela adigao de sais. Finalmen-
te, e tirando partido da miscibilidade completa da maioria
das LIs, as saponinas e os compostos fenolicos existentes
na fase de IL foram recuperados pela adicdo de um segun-
do LI imiscivel em 4gua, levando a recuperacdo dos com-
postos de interesse em meio aquoso [16].

RECUPERACAO DE COMPOSTOS DE VALOR ACRESCENTADO E
REUTILIZAGAO DOS LlIs

Para além do elevado niimero de publicac¢des que reportam
a utilizacdo de SABs como alternativas promissoras na ex-
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Figura 8 — Esquema de extracdo/purificacdo integrado com posterior
reutilizacdo de solventes [66]

Fase ricaem
LI+ corante

tracdo e purificacdo dos mais variados compostos, o estudo
de técnicas para a recuperacdo destes compostos a partir
da fase aquosa e sua reutilizagdo, tem sido escassamente
abordada. Como alguns exemplos, destacam-se o trabalho
de Claudio et al. [66], onde se demonstrou a recuperagao
de antioxidantes a partir de solugdes aquosas de LIs por
etapas de re-extracao e a viabilidade destas solu¢des serem
recuperadas e reutilizadas sem perdas nas eficiéncias de
extracdo. De um modo geral, os autores conseguiram efi-
ciéncias de extracdo de acidos fendlicos que variam entre
0s 73% e 99% para quatro ciclos de separagao sequenciais,
e que permitiram a regeneracao de 94-95% do LI [66]. A
abordagem utilizada pelos autores encontra-se sumariada
na Figura 8. Com o mesmo intuito, e tirando partido das
caracteristicas hidrotropicas recentemente demonstradas
para LIs [81], grande parte dos solutos extraidos podem
ser recuperados por uma simples diluicdo com agua o que
faz reduzir dramaticamente a sua solubilidade, levando a
sua precipitacdo. De fato, esta abordagem ja foi utilizada
na recuperacdo de uma série de corantes utlizados pela in-
dustria téxtil e extraidos com SABs com LlIs, tal como se
mostra na Figura 9.

Tirando partido da elevada massa molecular das proteinas,
recentemente demonstrou-se que a recuperagdo de prote-
inas a partir da fase rica em LI pode ser feita por dialise,
permitindo a reutilizacdo do LI sem perdas na eficiéncia de
extracdo [50]. Outras abordagens propostas para a recupe-
racdo de LIs contemplam processos de destilagdo, adsorcao,
nanofiltracdo, troca i6nica e passos de re-extragao [82]. To-
das estas estratégias suportam a possibilidade de recupe-
racdo e reutilizacdo dos solventes envolvidos na formagao
de SABs, pelo que ap6s o cumprimento destes requisitos,
0os SABs constituidos por LIs poderdo ser considerados
plataformas de purificacdo eficientes, mais benignas e de
baixo custo.

CONCLUSOES

Nos tltimos anos tem-se observado um interesse crescente
na utilizagao de LIs como solventes alternativos, especial-
mente devido a sua ndo-volatilidade, ndo-inflamabilidade
e possibilidade de manipular as suas caracteristicas es-
truturais que permitem afinar o seu desempenho nas mais
diversas aplicacdes. Em particular, os SABs constituidos
por LIs tém sido alvo de um grande destaque, conduzindo
a fatores de purificacdo e recuperacdo elevados dos mais

-------

Fasericaem Corante

u

Figura 9 — Esquema do processo utilizado na recuperacao dos corantes e reutilizagao das fases ricas em LI por duas vias [25]
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diversos produtos de valor acrescentado. Estas extracdes
com sistemas aquosos sdo vantajosas face as que requerem
a utilizacao de solventes organicos volateis com efeitos ad-
versos para o ambiente e seres humanos, apresentam uma
baixa viscosidade e uma rapida separagao de fases. Até ao
momento ja se avaliou o potencial de SABs com LIs para
a extragdo/purificacdo de aminoacidos, proteinas, farmacos
e produtos oriundos de fontes de biomassa. No entanto, e
face aos resultados promissores resumidos neste trabalho,
a potencialidade de aplicagdo destes sistemas é muito vas-
ta e merece ser explorada mais intensamente num futuro
proximo.

Apesar dos LIs serem designados, por vezes, como “sol-
ventes verdes”, isto nem sempre se verifica se considerar-
mos a biodegradabilidade, biocompatibilidade e toxicidade
de alguns destes compostos. Neste sentido, e antes de qual-
quer aplicacdo, é necessdario fazer uma escolha criteriosa
dos solventes a adotar. Nos ultimos anos, tem-se observado
um nimero crescente de novas publicagoes reportando a
sintese de LIs oriundos de fontes naturais, e portanto com
caracteristicas mais benignas.

A grande desvantagem dos LIs face aos solventes organi-
cos tradicionais prende-se com o seu elevado custo atual.
Apbs aos processos de extracao e purificagdo, o passo cru-
cial consiste na recuperacdo dos produtos de valor acres-
centado e na reutilizagdo dos solventes utilizados visando o
desenvolvimento de processos sustentaveis. Apesar de ser
uma grande vantagem em termos ambientais, a nao-volati-
lidade dos LIs é maior obstaculo na recuperagdo dos com-
postos alvo e posterior reciclagem dos solventes. Nos ulti-
mos anos tem-se verificado a proposta de algumas técnicas
para o efeito, nomeadamente pela adi¢do de anti-solventes,
adsorcao e re-extracdo. No entanto, esta é a maior lacuna
nos estudos apresentados até ao momento e que merece um
estudo mais detalhado. Apenas apds o desenvolvimento de
técnicas de recuperacao adequadas, os LIs podem ser inte-
grados em técnicas de separagdo sustentaveis.
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MOF com DEFEITOS COM PROPRIEDADES SURPREENDENTES

Investigadores do Reino Unido e Franga ajustaram as propriedades de um MOF (Metal-Organic-Framework) por in-
clusdo deliberada de defeitos na sua estrutura.

A maioria dos s6lidos expande com o aquecimento. Andrew Goodwin, da Universidade de Oxford, e colegas obtiveram
MOFs que exibem o efeito contrario. Este efeito foi conseguido introduzindo deliberadamente defeitos na estrutura do
MOF UiO-66(Hf), através da criacdo de lacunas, que reduziram a conectividade da rede. Foi estudado o efeito da con-
centracdo dos defeitos nas propriedades termomecanicas dos MOFs obtidos, tendo um deles revelado uma expansao
térmica negativa dez vezes superior a observada no material de referéncia com esta propriedade (Zrw,0,).

Segundo os autores, o trabalho mostrou pela primeira vez que as propriedades termomecanicas de um MOF podem ser
sistematicamente alteradas através do controlo da incorporacgdo de defeitos na sua estrutura. As propriedades termome-
canicas observadas nos MOFs UiO-66(Hf) com defeitos sdo raras e a expansao térmica negativa observada para um
deles é a maior observada até agora para um MOF. Os autores referem ainda que estes materiais poderdo ser usados
para contrabalancar o efeito da expansao térmica positiva que é comum nos materiais correntes usados, por exemplo,
em engenharia civil, instrumentos de precisdo e dispositivos electrénicos. Além disso, o estudo sistematico da inclusdo
de defeitos pode desempenhar um papel fundamental na concepcao de novas classes de MOFs funcionais.

(Fontes: “Defective by design”, http://www.rsc.org/chemistryworld/2015/04/mof-defective-design-negative-thermal-
expansion e M.J. Cliffe, J.A. Hill, C.A. Murray, F.-X. Coudert, A.L. Goodwin. Phys. Chem. Chem. Phys., 17 (2015)
11586-11592 - DOI: 10.1039/c5cp01307k)
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Structure and Interaction in Ionic Liquids: Molecular Dynamics Modelling and Simulation
— In this article, we discuss how the relation between interactions and structure in complex fluids such as ionic liquids
can be probed at a molecular level using molecular dynamics simulations combined with different analysis tools. The
first part of the discussion focuses on the modelling of ionic liquids using a systematic and simple force field. This is
followed by analyses of simulation results that emphasize the unique and complex properties of ionic liquids as pure
substances, including the existence of an extended and flexible polar network permeated by nano-segregated nonpo-
lar domains. The discussion is then extended to mixtures and solutions where the ionic liquid components can act as
charge templates for the electronic make-up of diverse molecular species.

Neste artigo sdo discutidas as relagOes entre as interacgoes e a estrutura de diversos liquidos iénicos. Essas relagdes
podem ser estudadas ao nivel molecular através de técnicas de simula¢do baseadas em dindmica molecular. A primeira
parte da discussdo foca a modelagdo de liquidos i6nicos através da utilizacdo de um campo de forcas sistematico. De
seguida sdo apresentados diversos tipos de andlise que demonstram a natureza complexa dos liquidos i6nicos puros,
incluindo a existéncia de uma extensa e flexivel rede polar permeada por dominios nao-polares dela segregados. Fi-
nalmente sdo discutidas misturas e solu¢des em que o liquido iénico mimetiza a distribuicdo electrénica das espécies

moleculares com que tem de interactuar.

1. INTRODUGAO

Os liquidos i6nicos (LIs) sdo uma classe de compostos re-
lativamente recente que pode ser descrita como “sais com
pontos de fusdo atipicamente baixos”. Qualquer sal consti-
tuido exclusivamente por ides com um ponto de fusao infe-
rior a 100°C é geralmente considerado como um LI.

Os LIs sdo compostos por pelo menos um ido molecular
com uma ou mais das seguintes caracteristicas: deslocali-
zacao de carga entre varios dos seus atomos, forma assimé-
trica, flexibilidade conformacional e/ou a existéncia de re-
siduos nao-polares (geralmente cadeias laterais alquilicas).
A familia de catides 1-alquil-3-metilimidazolio, [C C,im]",
é a mais utilizada na formulacdo de LIs. Outras familias
comuns incluem catides tetra-alquilamonio, tetra-alquil-
fosfénio, ou N-alquilpiridinio. As escolhas de anides sdo
mais variadas e vao desde ides atémicos (cloreto, brometo,
iodeto) até ides moleculares mais complexos tais como te-
trafluoroborato, hexafluoroborato, dicianamida, tiocianato,
carboxilatos, alquilsulfatos ou alquilsulfonatos. Um dos
anides mais populares é a bis(trifluorometilsulfonil)imida,
[Ntf, ], pois os LIs baseados neste anido sdo termicamente
muito estaveis e relativamente pouco viscosos [1].

Ao contrario da maior parte dos solventes moleculares,
os LIs sdo fluidos nano-estruturados que apresentam he-
terogeneidades a escalas moleculares/mesoscdpicas. Tal
facto ndo deve constituir nenhuma surpresa ja que uma
substancia composta exclusivamente por catides e anides
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tem de possuir necessariamente algum tipo de organizacao
de curto/médio alcance que permita por um lado cumprir
condicdes de electroneutralidade locais e por outro maxi-
mizar interacgoes electrostaticas favoraveis entre ides de
sinal contrario. O que é surpreendente no caso dos LIs é
que essa ordem local ndo conduza a formagao de estrutu-
ras cristalinas a temperaturas préximas da ambiente como
acontece com a maior parte dos sais inorganicos e outros
compostos de caracter puramente idnico. Tal facto estd re-
lacionado com a natureza dos pares de ides que compdem
os LIs (cf. paragrafo anterior).

Quando existem cadeias alquilicas longas associadas a um
dos ides do LI, o proximo passo légico no processo de na-
no-estruturacdo sera a segregacao entre dominios polares e
ndo-polares: ja que o LI deve necessariamente ordenar os
seus residuos moleculares polares em regides que obede-
cam a critérios de electroneutralidade e maximizacdo de
forcas electrostéticas, as cadeias alquilicas, com baixa den-
sidade de carga, devem ser segregadas em conjunto noutro
tipo de dominio.

A interdependéncia entre estes dois tipos de regido leva a
formacao das estruturas mesoscépicas acima mencionadas
e ao reconhecimento dos LIs como fluidos complexos for-
mados por uma rede polar permeada por dominios de baixa
densidade de carga (dominios ndo-polares). Este tipo de
organizacgao espacial pode ser estudada utilizando métodos
de simulacdo computacional baseados em Dinamica Mole-
cular, DM (Figura 1).
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Figura 1 - Configuracdo de uma simulagdo de DM do LI [C,C,im][PF ].
As duas imagens representam esquemas alternativos para a descri¢do da
nano-segregacdo entre a rede polar e dos dominios ndo-polares do LI

2. EXPERIMENTAL
2.1. SimuLagOEs bE DM

As simulagdes de DM foram realizadas usando o algoritmo
de calculo DLPOLY [2] em conjuncdo com um campo de
forcas atomistico (CL&P, [1]) desenvolvido a partir de um
campo de forcas genérico ja existente (OPLS-AA, [3])
para modelar de forma sistematica familias inteiras de LIs.
Parametrizagdes OPLS-AA foram usadas para as espécies
moleculares (EM) usadas nas misturas e solugdes com LIs.

Durante a simulacédo de fluidos nano-estruturados é neces-
sario ter particular atencdo ao tamanho do sistema ja que
as condi¢des periddicas podem induzir efeitos espurios na
mesma escala das nano-estruturas que se pretendem obser-
var. Por outro lado, a duragcdo da simulacdo também é im-
portante ja que a dinamica lenta dos sistemas constituidos
por LIs pode impedir a obtencdo de condigdes de equili-
brio. Para evitar problemas de ergodicidade, foram imple-
mentadas varias técnicas: (i) utilizacdo de configuragoes
iniciais aleatérias e/ou de baixa densidade; (ii) uso de mul-
tiplas equilibracdes em assembleias N-p-T com pelo menos
1 ns de duracdo; (iii) aplicacdo de processos de reequili-
bragdo com ciclos de aquecimento/arrefecimento e desacti-
vacdo/activacao das interacgdes electrostaticas no sistema;
(iv) producdo de trajectorias finais de DM suficientemente
longas para evitar problemas estatisticos. Todas as interac-
¢oes do modelo foram calculadas explicitamente abaixo de
raios de corte compreendidos entre 1,6 e 3,2 nm (depen-
dendo do sistema e das propriedades a obter da simulacéo).
Correcgoes dispersivas de longa distancia foram aplicadas
considerando uma densidade uniforme para la da distancia
do raio de corte. As interacgoes electrostaticas a longa dis-
tancia foram tratadas usando o método de somas de Ewald
com seis vectores em espaco reciproco [1].

2.2. ANALISE ESTRUTURAL E ESTUDOS DE AGREGAGAO

Funcdes de distribuicdes radial de par, FDRs, e factores de
estrutura, S(q), foram obtidos a partir das trajectérias das
simulacdes de DM usando as metodologias e algoritmos
usuais [4].

Os estudos de agregacdo tiveram por base a compilagao
de listas de vizinhos (ides ou moléculas) que para perten-
cerem a um mesmo agregado (p.e. ides na rede polar, ca-
deias alquilicas num dominio ndo-polar) tem de cumprir
um determinado critério de proximidade [5]. A partir des-
sas listas é possivel estabelecer a conectividade dentro dos
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agregados e gerar funcdes de analise estatistica que permi-
tem descrever diverso tipo de informacdo estrutural. Por
exemplo, P(n ) é uma fungdo de distribuigdo que mede a
probabilidade de encontrar um agregado de tamanho n .
Outras fungées podem medir o nimero médio de vizinhos
directos de um ido ou molécula ou o comprimento e o vo-
lume de um agregado [5].

3. ResuLTaDOS E Discussao

O equilibrio de fases e a solvatagdo em misturas liquidas e
solucdes sdo em grande parte determinados pelas interac-
¢Oes intermoleculares entre as diversas espécies i6nicas e
moleculares envolvidas. Essas interac¢des determinam nao
s6 as propriedades macroscépicas do sistema mas também
definem a sua estrutura a nivel molecular. Os LIs puros
podem ser modelados como misturas pseudo-binérias, com
composicdo fixa de duas espécies i6nicas. Antes de discutir
0 que acontece em termos estruturais em misturas ou so-
lugdes com LIs e EMs, vamos primeiro considerar o caso
dessas misturas pseudo-binarias

3.1, As DIFERENTES MORFOLOGIAS DA ESTRUTURA MESOSCOPICA DE Li-
QUIDOS IONICOS PUROS

A existéncia de uma rede polar — estrutura flexivel formada
pelas partes de alta densidade de carga dos ides — é uma
caracteristica particular de LIs ou sais fundidos.

alr) 1.1

0.9 sk -
14 SC):::—&
oM L0

S

3 4

r (nm)
Figura 2 — Fungdes de distribuicdo radial, FDR, entre centros de
interacgdo representativos das partes de alta densidade de carga dos ides
de [C,C,im][Ntf,]. Linha verde: FDR CM-NBT; linha vermelha: FDR
NBT-NBT; linha azul: FDR CM-CM. Os comprimento de onda associado
as oscilagdes das FDR (ca. 0,7 nm) é representado pelas linhas verticais

Quando os LIs sdo constituidos por ides sem substituintes
apolares importantes, a sua estrutura é uma fase continua
formada por um conjunto de ides em aparente difusdo de-
sordenada. No entanto esses ides tém de preservar condi-
¢oes de electroneutralidade local pelo que cada ido tende
a ser rodeado por uma camada de ides de sinal contrério.
Essas mesmas condicdes, aplicadas ao conjunto de todos
os i0es, implicam a formacgdo de estruturas mesoscépicas
formadas por camadas sucessivas de ides de sinal alterna-
do. A rede polar assim criada é um conceito aplicavel a
maior parte dos LlIs. Este fendmeno periédico em espago
directo com um comprimento de onda caracteristico (cf.
linhas verticais da Figura 2) pode ser enfatizado em espago
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reciproco através do calculo dos factores de estrutura totais
do fluido, S(q). Estas ultimas fungdes sdo apresentadas na
Figura 3, onde os picos em torno de um valor de ¢ = 9
nm! correspondem ao comprimento de onda anteriormente
apresentado de 0,7 nm. Estes picos sdo denominados picos
de ordenacao de carga (POC).

5(q)

3.2. ESPECIES MOLECULARES DISSOLVIDAS NA ESTRUTURA MESOSCOPICA
DE LiQUIDOS IONICOS

A nocdo que os LIs sao fluidos estruturados a um nivel
mesoscopico tem repercussdes importantes em relagdo
ao modo como podemos interpretar as suas propriedades

P
A g(nm)

9

6.5

Figura 3 — Factores de estrutura totais, S(q), acompanhados de trés imagens de caixas de simulacdo de trés LIs de uma mesma série homoéloga: C3=
[C,C,im][Ntf,]; C6= [C,C im][Ntf,]; C9=[C,C im][Ntf ]. Codigo de cores da Figura 1 (direita). Os picos mais a direita sdo picos de contacto inter-
i6nico, os picos centrais sdo os picos de ordenacdo de carga (POC) e os picos mais a esquerda sdo os pré-picos (PP) correspondentes a segregacao

completa de dominios ndo-polares

LIs com cadeias alquilicas extensas (geralmente contendo
seis ou mais atomos de carbono) podem exibir picos nas
suas funcoes S(q) a valores de g mais baixos, geralmente
denominados pré-picos (PP). No caso dos LIs representa-
dos na Figura 3, o PP esta ausente na funcgdo S(q) do sis-
tema [C,C im][Ntf ], comega a aparecer para o [C.C,im]
[Ntf,], e € muito intenso para o [C,C,im][Ntf ], de acordo
com resultados experimentais de difraccdo de raios-X [6].
Os PPs correspondem a uma estruturagdo adicional do LI,
i.e., a segregacao das cadeias alquilicas em dominios ndo-
-polares progressivamente maiores e a eventual formagao de
uma segunda sub-fase ndo-polar continua (em coexisténcia
com a rede polar continua ja existente). No caso da série
homologa [C C,im][Ntf ], a percolagdo dos dominios ndo-
-polares comeca a ocorrer para cadeias alquilicas com cinco
atomos de carbono, tal como pode ser observado na Figura 4
que analisa a agregacao dos dominios polares ao longo da
série através da contabilizacdo do tamanho dos agregados,
histogramas P(n,).

Pina) X

como solventes. EMs com diferentes caracteristicas, tais
como a sua polaridade ou capacidade para formar pontes
de hidrogénio, irdo interagir de forma selectiva com dife-
rentes partes dos ides e poderdo ser solvatados em distintas
zonas do LI. Neste contexto, os LIs podem ser conside-
rados como solventes “dois-em-um”, em que cada nano-
-dominio pode actuar como um solvente especifico para
uma determinada classe de solutos: moléculas como os
n-alcanos tenderao a ser dissolvidas nos dominios ndo-po-
lares, enquanto solutos dipolares ou associativos tenderdo
a interactuar na proximidade da rede polar, Figura 5 [1].

3.3. O COMPORTAMENTO INESPERADO DE COMPOSTOS AROMATICOS EM
LIQUIDOS IONICOS: MOLDES DE CARGA

Os compostos aromaticos sdao geralmente muito mais so-
liveis em LIs do que os seus congéneres alifaticos. Além
disso seria de esperar que um hidorcarboneto tal como

—
o=
17 1
o - & H
0.8 _..uﬂﬂl i|L |
——— I
0.6 c7
0.4 =
c8 il
02
c9 i
100 150 200 ¢10
; - - - ip
0 50 100 150 n, 200

Figura 4 — FungBes de distribui¢do de probabilidade do tamanho de agregados ndo-polares, P(n ), em fungdo do numero de cadeias alquilicas no
agregado, n, para a série [C C,im][Ntf ] (C = C2 to C10). Duas imagens de simulagdo mostram os sistemas C2 (esquerda) e C8 (direita)
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Figura 5 — Diferentes interac¢oes LI-EM ilustradas por diferentes FDRs entre atomos da EM (imagens na linha superior) e do LI (linha inferior).
Da esquerda para a direita: a agua (molécula associativa) interage sobretudo com os anides da rede polar; o acetonitrilo (molécula dipolar) interage
na interface entre os dominios polares e nao-polares; o n-hexano (molécula ndo-polar) interage nos dominios ndo-polares. As linhas das varias FRDs
representam pares O-H2, N-H2, ou C-H2 (a azul); pares O-P, N-P, ou C-P (vermelho); e pares O-CT, N-CT, ou C-CT (cinzento)

o benzeno se dissolvesse sobretudo nos dominios ndo-
-polares do LI. No entanto a 298 K é possivel dissolver
quase quatro moléculas de benzeno por cada par iénico
de [C,C,im][Ntf ] (onde os dominios ndo-polares sdo ex-
tremamente reduzidos) antes de ocorrer separacao de duas
fases liquidas.

Este comportamento inesperado pode ser racionalizado
tendo em conta a solubilidade em [C,C,im][Ntf,] de todos
os derivados fluorados do benzeno (doze compostos) [7].
Os derivados com momentos dipolares elevados (di-, tri-
ou tetra-fluorobenzenos com substitui¢des vicinais) sdo
completamente misciveis; os derivados com momentos
dipolares nulos (substituicdes simétricas) apresentam mis-
cibilidades relativamente elevadas mas parciais.

Célculos ab-initio nos solutos isolados e simulacdes de
DM em misturas dos treze solutos arométicos em [C,C im]
[Ntf,] permitiram estabelecer uma correlagdo empirica
entre os momentos dipolares e quadrupolares dos solutos
aromaticos e a sua disposicdo em torno da rede polar do
LI (Figura 6) [8]. Este tipo de racionalizagdo assistida por
modelacdo molecular revela a natureza complexa das inte-
racgoes entre solutos aromaticos e os ides dos LlIs, em que
as funcgdes de distribuicdo de carga das EMs funcionam
como uma espécie de molde de carga que promove o re-
arranjo dos ides em seu redor e define a solubilidade das
correspondentes misturas bindrias.

O conceito de molde de carga é exemplificado de forma
muito clara na Figura 6: as funcoes de potencial electro-
estatico (FPEs) em redor das moléculas de benzeno, hexa-
fluorobenzeno e 1,2,3-trifluorobenzeno (linha superior) sdo
mimetizadas “em negativo” pelas distribuicdes de catides
e anides do LI em torno dos mesmos trés solutos (linha
inferior).
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3.4. LiQuipos IGNICOS FUNCIONALIZADOS

As interaccdes LI-LI e LI-EM podem ser modificadas pela
introducdo de grupos funcionais nos ides moleculares que
compdem os LlIs.

Um exemplo de tal funcionalizagdo é a substituicao das
cadeias laterais alquilicas dos LIs por uma cadeia lateral
semelhante a um segmento de poli-etilenoglicol (PEG) [6].
Esta substituicao conduz a interacgdes mais fortes entre a
rede polar e as cadeias laterais, a uma segregacdo menos
efectiva entre a rede polar e os dominios ndo-polares, e a
supressao dos PP dos respectivos factores de estrutura.

Outro tipo de funcionalizagdo é a introducdo de grupos que
podem funcionar como promotores de ligacdes de hidro-

Figura 6 — Linha superior: funcoes de potencial electroestatico (FPEs)
mapeadas pelas isosuperficies de densidade electronica em redor das
moléculas de benzeno, hexafluorobenzeno e 1,2,3-trifluorobenzeno.
Regides positivas e negativas sdo indicadas por um gradiente de cores
desde o azul escuro ao vermelho, respectivamente. Linha inferior:
Fungdes de distribuicdo espacial (FDEs) de centros de interac¢do dos
catides (azul) ou anides (vermelho) do [C,C im][Ntf,] em redor das
mesmas trés moléculas
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génio, tanto como aceitadores como doadores de protao. O
catido colinio e seus derivados (catides tetra-alquilamoénio
em que uma das cadeias (C2) termina num grupo hidroxilo)
sdo um dos exemplos mais comuns de tal funcionalizacdo.

O equilibrio de fases de misturas de LIs baseados no ca-
tido colinio (N-alquil-N,N-dimetil-hidroxi-etilamoénio
bis(trifluorometil)sulfonilimide, [N, ., JINtf] (n =1 a
5) com agua ou 1-octanol exibem diagramas de fase domi-
nados pela existéncia de Temperaturas de Solucao Critica
Superiores, TSCSs [9]. A solubilidade de [N, . J[INtf ]
em agua € inferior para catides com cadeias alquilicas mais
longas, enquanto o efeito é inverso nas misturas com n-
-octanol. Além disso, o sistema ternario ([N, .., JINtf ]]
+ agua + n-octanol) exibe tripla imiscibilidade liquido—li-
quido a temperatura e pressdao ambientes. Todas estas ten-
déncias podem ser novamente racionalizadas através do
calculo de FDRs seleccionadas, capazes de monitorizar a
associacao entre os ides do LI e as EMs. A variavel adicio-
nal neste caso é a possibilidade de estabelecer pontes de
hidrogénio entre os diversos constituintes do sistema.

& -
IL(C1) dgua

Figura 7 — Em cima: Diagrama de fases triangular para o sistema terndrio ([N

para interacgoOes entre [Nl " ZOH][Ntfz] (C1) ou [N1 -
catido e a 4gua é indicada pelas FDRs a preto/cinzento

Figura 8 — Fungdes de potencial electroestatico (FPEs) mapeadas
pelas isosuperficies de densidade electrénica em redor dos LIs [C,Fc]*
(esquerda) e [C,C,im]" (direita). O cddigo de cores representa gradagdes
desde zonas de carga neutras ou levemente positivas (branco, anil) até
zonas positivas (azul escuro)

Um dultimo exemplo de funcionalizacdo é a utilizacdo de
catides alquil-octametilferrocinio, [CnFc]*, na formulacédo
de LIs [10]. O grau de deslocalizacdo de carga nos dois
anéis ciclopentadienilo do ido metalocinio é extremamente
elevado (Figura 8) o que permite que existam interac¢des
directas entre as cadeias alquilicas e a parte carregada dos
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catides, uma situacdo extremamente rara na maioria dos li-
quidos i6nicos nao funcionalizados. A presencga de atomos
de ferro no centro de cargas do catido adiciona a estes LIs
uma outra dimensdo em termos de possiveis utilizacGes,
desde aplicacdes em catalise homogénea ao seu uso como
fluidos ferromagnéticos.

3.5. UMA MULTIDAO DE LIQUIDOS IONICOS, UMA MULTIPLICIDADE DE MIS-
TURAS

Uma das caracteristicas mais publicitadas dos LIs é o ca-
racter intermutavel dos seus ides que por substituicdo em
reaccOes de metatese podem originar um elevadissimo nu-
mero de possiveis pares idnicos. A diversidade das estru-
turas nano-segregadas inerentes a cada LI assim formado
pode ser encarada como uma camada adicional de com-
plexidade. A Figura 9 mostra varias imagens de simulagdo
de diversos tipos de LI onde as relagGes entre a rede polar
(vermelho/azul), dominios polares (cinzento) e possiveis
grupos funcionais (verde claro) produz distintos tipos de
morfologia dos fluidos.

9| e

HO-OHW
? (C5)

HOW-0BT
1c1)

Y3

00 0.2 04 06

08 r({nm) 10

][Ntf,] + dgua + 1-octanol) a 300 K e 0,1 MPa. Em baixo: FDRs

11120H

J[Ntf,] (C5) e moléculas de dgua a 350 K. A presenca de fortes interacgdes entre o grupo OH do

Esta diversidade pode ser estudada através de técnicas de
DM e as “impressoes digitais” fornecidas pelos picos de
baixo valor de g dos respectivos factores de estrutura sdo
um bom ponto de partida. O poder interpretativo das simu-
lacdes pode ainda ser aumentado através do uso selectivo
de andlises de agregacdo relevantes [11].

Dois dos mais recentes desenvolvimentos nesta area dizem
respeito ao estudo das relagdes entre a rede polar, os domi-
nios ndo-polares e possiveis redes de pontes de hidrogénio
em solugdes aquosas de LI hidrofilicos e ao estudo de efei-
tos hidrotrépicos.

A Figura 10 é um sumario dos resultados da analise de tra-
jectorias de DM no sistema ([C,C,im][NO,] e agua) [12].
A figura mostra que a rede polar do LI é extremamente
resistente a sua progressiva dilui¢do/solvatagcdo na agua e
ainda é continua para fracgoes molares de dgua na gama
0,8-0,9. A figura também mostra que para essas concen-
tracdes também existe uma rede continua de moléculas de
agua interligadas por pontes de hidrogénio que interactuam
fortemente com os ides nitrato da rede polar.

39



ARTIGOS

Figura 9 — Imagens de simulagdo e factores de estrutura, S(q),
ilustrando a diversidade estrutural de diferentes LIs. Codigo de
cores como na Figura 1

0.1 [CCyim][NOs] + 0.9 H;0
0.2 [C4Cyim][NOy) + 0.8 H,0
[C4Csim][NO;]

0
03 : £ 8 — 5 %
. h 03 ] (%] 31
rede dgua-nitrato P(n.) rede polardo Ll - | Pin,) rede da dgua “ i1
02 gos 0.02 ‘. 0z
1 I
:u_cs 0.01 i :..|| |
01 ; 0.1 0.1 e
| | i on % woow M A
Lo 0 L par - 0 700 1420 1440
0 2 o — o ! =
0 400 600 p, 800 0 200 300 p, 400 0 720 n, 1440

Figura 10 — Sumdrio dos dados de DM (estruturais e de agregacdo) para os sistemas ([C,C im][NO,] + 4gua). (a) Factores de estrutura totais. (b), (d), (f)
Imagens de simulacdo usando um cédigo de cores que realga as relagdes entre as partes carregadas dos catides (malha azul), os anides (malha vermelha),
as cadeias alquilicas dos catides (contas cinzentas) e as moléculas de dgua (contas verdes). (c), (e), (g) FDRs entre os centros de massa dos anides e
catides. FDRs catido-anido em cinzento, anido-anido em vermelho e catido-catido em azul. (h), (i), (j) Histogramas de distribuicdo de probabilidade,
mostrando a distribuicdo de tamanho dos diversos tipos de agregado

b: vanilina+ H,0]

3 o e P van-van | 11—
i —e5 0 n, 100 ii ! van-van Jllllﬂ““m"lmmml._

Figura 11 — Imagens de simulagédo e histogramas de distribuicdo de probabilidade de tamanho de agregados, P(n ), para diferentes tipos de sistema e
tipo de agregado. (a-b) Solucdo aquosa de LI; (c) Mistura vanilina-dgua; (d-e) Vanilina em solucoes aquosas de LI. (barras verdes): agregados i6nicos
de LI; (barras azuis): agregados anido-agua; (barras vermelhas) agregados de vanilina
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A existéncia de interacgOes especificas agua-anido é
também a forca motriz por detrds de efeitos hidrotrépi-
cos recentemente descobertos em solucdes aquosas de
LIs hidrofilicos (Figura 11a): um composto organico de
baixa solubilidade em é&gua, e.g. vanilina (Figura 11b),
exibe solubilidades em solugdes aquosas desses LlIs au-
mentadas em mais de uma ordem de grandeza (Figura
11c) [13].

4. CONCLUSAO

A natureza unica, complexa e versatil dos LIs pode ser mo-
delada e eficazmente discutida a um nivel molecular atra-
vés de dados de simulacdo de DM.

Do ponto de vista das interacg¢des, os LIs exibem um equi-
librio notavel entre forcas electrostaticas, de dispersdo e
(nalguns casos) por pontes de hidrogénio. E deste equili-
brio de forcas com diferentes alcances espaciais que resulta
a nano-segregacao dos LIs e a formacdo de diferentes sub-
-fases a escala mesoscépica. O comprimento e funcionali-
zacdo das cadeias laterais alquilicas de muitos LIs desem-
penham um papel particularmente importante na defini¢do
dos diversos tipos de morfologia resultantes.

Quando sao consideradas misturas (IL+EM), a riqueza es-
trutural dos LIs e a versatilidade dos seus ides em termos
de possiveis interac¢Oes causa uma enorme variedade de
situacGes de equilibrio de fases: os LIs actuam como mol-
des de carga para diversos tipos de EM, permitindo a sua
solvatacdo em diversos tipos de dominio, o alinhamento
dos ides do IL com os dipolos ou quadrupolos moleculares
da EM, ou o estabelecimento de novas pontes de hidrogé-
nio no seio da mistura liquida.

Todos estes aspectos demonstram o enorme potencial dos
liquidos i6nicos como uma nova classe de compostos qui-
micos, pronta para os desafios do século XXI tanto ao nivel
do desenvolvimento de conhecimentos fundamentais (in-
teraccdes e estrutura moleculares) como ao nivel de multi-
plas aplicagoes.
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NUMEROS DE OxIDAGAO EM ComPosTOS ORGANICOS
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Oxidation numbers in organic compounds — Considering the fact that didactic textbooks almost do not
discuss this topic, a method of evaluation of the oxidation numbers of carbon atoms in organic compounds is
presented here. This method is applied to different types of reactions including biochemical processes to illustrate
the sites of oxidation, reduction or disproportionation. Potential confusion between the oxidation numbers and the

charges or formal charges is also discussed in this article.

Neste artigo é apresentado um método de avaliacdo dos nimeros de oxidacdo dos atomos de carbono em compostos
organicos, uma vez que os livros didaticos na area praticamente ndo discutem este topico. Este método é aplicado a
diferentes tipos de reacoes, incluindo processos bioquimicos, para ilustrar os locais de oxidacdo, reducdo ou dismuta-
¢do. A confusdo que é feita entre o niimero de oxidacdo e o conceito de carga formal é também discutida.

INTRODUCAO

Oxidacao e reducao sdo dois dos processos quimicos mais
frequentes que ocorrem na quimica. Estes dois processos
foram inicialmente desenvolvidos na &rea de quimica inor-
ganica, que evoluiu muito antes da quimica organica. Oxi-
dacdo significa a perda (diminuicdo) de eletrdes, e reducao
o ganho (aumento) de eletrdes. O conceito de niimeros de
oxidacdo (n.ox.) transmite o sentido da quantidade de ele-
troes perdidos ou ganhos (total ou parcialmente) por um
determinado atomo durante uma reacdo, e reflete a capaci-
dade deste atomo de perder ou atrair os eletrdes conforme
a sua eletronegatividade. Obviamente, os 4tomos mais ele-
tronegativos mostram maior tendéncia para atrair os ele-
troes de 4&tomos vizinhos do que os dtomos menos eletro-
negativos. Uma vez que o nimero de compostos organicos
supera, e muito, o nimero de compostos inorganicos e que
os conceitos de oxidacdo/reducdo sdo amplamente usados
para descricao das mudancas de distribuicao de eletrdes
durante as reagOes organicas, coloca-se a questdo de como
avaliar os nimeros de oxidacdao de dtomos de carbono nos
compostos organicos. Por exemplo, os processos mostra-
dos abaixo sdo apresentados nos textos didaticos como re-
ducdo (reacdo 1) e oxidacgdo (reacdo 2) sem explicacdo ou
comentario sobre as mudancas dos ntimeros de oxidacdo
em substratos e produtos.

RCH=CHR — RCH,-CH.R
Reacgao 1

" T
]
R—C—R —= R—C—R

Reacao 2

Em geral, em quimica organica, apenas os critérios de au-
mento ou diminuicdo de atomos de hidrogénio e oxigénio
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na molécula sdo utilizados para denominar redugdo e oxi-
dacdo. Estes critérios ndo sao gerais, pois existem reagoes
onde se aumenta o numero de atomos de oxigénio ligados
a um atomo de carbono na molécula (reagao 3), e nao se
altera o nimero de oxidagdo deste carbono (vide infra).

Il
R—C-0H
Reacao 3

R—C=N —=

Dos livros correntes de quimica organica para os cursos de
graduacao que foram consultados [1-7], nenhum apresen-
ta um capitulo sobre a determinacdo dos nimeros de oxi-
dacdo nos compostos organicos, inclusive num dos livros
mais abrangentes na area, acessivel apenas em inglés [4].
O livro de Carey [7] tem um capitulo curto sobre os niime-
ros de oxidagdo, mas o tratamento é muito superficial, além
de corresponder a uma situagdo pouco comum: usam-se 0s
conceitos de oxidacdo/reducdo em quimica organica sem
uma explicacdo didatica clara de como efetivamente se de-
vem calcular os niimeros de oxidacdo, ou seja, de como
realizar a avaliacdo de mudancgas destes niimeros e decidir
onde ocorrem as perdas (oxidacdo) ou ganhos (reducao)
de eletrdes, que se traduzem no aumento e diminuicdo dos
nimeros de oxidacdo. Esta situacdo torna-se ainda mais bi-
zarra atendendo a diversos artigos da literatura dedicados
ao topico de ‘numeros de oxidagdo’, com predominancia
para o Journal of Chemical Education [8-25]. Pode-se até
concluir que os autores dos livros didaticos tém um certo
receio em discutir sobre este topico, provavelmente para
evitar as criticas considerando algumas consequéncias de
avaliacdo de n.ox., uma delas sendo a formacao de “atomos
ionicos” [18] (vide infra).

Entdo, o objetivo do presente artigo é mostrar aos estudan-
tes o modo de calcular os niimeros de oxidagdo (n.ox.) em
compostos organicos, a partir das formulas de estrutura.
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Este método é a simples aplicacdo de regras de redistribui-
¢do de eletrdes como consequéncia de diferencas de ele-
tronegatividades entre os atomos envolvidos, segundo as
ideias originais de Pauling [26].

NUMEROS DE OXIDAGAO E CARGAS FORMAIS

Em quimica organica, o conceito basico de oxidacdo-
-reducdo é o mesmo que na quimica inorganica: qualquer
ligacdo entre os atomos é tratada como se fosse idnica, de
acordo com as eletronegatividades dos atomos que a com-
poem [26].

Niimero de oxidagdo de um dtomo numa molécula é a car-
ga que esse dtomo adquiriria se os eletrbes das suas liga-
¢oes covalentes a outros dtomos fossem atribuidos aos dto-
mos mais eletronegativos. Em ligagdes entre dtomos iguais
os eletrées sdo divididos igualmente pelos dois dtomos.

Este tratamento é meramente formal, pois as ligagoes em
compostos organicos ndo sdo idnicas, sao ligacdes cova-
lentes, onde algumas sao polarizadas. O atomo mais eletro-
negativo desloca os eletrdes completamente no seu senti-
do, independentemente do valor da diferenca entre as suas
eletronegatividades [26], formando os dtomos idnicos [18]
(ver abaixo). Percebe-se ja neste momento que o conceito
de numero de oxidacao é artificial, porém é mesmo assim
muito util.

Vejamos as eletronegatividades dos seguintes atomos (Es-
cala de Pauling) [26-28]: B 2,04; Br 2,96; C 2,55; Cl 3,16;
Cu 1,90; F 3,98; H 2,20; I 2,66; Li 0,98; Mg 1,31; N 3,04;
0 3,44; P 2,19; S 2,58; Si 1,90; Sn 1,91.

Como primeiro exemplo, vamos avaliar a molécula de CO,
1:

0=c=0
2

o -2 +4 v -2
- 0! C :0:
oxigénio: n.ox. -2
carbono: n.ox. +4

Considerando as eletronegatividades dos &tomos de carbo-
no e oxigénio em 1, percebe-se que o atomo de carbono
“perdeu” todos os seus quatro eletrdes da camada externa,
ou seja, mostra a falta de quatro eletrdes, e tem o nimero
de oxidacdo +4. Usamos o termo “perdeu” para reforgar a
ideia que se trata apenas da contagem de eletrdes e que nao
tem relagdo com cardter i6nico no CO,. Ao mesmo tempo,
os dois atomos de oxigénio mostram a camada externa com
dois eletroes a mais, e deve-se atribuir o niimero de oxi-
dacdo -2 a cada um. E preciso perceber que a soma de to-
dos os nimeros de oxidacdo na molécula (neutra) deve ser
zero. O tratamento apresentado aqui é mero formalismo,
pois 0 CO, ndo é composto i6nico. O mesmo comentario
¢ valido para todos os exemplos mostrados abaixo. Pelo
mesmo motivo, os nimeros de oxidacdo nao podem ser
usados para discutir consideragdes mecanisticas, nem rea-
tividades dos compostos organicos (vide infra).
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Outro exemplo é a molécula de metano 2. Aqui, o 4tomo
de carbono esta ligado a atomos menos eletronegativos e,
portanto, seguindo o mesmo critério de andlise, chega-se a
distribuicdo de eletrdes, conforme mostrado abaixo. Neste
caso, o atomo de carbono tem quatro eletrdes a mais na
sua camada externa, e atribui-se-lhe o n.ox. -4. Cada um
dos atomos de hidrogénio “perdeu” o seu eletrdo, e tem o
n.ox. +1. Como a molécula é neutra, ou seja, ndo tem carga
elétrica, a soma de todos 0s n.ox. é zero.

i
e -4
H—C—H e H' iC: H*
!
2 hidrogénio: n.ox. +1

carbono: n.ox. -4

Os ntimeros de oxidacdo dos dtomos de carbono nos com-
postos organicos oscilam entre +4 e -4. Em haletos de me-
tilo 3, o atomo de halogénio (mais eletronegativo que o
carbono) apresenta n.ox. -1, independentemente do valor
da sua eletronegatividade, o carbono (menos eletronegati-
vo que o halogénio) apresenta n.ox. -2, e o hidrogénio (me-
nos eletronegativo que o carbono) apresenta n.ox. +1. Na
maioria dos casos, os atomos de hidrogénio que “perdem”
o seu eletrdo apresentam n.ox. +1, havendo excegdes como
0 borano 30 (BH,) ou hidretos de metais, onde o n.ox. do
hidrogénio é -1 (vide infra).

i o
H{_ C[_?s H — H+1 :E _2:;(':
| Y
H H*
X=F, Cl, Br, | X: n.ox. -1
carbono: n.ox. -2
3 hidrogénio: n.ox. +1

No caso de di-, tri- ou tetra-halometanos 4 os n.ox. dos
atomos de halogénios permanecem os mesmos (-1), como
os n.ox. dos atomos de hidrogénio (+1), mas ha mudancas
nos n.ox. dos atomos de carbono.

H H-r‘l
T - Fes LI o [ |

Ki we iX: G X

gr= C
I
:;(:

X—

:k:
X% - & ¢k
1 H*!
H
X :S.(:‘1

18

= - e | A e
X Cl—% = 6 oMk
T' e
:z:: .5.

4: di-, tri- e tetra-halometanos
X=F, CLBrl
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Percebe-se o aumento progressivo do n.ox. dos atomos de
carbono na passagem de metano (n.ox. -4), via haletos de
metilo (n.ox. -2), di-halometanos (n.ox. 0), tri-halometanos
(n.ox. +2), a tetra-halometanos (n.ox. +4).

A molécula de etano 5 apresenta uma ligacdo entre dois
atomos de carbono. Neste caso, dividem-se os dois eletroes
que formam uma ligacdo entre os mesmos atomos de for-
ma simétrica.

ITL Ji[ H*1 H*1
e S
WO H e

5

O mesmo deve ser feito para avaliar os n.ox. do propano
6, etileno 7 e acetileno 8, ou qualquer outro hidrocarbone-
to saturado ou insaturado. Em geral, as ligacOes entre os
mesmos atomos nao induzem mudangas nos numeros de
oxidagdo dos atomos que as formam. Como ja mencionado
acima, os atomos de hidrogénio mostram n.ox. +1 por es-
tarem ligados a 4tomos mais eletronegativos, e os 4tomos
de carbono tém n.ox. em funcdo da posi¢dao na molécula.

J:|L H H H*T HYY WY
o T -3 2
H(‘“C‘Y— C—X—C—]H S T e, e e P L
\ H*1 :C C C: H
0 B S noow W
H H H H'T {1 HY
6
+1 .. X +1
He A H' -2 2 H
c=-c - C::C:
H{ ¢ \X'l HH ©HH
) -1 -1
H—CZ=C—H -»  p*1:Ci iC:H"

8

Considerando outros compostos, como metanol 9, metanal
10, acido metanéico 11 e acido carboénico 12, percebe-se
que os n.ox. dos atomos de carbono aumentam e, por este
motivo, fala-se que o metanal é o produto da oxidacao de
metanol e que o acido metandico é resultado da oxidagdo
de metanal ou metanol. O CO, (e sua forma instavel hidra-
tada 12) é o composto mais oxidado de carbono, com n.ox.
+4, o mesmo valor que em tetra-halometanos. O mesmo
aumento de n.ox. acontece quando o metano é progressiva-
mente halogenado (comparar n.ox. em 2, 3 e 4) e, portanto,
a halogenacado de metano (ou qualquer outro hidrocarbone-
to) é um processo oxidativo.

Para outros derivados oxigenados selecionados, como 13-
17, aplicando-se as mesmas regras de redistribuicao de
eletrGes, chega-se aos n.ox. dos atomos de carbono, como
mostrado a seguir.

No acido peroxiacético 18 e no perdxido de tetra-hidro-
furano 19 existem ligagdes entre os atomos de oxigénio.
Tal como no caso das ligagdes C-C, dividem-se os eletrdes
igualmente entre os atomos de oxigénio e chega-se aos
n.ox. -1 para os atomos de oxigénio. Considerando o facto
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H. H*
I G AL Y
H—Cl—0—H = H* ¢~ :0: H
H 9 Ht'l
..k““ ) H+1 C N S
{c(zo - ¢ :0:
o H*
H 10
& 2
Hl_ q\ = Hfl .9- 12 - 2
CEQ - Qs
HO 44 H*!
:Jcl): :'Eéf
5 wZ CM.
HA /\C&.. SH - H*1:0¢ 10y
12, %

T
o—jzx I{—o—)::

,:1':\

H 0 H

AT

T i .,__|_|_, \ [ }:1-; % +2 |:|-13
H—C - C - C —JH = p1:C- -co +C: p#t

1L 16 %&T H H!
/tl-l—\ :IO|: ,'-F, \? H+1 -2 | HH

:Q: H*

HE-e F-C o] ampiigt o 6
JH’ 17 b H*! H

de que dois dtomos de oxigénio em 18 apresentam n.ox. -1
(em vez de -2), eles tém forte tendéncia a remover eletrdes
dos outros compostos organicos, isto é, a oxida-los.

. %
H 08 L1208
Pl ol s s anilr e T
H(—E—X—cr—gﬁ—g—m = Y+ :C: .C :0-+0:H"
A 1 - P
H 48 H
-}-“'. H"l H+i
H:—\ci‘rgﬁ% H1iCs, CH
< AT e o w +
" /q\“d’}g{; o .8t et "('::H a
H- = 9'}'9_“" HH =6= 5 0, H*t
19 an
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Os casos das aminas 20 e 21, da amida 22, do acido hidro-
xamico 23 e dos nitrocompostos, 24 sao mostrados abaixo.
Percebe-se que, quando o atomo de nitrogénio esta ligado a
atomos de carbono ou de hidrogénio (compostos 20-22), o
seu n.ox. é de -3; em caso de ligacdo com o oxigénio como
em 23 e 24 o n.ox é -1 e +3 por causa da “perda” de eletrdes
para o oxigénio, elemento mais eletronegativo.

H H
T 7T 2 -3
H—=CH—N—H - H;C—NH,
- s
H 20
A »
RN = R—N
R "\R
21
b
/g?\ o 2
T . J M T
H—C -Cl=N > HC—C—N3
A Bf-i +3 N
22
g & )
+3 1 2
R4+CHN—O—H == R—C—N—0—H
23

R = qualguer radical

Em certos casos, como em PH, 25 (e outros compostos
onde se encontra uma ligacdo P-H) ou CS, 26 (ou em geral,
onde h4 uma ligacao C-S ou C=S, como por exemplo no
tiocarbonato 27), enfrentam-se problemas na avaliagao dos
n.0X., pois as eletronegatividades de fésforo e hidrogénio,
e de carbono e enxofre, sdo praticamente as mesmas e as
diferencas de valor encontram-se apenas na segunda casa
decimal. De facto, alguns livros mostram as eletronegativi-
dades de H e P como iguais (2,2), e 0 mesmo acontece para
C e S (2,6). Nestes casos, tratam-se as ligacoes P-H e C-S
como covalentes ndo polarizadas e dividem-se os eletrdes
de forma simétrica, e ndo ocorre, portanto, nenhuma redis-
tribuicdo dos respectivos eletroes.

H% o ﬁ:
% o RO P g
PHH 8CES PREO—CHOR
0 +,
25 26 27

Um outro conceito que deixa os estudantes confusos é a
atribuicdo de cargas formais a um atomo dentro de uma
molécula, e diferencia-la da atribuicdo do numero de oxi-
dacgdo. Os livros correntes tratam este conceito através de
formulas matematicas, sem apresentarem o verdadeiro sig-
nificado de carga formal:

46

Carga formal = n.° de eletrdes de valéncia do atomo neu-
tro — n.° total de eletrdes nao ligantes — ¥ n.° de eletroes
ligantes

Porém, se os estudantes souberem que a carga formal de
um dtomo numa molécula é a carga que esse dtomo ad-
quiria se os eletrées das suas liga¢bes covalentes a ou-
tros dtomos fossem divididos igualmente pelos dois dto-
mos ligados, a atribuicdo da carga formal aos atomos pode
ser feita sem o uso daquelas férmulas. Como exemplo, os
compostos 5, 13 e 24 ja discutidos anteriormente.

] -
MGGt = He <G G oM
o+ f _ _
H H H H
5 4 eletres no C
carga formal = zero
H
H ~ b -

0 Neu - T
H—G—G? = He-G—C—-0
9T 7

H H H o H H H

. <
- H G Gy

13 3 eletrées no C: carga formal = +1
7 eletrdes no O: carga formal = -1

H
: !_ l_'"_‘,lz’o @ 0
s O
4 i 7> L
H 04 ‘0
24 ®

4 eletroes no C: carga formal = zero
4 eletrdes no N: carga formal = +1
7 eletrbes no O: carga formal = -1

Os compostos 5, 13 e 24 sdo moléculas neutras sendo que
13 e 24 sdo neutras polarizadas, onde os atomos de car-
bono, oxigénio e nitrogénio apresentam cargas. O atomo
de nitrogénio de espécies com caracter iénico como o ido
amonio 28 apresenta a seguinte carga formal.

H 1+1 ]:{ H

I 1B, %
H—T—H = H—':—rt.l—;—H - H:-N--H
L HE ; g

4 eletrdes no N: carga formal = +1

Ja no caso do ido carbonato 12a, cuja carga é -2, a carga
formal de cada 4&tomo de oxigénio ionizado é -1.

'.(l?: 0 2 0
Hog-Cug M 2T L Pl EE P
b b | O/ “ ‘\Q: Q “‘0
12 : -
12a *
Hok
4 eletrées no C: carga formal = zero .
7 eletrdes no O: carga formal = -1 lgfa .C. Orl”
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Entdo, carga formal de um dtomo é a carga que o dtomo
adquiriria quando as ligagdes que faz com outros dtomos
sdo quebradas homoliticamente [29]. Compara-se o nu-
mero de eletrdes de valéncia do dtomo na molécula com o
ntimero de eletrées de valéncia no dtomo neutro.

E muito ttil saber identificar corretamente as cargas
formais nos atomos (falta ou excesso de eletrdes) e nao
confundi-las com a atribuicdo dos niimeros de oxidacao
destes atomos (redistribuicdo de eletrdes seguindo as ele-
tronegatividades). Os n.ox. de 5, 12, 13, 21 e 24 j4 foram
discutidos anteriormente.

REACOES DE OXIDAGAO-REDUGAQ: VARIAGAO DOS NUMEROS DE
OXIDAGAO DURANTE AS REAGOES ORGANICAS

Outro objetivo do presente artigo é mostrar a aplicagao
das regras de avaliacdo dos nimeros de oxidacdo para
algumas reacOes organicas, para verificar se o processo é
uma reacdo de oxidacdo ou de redugdo. Este topico ja foi
brevemente levantado na andlise dos n.ox. para o metano,
o0 metanol, o metanal, o dcido metandico e o diéxido de
carbono.

Como primeiro exemplo, veja-se a hidrogenacao de alce-
nos 29 e alcinos 31. Considerando os n.ox. no substrato
29 e no produto 30, percebe-se que ocorreu diminuicdo
do n.ox. nos dois dtomos de carbono durante a adigcdo de
hidrogénio, isto é, que ocorreu reducdo (mudanca de n.ox.
de -1 para -2). O mesmo tipo de reacdo ocorreu durante a
hidrogenacdo do alcino 31 (mudanca de n.ox. no carbono
de 0 para -2). Por este motivo, o processo em questdo ¢ al-
ternativamente chamado de ‘reducdo catalitica’. E preciso
perceber que o termo “reducdo” se refere as mudangas de
n.ox. dos atomos de carbono. Porém, do ponto de vista dos
atomos de hidrogénio que se adicionaram as ligagdes mul-
tiplas, o processo deveria ser chamado de “oxidacao”, pois
eles sofreram oxidacdo (mudanga de n.ox. 0, na molécula
de H,, para n.ox. +1 nos produtos).

+1 +1 ot
H™ H H H 0
|1 HH |2 <!3'2R 2HH’ B
.C=C-R — R-C—C-R =—— R-C=C-
R_ﬂ: _?R cat | cat
H* R
29 30 3

Outro exemplo é a reducdo de acetona 16, usando borano
32, como mostrado a seguir: A molécula de borano 32 é um
dos raros exemplos onde os dtomos de hidrogénio mostram
0 n.ox. -1, pois o boro é levemente menos eletronegati-
vo que o hidrogénio. O borano serve como doador de trés
anides H- que se ligam aos 4tomos de carbono dos grupos
carbonilo. As mudancas no n.ox. destes atomos de carbo-
no (de +2 para 0) mostram que ocorreu reducao. O uso de
borano (gés) é muito inconveniente. Na prética utiliza-se o
seu equivalente s6lido, NaBH, 35. Neste, cada hidrogénio
tem dois eletrdes a sua volta (n.ox. -1) e o boro ndo tem
nenhum eletrdo (n.ox. +3). Por esta razdo, o anido BH,” tem
carga menos um.
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H -1
H
|
B,( — B"S
H/\ H | i 1
32 t
Ty oz,
Qy J1Fe i
=gt c “H
H 16 H
BH5 / 3H,0
H ---= originario de H,0
/2
H e} H -2_'_4|-1
¥ ,_I.Q | 5 +1 -2 3
3H—C=-C—-C=H + H—0—B
l e N2 w
H H+ H 34 00—y
33 '
‘originério de BH4
H H|™ A, W
S WA
Na‘ /B\ = B(,;
H H ‘-1 H-"' +3 H -1 |
35 A :

2 elelrées no H. carga = -1
nenhum eletrao no B: carga +3

Considerando agora a oxidagdo de um alcool usando, por
exemplo, CrO, percebe-se que o dtomo de carbono aumen-
tou o seu n.ox. de -1, no substrato 36, para +1, no produ-
to 13, ou seja, ocorreu oxidagao deste &tomo de carbono,
acompanhada pela reducdo do 4&tomo de crémio, que atuou
como oxidante. Note-se que o nimero de oxidacao do cré-
mio se determina do mesmo modo, a partir da formula de
estrutura do 6xido de cromio(I1I).

H o] H OH
[ 4 5/ 4 |
HyC-C—=0—H+ O=Cr —= HiC—C—0—Cr=0
1 Y ,g I
H O 0
36 l
H HO, .,
| + + ..'CE —0
B =
HiC g Ho?
13

Outro exemplo é a cis-hidroxilacdo de alceno 37 usando
0s0,. Este processo é uma oxidagdo, considerando o au-
mento dos n.ox. dos dois &tomos de carbono. A figura abaixo
nao mostra o mecanismo exato da reacdo. A ideia é apenas
enfatizar o movimento dos eletrdes que acompanham as rea-
¢oes. Em quimica organica os eletrdes passam de um atomo
a outro através da quebra e formacao de ligacOes covalentes.

O
548 2
;(?s‘:\ 0365//0
o~ /0 !:-“{ 2H,0 Ho OH Q. ,0
HAV{H “HOOy }{H + Os
e g ROCR  HO OH

37
47
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Outro processo de oxidacdo € a reacao de Baeyer-Villiger.
Como no caso da cis-hidroxilacdo, os dois atomos de car-
bono assinalados na cetona 39 aumentaram o seu n.ox., isto
é, foram oxidados para formar a lactona 41. Os dois atomos
de oxigénio que mostram n.ox. -1 no peroxiacido 40 sofre-
ram redugdo, pois o seu n.ox. diminuiu para -2.

Oxidacao de Baeyer-Villiger

C O 2
0 1 o)
2 H RC—0—0—H _~,2 I
LA Ot LN -y gt R-C—0 —H
H 40 <l +3 -2
39 41 H 42

As mudancas dos n.ox. durante a oxidagao usando um car-
bocatido como Ph,C* presente em 44 sdo confusas, pois
tém que se usar os dois conceitos: o nimero de oxidacao
e a carga formal. Por exemplo, o catido do sal 44 pode re-
ceber um anido H- dos hidrocarbonetos, como ciclo-hepta-
trieno 43, e formar um catido tropilio 45.

n.ox. -2 n.ox. 0
carga formal = zero carga formal = +1
. H v .
Ph H Ph. . < H
g T WO
S .Phsﬁ‘\";?\Ph NS P ph
43 44 45 . 46

A\
n.ox. +1
carga formal = +1

nox.-1 '
carga formal = zero

O atomo de carbono em 44 passou de n.ox. +1 a -1 em 46,
foi reduzido. Ph,C" atuou como oxidante. Neste exemplo
pode ver-se a atribuicdo do conceito de nimero de oxida-
¢do (redistribuicao de eletrdes seguindo as eletronegativi-
dades) e da carga formal (falta ou excesso de eletrdes de
valéncia) no mesmo atomo de carbono.

A mesma problematica existe para os sais de amonio 47,
ou de fosfénio 49.

nox.-3 = R _

[, X 4eletres no N:

Ri—N—R perdeu 1 eletrdo
carga formal = +1

47

n.ox.+3 n.ox.+4
v, CHy Y. CH;

_J_ Y et
HaC—JP —CHs BX_ HiC—}PY—CH;,

4 I CHy 49

1 '

4 eletrdes no P:
perdeu 1 eletrao
carga formal = +1

5 eletrées no P-
carga formal = 0

Outra manifestacdo de mudancas de n.ox. é a reacdo de
Cannizzaro, reacao de dismutacdo, onde uma molécula de
aldeido sem hidrogénio na posicdo a, por exemplo 50 se
oxida (a 52) e a outra se reduz (a 53) em meio alcalino. O
processo é intermolecular, e quem transfere os dois ele-
troes entre as duas moléculas é o anidao hidreto (H’), que

48

sai do intermediario (51). Ndo é objetivo aqui discutir o
mecanismo deste processo, e sim observar as mudancas de
n.ox. em um exemplo de reacdo de dismutacdo.

o} 2 o H
||,- HO" 1l I8 “*. 4
21Bu-ClH — [BUGTHI __ jguctoH + (BurC—OH
H,0
50 2 g | 52 H
51 »

Muitas outras reagoes em que diferentes atomos de carbo-
no variam diferentemente os seus nimeros de oxidacao,
como durante obtencao de alcenos (56) partindo-se de to-
silato (ou mesilato, triflato, etc.) 54 ou de éalcoois 55, ou
durante adicdo de agua as ligacoes duplas (56 — 55) ou tri-
plas (57 - 58), ou durante a condensacdo aldélica usando
acetona (59 - 60), sdo apresentadas abaixo.

H OTs
|2 %o B
R—C—C—R —\
[
54 H H 4 -1
R-HC=CH-R
T OH 56
2 30 H*
R—=GGR
5 4
H OH
o A ” lz2 %o
R-HC=CH-R R—C—C—R
H* P
56 56 L
;0
4] ’ E, +
R-C“'C-Ri R C2— 2—R
H* |
57 n 58
CH O H cn
TR P . T 3
HsC~C—CH3 + 0=C}2 Al H,C—C—C=C0
59 cHy 20 B0  CHy

O processo de quebra de éter alcoxifenilmetilico é mostra-
do abaixo. Percebe-se que esta reacdo é de redugcdo compa-
rando os n.ox. do atomo de carbono em 61 e em 63.

o0 H
2 |- H-H -2 +1 # |3
R-0-C—Ph —=« R-O-H + H—C—Ph
[ cal. |
H 62 H
61 63

Os alcenos podem ser obtidos partindo-se de brometos vi-
cinais 64 usando zinco, que é uma das reacdes padrao usa-
da durante as disciplinas de quimica organica:

Br Br
Ly Ly Zn" g -
R—C™—C"“—R ——= R-HC=CH-R + Zn'? + 2Br
[ ) 56
H H
64

Considerando os n.ox. dos atomos de carbono no substrato
64 e no produto 56, é claramente possivel ver que ocorreu
reducdo acompanhada pela oxidagdo de zinco. Percebe-se
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que o nimero dos 4&tomos de hidrogénio no substrato e no
produto permanece o0 mesmo; porém, os n.ox. dos dois ato-
mos de carbono diminuiram, quer dizer, ocorreu reducao.
Para a reagdo no sentido oposto, de adigdo de Br, a ligagdo
C=C, ocorreu oxidacao. A redugdo do atomo de carbono
em 65 ocorre também durante a formacao de reagentes de
Grignard. Durante este processo, o atomo de Mg funciona
como doador de eletrdes e oxida-se. O processo é chamado
genericamente de “inser¢ao oxidativa” (poderia ser chama-
do de “insercao redutiva” considerando o atomo de carbo-
no). Durante a reacdo de Wurtz (65— 67) ocorre também
uma reducdo e o nimero de 4&tomos de hidrogénios ligados
ao carbono é o mesmo.

H

4 1 Mg° b3 49 o
R—(lzlx 2= R-CTMg-X’

H H

65 66 X=Cl,Br, |

H H H

1 X 2Nau lz |2 2] -1
2R—(".—X — R—(l'.‘—fl.‘p—R + NaX

H H

65 67

Em geral, nos compostos organometalicos encontra-se o
metal como catido. Em raros casos, porém, podem estar
presentes os anides de metais [30,31], mas nestes casos nao
ha ligacGes carbono-metal.

A desoxigenacdo de alcoois via seus tiocarbonatos 68, para
formar hidrocarbonetos 70, é frequentemente usada em in-
vestigacdo e é conhecida como reacdo de Barton-McCom-
bie (existem muitas variedades deste processo). Esta rea-
¢do necessita do uso de doadores de hidrogénio como 69 e
segue o mecanismo radicalar. Considerando a mudanca de
n.ox. do &tomo de carbono no substrato 68 e no produto 70,
percebe-se que a reacdo é uma reducdo. O mesmo se passa
na transformacdo do bis-xantato 71 para formar o alceno
56, usando hidreto de tributilestanho 69.

SD 4
O C OPh & every [|.|~:1 _‘S____.SHBU3
R— cﬂ R + BusSn-H iniciador R—CZR + EiO._
| /7 *Ph
H 69 H o
68 70
3 %
MeSC\O O,CSMQ ) RHE; aHR
] | i -HC=CH-
R_{lzﬂ_(l:r}_ R iniciador 56
H H
71

Em casos raros, o hidreto de sédio (normalmente usado
como agente basico) pode funcionar como redutor para ce-
tonas que ndo tém atomos de hidrogénio na posicao a e que
nao sao capazes de formar ides enolato, como a benzofeno-
na 72, e formar um alcool, neste caso 73 [32].
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(o] OH
li 1.Na""H" A lg

Ph— C —Ph E—Q'—- Ph—C—FPh
72 |_|‘-:| 73

EXEMPLOS DE APLICACAO

A B-oxidagdo é uma reacdo importante do catabolismo de
acidos gordos [33]. Este processo enzimatico transforma
acido gordo na sua forma de tioéster com co-enzima A
(SCoA) 74 em produto a,f3-insaturado 75. Aplicando a de-
finicdo, que oxidacdo implica na perda de 4&tomos de hidro-
génio, o produto 75 seria mais oxidado que seu substrato
74. Usando o formalismo da variacdo do numero de oxida-
cdo também se percebe ser uma oxidacdo, pois a mudanca
dos n.ox. em 74 e em 75 é de -2 para -1.

complexo (8]
2 || enzimatico |
RCHz CH,-C-S5CoA ————= RCH CH C-SCoA + H,0
74 120, lrans 75

Os oxidantes bioldgicos NAD*(NADP*) 76 transformam
os substratos 78 em produtos 80 [33-35]. (Ignoramos aqui
0s aspetos estereoquimicos: qual o atomo de hidrogénio
pro-R ou pré-S que é removido em 78 e qual é o lado re ou
si do atomo pré-quiral C que é atacado em 76/77). E mais
facil visualizar esta reagdo usando a estrutura de ressonan-
cia 77.

49 ¢ 9
C C
l/ “j/ "NH; < “’*“‘”' “NHy
\-I*q/ xN__.-
J Al
76 NAD' (NADP") L
n,ox,o
H O ||‘| H.Ux.—1
~ :
/c Y
carga [+ |r A C a=h
formal +1 78
i o o |
77 n.ox. 1
n.ox. -2
H HQ
» IAC\‘ )J"‘NH--, [ «Nox +1
carga | T 24 R—C—H +H
formal: 0 N 80

Ane

79 NADH (NADPH)

Percebe-se que ocorreu remocdo de um anido H- (transfe-
réncia de hidreto) da molécula de 78 e que o produto for-
mado 80 é mais oxidado. Esta situacdo ja foi considera-
da anteriormente (35 - 36). Analisando as mudangas dos
n.ox. acima apresentadas, poder-se-ia concluir que a fonte
dos eletroes para reduzir o &tomo de C em 77 é o atomo
de C em 78 que mostra n.ox. -1, e perdeu dois eletrdes. Na
realidade, é o 4tomo de H em 78 que sai da molécula do
substrato sob a forma de hidreto. Ironicamente, o n.ox. des-
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te dtomo em 78 é +1. Este exemplo evidencia que nao se
podem aplicar os conceitos dos numeros de oxidacdo para
discutir os mecanismos de reagao. Para ampliar este tiltimo
ponto considere-se os compostos 81-83, nos quais tém que
se atribuir os n.ox. -1 aos atomos de cloro e fltor e, por-
tanto, poder-se-ia pensar que os trés funcionariam como
os doadores dos anides Cl- ou F. Na realidade, 81, 82 e 83
reagem com os sistemas ricos em eletrdes, como enol éter
84, com regiosseletividade total, formando os derivados 85
[36,37], tendo ocorrido um ataque eletrofilico no atomo
rico em eletroes.

0

(8]
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Isto significa que os trés compostos 81-83 funcionam como
se fossem os doadores de catides Cl* ou F*. Outros doado-
res de catido F* sdo discutidos num artigo de revisao es-
pecializada [37]. Percebe-se a falta de correlagdo entre os
n.ox. dos haletos em 81-83 e a sua reatividade em termos
de regiosseletividade, que outra vez reforga o ponto de que
o conceito de n.ox. é artificial e que ndo pode ser usado
em discussdes sobre os mecanismos das rea¢des, como ja
mencionado anteriormente. A mesma observacdo pode ser
feita comparando as moléculas de formaldeido 10 e aceto-
na 16: o n.ox. do atomo C2 da acetona é +2, o que poderia
implicar no seu maior caréter eletrofilico em relacdo ao
formaldeido (n.ox. 0). Na realidade, 10 é muito mais reati-
vo como eletréfilo do que 16.

Outro exemplo de oxidante/redutor biolégico é o dinucleo-
tideo de flavina adenina (FAD) e o mononucleotideo de fla-
vina (FMN), nas suas formas oxidadas e FADH /FMNH,
nas formas reduzidas [33-35]. As flavinas podem doar/
aceitar um par de eletrdes simultaneamente, isto é, atuar
como redutores/oxidantes de dois eletroes, ou doar/acei-
tar um eletrdo num passo e repetir esta agdo outra vez, e
desta forma funcionar como os redutores/oxidantes de um
eletrdo. Este tltimo aspeto é fundamental, pois a neutra-
lizagdo de radicais livres (como, por exemplo, de radical
‘OH) exige transferéncia de apenas um eletrdo. Observan-
do o equilibrio 86 == 87, percebe-se que ocorreu redugao/
oxidacao dos 4tomos 10a e 4a, com a troca de dois eletroes.
Porém, os equilibrios 86 = 88 e 88 =87 implicam a tro-
ca de um eletrdo por passo e apenas estes processos sao
importantes durante a neutralizacdo de radicais livres. E
preciso mencionar que os sistemas NAD/NADH e NADP/
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NADPH sao capazes de trocar exclusivamente um par de
eletrdes. Outros sistemas de redugdo/oxidacao em sistemas
vivos sdo discutidos na literatura especializada [33-35].
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Glutationa 89 [33,35], um tripeptideo que atua como an-
tioxidante, tem um grupo —SH na sua composi¢do. Dois
grupos —SH de duas moléculas de glutationa cedem dois
atomos de hidrogénio para se ligarem a um atomo de oxi-
génio e sofrem oxidagcdo. Da mesma forma, as redutases
de ribonucleotideos [33,35] usam os seus dois grupos —SH
presentes em um dos centros ativos para promover remo-
¢do de grupo —OH da posigdo 2" de ribonucleotideos 90 e
formar 2”-desoxirribonucleotideos 91, os componentes dos
acidos desoxirribonucleicos.
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CoNCLUSOES

Os nuimeros de oxidagdo aplicados aos compostos orga-
nicos sdo tteis para mostrar a ocorréncia de reacdes de
oxidacdo ou reducdo e revelar os dtomos que intervém na
transferéncia dos eletrdes. Estranhamente, a utilizacdo des-
tes nimeros recebe tratamento muito superficial nos textos
basicos de quimica organica. De facto, a maior parte da li-
teratura consultada nem menciona os niumeros de oxidagao
em compostos organicos. E preciso enfatizar fortemente o
facto de que o conceito de ntimero de oxidacgdo é artificial
e ndo pode ser usado para racionalizar as reatividades de
compostos organicos, pois ndo reflete necessariamente a
distribuicao real de eletrdes. Adicionalmente, é preciso fa-
zer uma cuidadosa distingdo quando se faz a comparacdo
entre os nimeros de oxidacdo e as cargas formais.
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ROTAXANO COM CAPACIDADE DE AUTO-REPLICAGAQ

Investigadores do Reino Unido e Maldsia criaram um sistema supramolecular baseado num rotaxano com capacidade
de auto-replicacdo. A auto-replicacdo molecular € um tema estudado por varios grupos de investigacdo que tentam
sintetizar moléculas em laboratério com a capacidade que moléculas como o ADN possuem para o fazer. No entanto,
a tarefa tem sido particularmente dificil. Recentemente um grupo de investigadores usou um rotaxano com esse fim. A
solucao passou por tornar reactiva uma das extremidades do rotaxano para que a auto-replicacdo pudesse ocorrer. Na
pratica, foi criado um pseudo-rotaxano que mostrou ter essa capacidade. O resultado pode levar ao desenvolvimento de
sistemas quimicos que possam mimetizar processos celulares.

(Fontes: “Rotaxane raises the bar for self-replicating chemical
systems”, http://www.rsc.org/chemistryworld/2015/11/self-replicating-
assembly-rotaxane-dna-1 e T. Kosikova, N.I. Hassan, D.B. Cordes,
A.M.Z. Slawin, D. Philp, “Orthogonal Recognition Processes Drive
the Assembly and Replication of a [2]Rotaxane”. J. Am. Chem. Soc.
(2015), DOI:10.1021/jacs.5b09738)

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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Raios Quimicos E Quimica Rabiosa’

Mario N. Berberan e Santos

Centro de Quimica-Fisica Molecular e Instituto de Nanociéncia e Nanotecnologia, Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa
berberan@tecnico.ulisboa.pt

Chemical rays and radiant chemistry — The International Year of Light and Light-based Technologies (IYL)
aims at “increasing the awareness among the public of the importance of light science, optics and light-based tech-
nologies.” In this spirit, we discuss here, in a historic and photochemical perspective, the symbols of Sun, Light and a
few related topics including the nomenclature of light-related chemical elements and processes.

O Ano Internacional da Luz e das Técnicas nela Baseadas (AIL), destina-se a «mostrar a todos a importancia da
luz e das técnicas Opticas». Neste espirito, discutem-se, numa perspectiva histérica e fotoquimica, as representagoes
do Sol e da luz e a respectiva base sensorial bem como a nomenclatura de alguns elementos e processos quimicos

relacionados.
1. DEFINIGAO DE LUZ

Luz, que em grego se diz fos (genitivo: fotos), e em latim
[umen e lux (lume e luz), é geralmente definida como a par-
te visivel (detectavel pelo olho humano) da radiacdo elec-
tromagnética [1], o que esta de acordo com a origem e uso
comum do termo. No ambito do AIL, e como é frequente
em Fisica, admite-se que luz e radiacdo electromagnética
sdo sin6nimos.

2. REPRESENTAGOES DO SoL

O simbolo escolhido para o Ano Internacional da Luz, Fi-
gura 1, é um bom ponto de partida para a discussdo das
representacdes da luz e do Sol ao longo dos tempos, bem
como de aspectos relacionados.

¢

P

Figura 1 — Simbolo do Ano Internacional da Luz

O simbolo consiste num circulo central amarelo do qual
partem raios lineares, que delimitam oito faixas onduladas,
cada uma com a sua cor desmaiada. O circulo é o Sol, do
qual partem raios de luz, e as manchas coloridas - que tam-
bém representam bandeiras de paises - traduzem o espec-
tro visivel (e o caracter internacional da comemoracao). Os

* Baseado, em parte, na comunicacdo apresentada por ocasido da jubi-
lacdo do Prof. Hugh Burrows (Universidade de Coimbra), a quem é
dedicado este trabalho.

raios mais longos, — que também sdo mastros —, com a sua
descontinuidade, podem, talvez, sugerir a granularidade da
energia radiante.

Por coincidéncia, os Prémios Nobel de Fisica e de Quimica
2014 estdo relacionados com a luz, e os de 2015 com o Sol.
Quanto a estes ultimos, o de Fisica, atribuido a Kajita e a
McDonald, pela «descoberta das oscilagdes do neutrino»,
foi feito, em parte, com neutrinos solares; o de Quimica,
atribuido a Lindhal, Modrich e Sancar «pelos estudos me-
canisticos de reparacdo do ADN», incluiu a eliminagdodos
dimeros de timina devidos a radiagdo ultravioleta solar.

De notar que a forma da representacdo convencional de
um laser, designadamente em simbolos de perigo, Figura
2, tem algumas semelhancas 6bvias com o simbolo do AIL,
se excluirmos o feixe direccional especifico.

Figura 2 — Representagdo convencional de um laser

Donde provieram as ideias para o simbolo do AIL, que pre-
tende expressar aspectos essenciais da luz? Como tem por
elemento central o Sol, principal fonte de luz natural (e,
também, artificial, por via indirecta), é interessante exami-
nar as representacoes que este tem tido ao longo dos sécu-
los, e que resumem os seus atributos sensiveis.

Disco Solar. Atras de nevoeiro, de nuvens ndo muito espes-
sas, ou reflectido por um espelho de agua, o Sol ndo ofusca
e apresenta-se como um disco perfeito. Este também se vé,
por vezes, ao amanhecer e no ocaso, embora deformado



pela refraccdo atmosférica. O disco solar é, assim, a repre-
sentacdo mais simples e mais antiga do Sol, entidade desde
sempre considerada imutavel e incorruptivel. Quando, na
Europa do séc. XVII, Scheiner, Galileu e outros observa-
ram as manchas solares [2], a incredulidade, primeiro, e o
espanto, depois, foram grandes, dando origem, em Franca
- pelo menos -, a expressao, ainda hoje usada, Il y a des
taches dans le soleil, para significar a imperfeicdo do que
parecia perfeito (aplicada, principalmente, a pessoas [3]).
Encontramos o disco solar em intimeros contextos e épo-
cas, da pré-historia a actualidade, por exemplo na ancestral
bandeira do Japdo, Figura 3, onde é vermelho, por se refe-
rir ao Sol Nascente.

Figura 3 — O disco solar na bandeira do Japao

Sol Irradiante. Os raios crepusculares, observagao atmos-
férica comum, Figura 4, permitem simbolizar a irradiagdo
solar, juntando-se raios ao disco de luz.

Figura 4 — Imagem de raios crepusculares

E uma representacio solar que se encontra ja em pinturas
rupestres e é, talvez, a mais usada pelas criancas (prova-
velmente por imitacdo). Na Figura 5 apresenta-se — o que
parece ser —um destes sdis, integrado num texto em escrita
do sudoeste (ou tartéssica), linguagem ainda hoje incom-
pletamente decifrada, que se 1€ da direita para a esquerda.

Figura 5 — Fragmento de texto numa lapide, em escrita do sudoeste,
datado da Idade do Ferro (Museu Regional de Beja)

No Antigo Egipto usou-se, durante algum tempo, um Sol
Irradiante assimétrico, o Aten, apenas com raios descen-
dentes, que terminavam em maos.

Sol Flamejante. No entanto, para além da luz que emana,
o Sol aquece (comporta-se, aproximadamente, como um
corpo negro com uma temperatura de 5800 K). Por ana-
logia com um fenémeno quotidiano, o fogo, temos assim
o Sol Flamejante, Figura 6, um circulo rodeado por lin-
guas de fogo que dele irrompem. O alaranjado, comum
em chamas, provém do ubiquo sédio, na forma atémica,
cuja emissao é dominada pela risca D. O Sol Flamejante
é um sol quimico, cujos calor e luz proviriam de reacgoes
de combustao, ideia antiga que se manteve até meados do
séc. XIX, quando se concluiu da impossibilidade de uma
combustdo tao duradoura. Anteriormente, alguns tedlogos
haviam mesmo situado o Inferno neste astro.

Y
Mg
> 4
Ty

Figura 6 — Exemplo moderno de sol flamejante

Sy

A radiagdo solar infravermelha, descoberta por William
Herschel em 1800, e que este disse ser constituida por
raios calorificos, corresponde a quase metade da energia
radiada pelo Sol. A sensacado de calor devida a exposicdo
directa da nossa pele ao Sol resulta, em grande parte, da
absorcdo da radiagdo infravermelha. A fraccao de radiacdo
visivel absorvida depende muito do tipo de pele, varian-
do, muito aproximadamente, entre 60% e 90%, consoante
a pigmentacgdo. A absorcdo no visivel é devida principal-
mente a melanina e a hemoglobina (sobretudo na forma
oxigenada) e, no infravermelho (préximo e médio), a agua.

Sol em Esplendor. A natureza dual da irradiacdo solar é
reforcada usando-se conjuntamente os raios de luz e as
linguas de fogo. Por razodes de simetria, sdo quase sempre
dispostos de forma alternada. E o Sol em Esplendor ou em
Gldria, de que sdo exemplos o sol jesuitico (séc. XVI) e
a insignia da Smithsonian Institution (instituicdo dedicada
«ao aumento e difusdo do conhecimento»), Figura 7.

Figura 7 — O sol jesuitico (Companhia de Jesus) e a insignia da
Smithsonian Institution

Encontramos a mesma simbologia em representacoes de
Nossa Senhora da Conceicdo, Figura 8, baseadas na visdo
descrita no Apocalipse. Luz e calor sdo «efeitos proprios



Figura 8 — O Sol em Esplendor numa imagem barroca de Nossa Senhora
da Conceicdo (séc. XVIII, Igreja da Pena, Lisboa), «vestida de Sol, com
a Lua debaixo dos pés» e uma coroa de doze estrelas na cabeca». Coroa
que encontramos - sobre um fundo azul -, numa certa bandeira (veja-se
CVCE.eu).

Figura 9 — O jovem Rei-Sol na figura de Apolo, no Ballet Royal de la
Nuit (1653)

do Sol», declara o Padre Manuel Bernardes na obra com o
mesmo titulo (1696), em que luz significa entendimento e
calor significa amor.

Luis XIV, Rei-Sol tardio — ser6dio, até — na histéria da Hu-
manidade [4], recorreu abundantemente a imagem do Sol
em Esplendor, como se pode ainda ver nas decoragdes do
Palacio de Versalhes. Aos 15 anos incompletos, protago-
nizou o sol nascente, na cena final do Ballet de la Nuit, de
Cambefort (e outros), Figura 9, recriado no filme Le Roi
Danse (2000).

Arepresentacdo do Sol com os dois tipos de raios encontra-
-se também na heraldica medieval. Mas parece ser possivel
recuar muito mais, atendendo as estelas que simbolizam o
deus Shamash (Babilénia, ca. 2100 a.C.), Figura 10.

Figura 10 — Pormenor de uma estela referente ao deus Shamash (Museu
do Louvre)

Curiosamente, as mesmas representacoes de luz e de calor
surgem no diagrama de Perrin-Jablonski, Figura 11, conce-
bido por fotoquimicos do séc. XX [5].
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Figura 11 — Diagrama de Perrin-Jablonski, em que os processos radia-
tivos (isto é, de absorcdo e emissdo de radiagdo) sdo representados por
linhas rectas, e os processos nao radiativos (podendo envolver libertagdo
de calor) sdo representados por linhas onduladas

Sol personificado. Para além dos atributos referidos, o Sol
pode ainda ser personificado, por vezes com a face bona-
cheirona de um deus benfazejo, Figura 12. Quem ndo re-
corda a fdbula do Sol e do Vento?



Figura 12 — O Sol sorridente, simbolo do movimento anti-nuclear
desde 1975

Mas o Sol pode também ter um ar sério, inexpressivo ou
impassivel, Figura 13.

Sol. Apolo. Hélio. Ra. Shamash. Ah Kin. Suria. Amatera-
su... Divindade de mil nomes, um por cada povo e época.
Deus ridente e seguro, espalhando diaria e infalivelmente
a luz (e o calor!), salvo em raros momentos de fraqueza e
davida, eclipses a pedir com urgéncia sacrificios humanos
restauradores. Outrora, saudava-se o renascer da Natureza,
a cada solsticio de Inverno, com ritos pagdos (diz-se ser
esta a origem remota da data do Natal). E o culminar da-
quela, no solsticio de Verao, era celebrado a luz de grandes

Figura 13 — O Sol personificado. Da esquerda para a direita: numa das gravuras de Diirer sobre o Apocalipse (1498); No claustro do Mosteiro dos
Jerénimos (1.2 metade do séc. XVI); na abébada da Igreja de S. Francisco, em Evora (sécs. XV-XVI); tal como figura na bandeira da Argentina

«RAIOS QUIMICOS»: Ultravioleta (7%)

«RAIOS CALORIFICOS»: Infravermelho (46%)

Figura 14 — Os trés principais tipos de radiagdo electromagnética solar
(durante algum tempo ditos raios quimicos, raios colorificos e raios
calorificos), com a respectiva reparticdo energética (fora da atmosfera
terrestre)
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fogueiras (como é tradicdo nos Santos Populares). Nos dias
de hoje, o Sol ainda é lembrado semanalmente — em algu-
mas linguas —, mas os templos em que os seus adoradores
se prostram desfizeram-se em areia.

3. Os RAIOS QuUIMICOS

Existirdo apenas «luz e calor» na radiacdo electromagnéti-
ca solar? Sabemos que ndo. A accdo redutora da luz sobre
a prata foi descoberta por Scheele, em 1777, com cloreto
de prata. Ritter (1801) e, quase em simultaneo, Wollaston
(1802), usando um prisma, estabeleceram a existéncia
de um terceiro tipo de radiacdo, situada na zona obscura
que se segue ao violeta: O cloreto de prata colocado nessa
zona, onde nao se via luz, escurecia mais depressa (devido
a formacao de prata metalica) do que o que ficava sob a luz
violeta. Era o efeito de raios invisiveis, ultravioletas, Figu-
ra 14. Pelo maior efeito transformador, Wollaston chamou-
-lhes raios quimicos.

Stokes observou, em 1852, que esta “luz negra”, como por
vezes se diz, pode ser convertida em “luz visivel” usando
a fluorescéncia da quinina (ja descrita por John Herschel,
filho de William Herschel), Figura 15. Ao mover um tubo de
ensaio contendo uma solugdo deste composto ao longo do
espectro solar — de novo obtido com um prisma —: «It was
certainly a curious sight to see the tube instantaneously light
up when plunged into the invisible rays: it was literally dar-

Figura 15 — A esquerda: Sulfato de quinina («das quinas de S. Tomé»),
um anti-maldarico classico, e alguns pedagos de casca da quina, donde
era extraido, bem como a estrutura da quinina. A direita: A agua ténica,
que contém quinina (60 a 70 mg/L), vista com luz ambiente (incolor) e
sob UV-A (fluorescéncia azul), e os espectros de absor¢do e emissdo da
quinina, que demonstram claramente a lei de Stokes



kness visible. Altogether the phenomenon had something
of an unearthly appearance» [5,7].

A radiagdo ultravioleta solar que atinge a superficie terres-
tre corresponde ao intervalo 290 nm - 380 nm, convencio-
nalmente dividido em ultravioleta A, UV-A (320 nm - 380
nm) e ultravioleta B, UV-B (290 nm - 320 nm). A radiacao
ultravioleta solar de maior energia, no ultravioleta C, UV-C
(200 nm - 290 nm), é completamente absorvida na estra-
tosfera pelo ozono e pelo O, atmosféricos. Ja a radiagdo
UV-B, responsavel tanto pela sintese da vitamina D como
por cancros cutaneos (0 ADN absorve abaixo dos 320 nm,
sofrendo degradacgdo fotoquimica, como se referiu - e a
sua reparacdao nem sempre é eficaz), entre outros efeitos
nocivos, é parcialmente transmitida, numa proporgdo que
depende da concentracdo (integrada) de ozono. A radiagao
UV-A ndo é absorvida na atmosfera, sendo apenas afectada
pela difusdo [8], e também tem alguns efeitos adversos.

4. Os LIMITES DO VISIVEL

A regiao visivel do espectro electromagnético, que corres-
ponde aproximadamente ao intervalo entre 380 nm e 780
nm, nada tem de especial, do ponto de vista fisico. Mas,
sendo o homem a medida de todas as coisas (Protagoras), a
radiacado desse intervalo tem um nome proprio: luz, cunha-
do muito antes de se saber o que era radiagdo electromag-
nética, e que o espectro visivel se prolongava, sem des-
continuidade, quer para os menores comprimentos de onda
(ultravioleta), quer para os maiores (infravermelho). Deste
modo, “luz visivel” parece ser uma redundancia, e “luz ne-
gra” um contra-senso. No entanto, os limites do intervalo
sdo definidos por convencao, pois ndo sdo universais, de-
pendendo a resposta fisiolégica da idade, entre outros fac-
tores. Por exemplo, a transmitancia do cristalino, Figura
16, decresce de forma pronunciada e continua a partir dos
trinta anos de idade, principalmente na regido violeta-azul.
Fala-se, assim, por vezes, em luz ultravioleta e em luz in-
fravermelha.

<300 nm
300-380nm

cristalino

Figura 16 — Esquema do olho humano

Como justificar que a resposta do olho humano esteja
(aproximadamente) contida no intervalo entre 380 nm e
780 nm? O limite inferior, 780 nm (ou menos), compreen-
de-se, dado o espectro de absorcao electrénica do retinal,
croméforo da rodopsina, por sua vez contida nos recepto-

res (cones e bastonetes) espalhados pela retina, Figura 16.
No entanto, a absor¢do, se comega nos setecentos e tan-
tos nm, ndo termina a 380 nm, sabendo-se haver resposta
dos receptores até aos 300 nm, pelo menos (abaixo deste
comprimento de onda, as proteinas comecam a absorver
radiacdo, sobretudo devido ao triptofano — e a barreira, no
olho, passa a ser a cornea). A explicacdo esta na acgao fil-
trante do cristalino, que contém um composto especifico,
glicésido de 3-hidroxiquinurenina, um metabolito do trip-
tofano, que absorve significativamente a partir dos 380
nm (supde-se que para reduzir a aberracao cromatica). De
facto, todos aqueles que ndo possuem cristalino (olho afa-
quico), seja por defeito de nascenca, acidente ou operagao
as cataratas (sem que este tenha sido substituido por uma
lente com caracteristicas espectrais idénticas), conseguem
ver radiacdo ultravioleta. Esta é descrita como tendo uma
tonalidade violeta-azulada, o que pode ser entendido pela
forma da resposta espectral dos trés receptores da cor (co-
nes) no UV [5].

5. A LuZ E A NOMENCLATURA QUIMICA

E nas estrelas que se formam os elementos quimicos,
com excepc¢ao do hidrogénio [9]. No nosso Sol, o pro-
duto principal é - por enquanto - o hélio que, alias, ai foi
descoberto, por observagao espectroscopica de uma risca
desconhecida [10]. A descoberta a partir dos respectivos
espectros de absorcdo ou de emissdo sucedeu, no total,
com seis elementos:

Heélio (Lockyer, 1868): Gr. helios, Sol.

Galio (Boisbaudran, 1875): L. Gallia, Franca.

Hélmio (Cleve, Delafontaine e Soret, 1878): L. Holmia,
Estocolmo.

Samario (Boisbaudran, 1879): do mineral samarskite.
Disprosio (Boisbaudran, 1886): Gr. dysprositos, dificil
de obter.

Eurodpio (Demargay, 1901): de Europa.

A emissdo do hélio, amarelada-alaranjada, possui uma
risca intensa caracteristica, D,, muito proxima da risca
D do sédio [10]. A emissdao do galio possui uma risca
caracteristica no violeta. J4 a emissdao do eurdpio pode
ser azulada ou avermelhada, consoante se trata de Eu(II)
ou Eu(III), com pouca influéncia dos ligandos. A emis-
sdo vermelha pode ser facilmente observada nas notas de
euro, quando sujeitas a radiacdo ultravioleta.

Outros quatro elementos devem o seu nome a cor confe-
rida a chama em que sao introduzidos, devida aos respec-
tivos espectros de emissdo atémica:

Césio (Bunsen e Kirchhoff, 1860): L. caesium, azul celeste.
Rubidio (Bunsen e Kirchhoff, 1861): L. rubidus, rubro.
Talio (Crookes, 1861): Gr. thallos, talo ou rebento verde.
ndio (Reich e Richter, 1863): com a cor do indigo (ou anil).

Também os seguintes sete elementos tém um nome rela-
cionado com a sua cor, quando puros ou em combinacdo:



Cloro (Scheele, 1774): Gr. chloros, verde claro.

Cromio (Vauquelin, 1797): Gr. chroma, cor.

Zirconio (Klaproth, 1789): Ar. zargun, dourado.

Iridio (Tennant, 1803): L. iris, arco-iris.

Roédio (Wollaston, 1803): Gr. rhodon, rosa.

Todo (Courtois, 1811): Gr. iodes, violeta.

Praseodimio (Welsbach, 1885): Gr. prasios didymos, gé-
meo verde.

Finalmente, existem trés elementos cujos nomes estdo as-
sociados a radiacao (electromagnética ou corpuscular):

Fosforo (Brand, 1669): Gr. phosphoros, portador de luz.
Radio (Pierre e Marie Curie, 1898): L. radius, raio.
Actinio (Debierne, 1899): Gr. aktinos, raio.

A designacédo fosforescéncia para uma emissao prolongada
de luz, sem calor associado, vem da Antiguidade Cléssica,
e qualquer substancia com essas propriedades era designa-
da por fosforo (era também esse o nome antigo da Estrela
d’Alva - o planeta Vénus enquanto “estrela da manha”). A
emissdo podia ser consequéncia de, por exemplo, aqueci-
mento (termoluminescéncia) ou exposicdo prévia ao Sol
(um caso de fotoluminescéncia). No elemento quimico
fésforo, a emissdo resulta de uma combustdo espontanea,
quando o sélido é exposto ao ar, e a espécie responsavel é
um excimero (dimero excitado, instavel no estado funda-
mental) do mondxido de fésforo, que se forma durante a
combustdo, na mistura gasosa junto ao solido. Trata-se, em
rigor, de quimioluminescéncia (presentemente, a definicdo
de fosforescéncia é diferente e mais restritiva, Figura 11,
nao se aplicando a luminosidade do fésforo).

Nos dois outros elementos, a emissdo de luz é indirecta e
resulta da sua elevada radioactividade, que ioniza e excita
moléculas préximas, como o N, do ar, tornando-as lumi-
nescentes (radioluminescéncia).

Um outro elemento, o flior, esta associado, pelo nome, ao
fenémeno de fluorescéncia, mas ndo devido as suas pro-
priedades luminosas, que ndo tem. De facto, as palavras
fltior e fluorescéncia tém a mesma raiz, fluores, latinizagdo,
devida a Agricola (Bermannus sive de re metallica, 1530),
do nome dado pelos mineiros alemaes a um mineral, flusse,
que depois se chamou espato-fltior (alemao fluspat, fran-
cés spath-fluor, inglés fluorspar) [11] e, muito mais tarde,
fluorite. Trata-se de fluoreto de célcio impuro, servindo, na
época, em fundi¢des, como fundente de metais, facilitando
a sua fusdo e fluxo (ou seja, um fluidificante, se usarmos
um termo emprestado a Farmacologia), tal como sucede
com a castina (calcario). A fluorite pura é transparente,
mas o mineral é quase sempre colorido, devido a varias
impurezas metdlicas. Por ser facil de riscar e partir (tem
apenas 4 na escala de Mohs), ndo era valorizado como j6ia,
mesmo quando sem imperfeicdes nem opacidades e, as-
sim, quando era purpura, dizia-se ser uma falsa ametista,
quando amarelo, um falso topéazio, quando vermelho, uma
falsa granada ou um falso rubi, quando verde palido uma
falsa 4gua-marinha e, quando verde, uma falsa esmeralda
[12]. No entanto, em 1819, Clarke, professor de mineralo-

gia em Cambridge, estudou e descreveu entusiasticamente
um espécime «verde esmeralda» proveniente do norte de
Inglaterra (condado de Durham), de variedade até entdo
desconhecida: «The crystals [of the Durham fluor] surpass
in magnificence and in the beauty of their crystallizations
any other mineral substance I have ever seen.» [7] Esta
fluorite tinha ainda uma particularidade muito rara: apre-
sentava uma segunda cor (dicroismo), «azul safira», se ilu-
minada pelo Sol, Figura 17.

Figura 17 — A fluorite verde de Durham e o seu dicroismo (mina de
Rogerley)

Este dicroismo do espato-flior, e de outras substancias,
foi estudado por John Herschel, que o considerou — erra-
damente — um fenémeno superficial novo, dando-lhe, em
1845, o estrambdtico nome de dispersdo epipdlica. Poucos
anos depois, Stokes, também em Cambridge, reconheceu
neste dicroismo uma propriedade marcante, ja referida a
proposito da quinina: o desvio para maiores comprimentos
de onda, da emissdo em relacao a absorcao (lei de Stokes),
e considerou que se tratava de uma reflexdo especial, acom-
panhada de dispersao (mudanca de comprimento de onda).
Mas escreveu (1852): «Dispersive reflection. I confess 1
do not like this term. I am almost inclined to coin a word,
and call the appearance fluorescence, from fluorspar, as the
analogous term opalescence is derived from the name of a
mineral» [5,7]. Assim surgiu a palavra fluorescéncia, as-
sociada a um mineral que, quando puro, é incolor e ndo
fluoresce. A cor da fluorite de Durham é principalmente
devida a samario (II), e a fluorescéncia a eurépio (II) [5,7].

E o flior? Sabia-se, desde 1670, que o espato-fldor (fluo-
rite), quando atacado por acidos fortes, como o sulfurico,
produzia vapores corrosivos, que atacavam, por sua vez,
o vidro. Tratava-se de um novo acido, a que Lavoisier, no
seu Tratado, chama dcido fludrico, e cujos sais eram 0s
fluatos (fluoreto de calcio = fluato de cal). A composicao
do radical fluérico era desconhecida, mas possuiria oxigé-
nio (como todos os acidos, segundo Lavoisier). Em 1811,
em carta a Davy, Ampére sugere que o radical ndo possui
oxigénio, como sucede com o cloreto no 4cido cloridrico, e
propde o nome fltior. Davy, depois de vérias experiéncias,
confirma a semelhanga com o cloro, e adopta a designagdo
de Ampere [13]. O isolamento do fltor (sob a forma de F,)
so foi conseguido por Moissan em 1886, por via electro-
quimica, apos sofrer quatro intoxicagdes graves. Anterior-
mente, os vapores de HF j4 tinham provocado a morte de
varios quimicos que tentavam isolar o flior [14].

Temos, como se viu, um total de vinte elementos cujos no-
mes estdo associados a luz. Se agora passarmos aos com-
postos quimicos, poderemos certamente enumerar milha-



res de nomes nao sistematicos, principalmente devidos a
cor que possuem, ou a de algum composto de origem a
partir do qual sdo nomeados. Mas ha também nomes rela-
cionados com a luz por outras razdes, por exemplo amonia-
co (composto de Amon-Ra4, deus egipcio do Sol), fosgénio
(gerado pela luz), fluoreno (por ser fluorescente) e luminol
(por ser quimioluminescente).

Modernamente, usa-se a designacao fluordforo para qual-
quer grupo fluorescente (v. Figura 15), a semelhanga de
cromoforo (o que confere cor) para qualquer grupo absor-
vente. E ainda as categorias genéricas luciferina (subs-
trato) e luciferase (enzima), devidas a Dubois [15], para
descrever a bioluminescéncia, sendo lucifer a forma latina
do grego phosphoros. Bioluminescéncia de que é exem-
plo o pirilampo, Figura 18, nome erudito proposto «nas
Conferencias Academicas, que se fizerad no ano de 1696
na livraria do Conde da Ericeira» [16], para substituir o
vernaculo vicentino com que se designava este «insecto
luzente». Recorreu o proponente (o proprio Bluteau?) a
Plinio, que usara o grego lampyris, de lampas (tocha) e pyr
(fogo) [16]. «A alguns pareceo este nome pirilampo affec-
tado, outros forad de parecer, que se admitisse em obras
Epicas (...)»

9 mm

Figura 18 — Exemplar de [uciola lusitanica (Praia da Adraga, Sintra)

Encontramos o neologismo na obra poética da Marquesa
de Alorna (Alcipe), designadamente na cantiga (muito pro-
vavelmente nunca musicada) [17]:

A um pyrilampo,

Encantador pyrilampo,
Adorno da noite em Maio,
Vem luzir neste meu canto,
Da-me desses teus um raio.

(..)

Nao queria viver mais
Que o tempo que tu existes:
De que servem tantos dias
Quando sdo todos tdo tristes?

Luz bioldgica, luz efémera, ao contrario da Lux Aeterna
(parte final do Requiem antigo), que anula as trevas e o
siléncio, também eterno, dos espacos infinitos [18].

6. CoNcLUsAO

Tocamos ao de leve em alguns aspectos importantes — ou
s6 curiosos — da luz, nas suas relagdes com a quimica e
com a biologia. Muitas das aplicacdes actuais da Fotoqui-
mica, de que ndo se falou, sdo descritas, em pormenor, no
livro Applied Photochemistry (Springer, 2013), editado por
Rachel Evans, Peter Douglas e Hugh Burrows, cuja leitura
se recomenda vivamente.
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LIGACAO DE HIDROGENIO ENVOLVENDO ATOMOS DE FOSFORO

N-H, em fase gasosa.

2

J
J

J

Investigadores na Dinamarca detectaram, pela primeira vez, uma ligacdo de hidrogénio entre um atomo de fésforo e

(Fontes: “IR spectroscopy stretches knowledge of hydrogen bonding”, http://www.rsc.org/chemistryworld/2015/11/
rare-hydrogen-bond-phosphorus e K.H. Mgller, A.S. Hansen, H.G. Kjaergaard, “Gas Phase Detection of the NH-P
Hydrogen Bond and Importance of Secondary Interactions”, J. Phys. Chem. A,119 (2015) 10988-10998)

As ligacGes de hidrogénio tém sido estudadas extensi-
vamente nos ultimos anos e as técnicas espectroscépicas
tém tido algum sucesso na sua identificagdo, em particu-
lar das que envolvem os atomos de F, O, N ou S.

O fosforo é considerado um elemento que produz in-
teracgOes fracas deste tipo e até agora ndo tem havido
evidéncias claras na identificacdo de ligacdes de hidro-
génio envolvendo estes a&tomos. No entanto, uma equipa
de investigadores da Universidade de Copenhaga iden-
tificou recentemente uma ligacdo de hidrogénio N-H...P
num aducto de dimetilamina-trimetilfosfina no estado
gasoso, usando FTIR. Os investigadores concluiram que
o caracter aceitador do fosforo nestas interacgdes é se-
melhante ao do enxofre.

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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QuimicaA PARA 0s + Novos

Quimica para os mais novos

Marta C. Corvo
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
Universidade Nova de Lisboa

marta.corvo@fct.unl.pt

Introdugdo

O objectivo da actividade proposta nesta edicdo pretende ser um estimulo ao pensamento
cientifico. A partir de um material comum - as gomas - tentaremos prever o que ird acontecer ao
efectuar uma experiéncia muito simples. As gomas sdo constituidas essencialmente por gelatina e
acucar. O que ird acontecer quando as mergulharmos em agua? A ideia serd formular uma hipdtese
e testa-la para justificar o que observamos. A difusdo e a osmose serdo os conceitos que nos

permitirdo encontrar a explicacdo.

A ciéncia das gomas

Material:

e 4 Copos de plastico transparente
e Gomas (pelo menos 8 unidades iguais)

e Acucar

e Sal de cozinha
e Vinagre

e Agua

e Copo medidor
Colher de sopa
Régua

Marcador
Balanga

e Papel absorvente

Procedimento:

1. Com o auxilio do marcador, identificar 4 copos com agua, agua + aglicar, dgua +sal e vinagre.

2. Adicionar 50 mL de 4gua a trés dos copos, no quarto colocar 50 mL de vinagre.
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3. Adicionar uma colher de sopa do produto respectivo aos copos identificados com agtcar e
sal. Estes sdo os nossos solutos. Misturar com o auxilio da colher para obter solugées

limpidas.

4. O que ird acontecer quando colocarmos uma goma em cada um destes copos?

Sugestao:
Questao Hipétese
O que acontecerad se a) A goma ficard do mesmo tamanho.
colocarmos uma goma b) A goma ficard com um tamanho maior.
dentro de agua? c) A goma ficarda com um tamanho menor.

5. Chegou o momento de testarmos as nossas hipéteses com a experiéncia — vamos colocar

uma goma em cada um dos copos. Em cada um dos casos, vamos guardar uma goma
exactamente igual, inalterada.

6. Observar as gomas apos uma hora. Sera necessario retira-las cuidadosamente do copo.
Como poderemos determinar a variagdo do tamanho? Utilizar a régua e/ou a balanca.
Manter sempre a goma original para comparacao (o controlo). Apds as primeiras medicoes

voltar a colocar cada goma no copo até perfazer 24 horas.
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7. Registar o comprimento das gomas bem como o seu peso no quadro das observacées apds 1

hora e apds 24 horas.

Goma depois de
estar em dgua e
controlo

Goma depois de
estar em dgua+sal P4

e controlo Goma.depois de estar P dgua
o s
Observagies:
Liguido Inicial Apods 1 hora Apés 24 horas
i

Agua + agucar

Agua + sal

Agua + vinagre

8. A que se deverdo as diferengcas de comportamento em cada um dos copos? Formular as

Conclusdes.
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Explicagao:

Os ingredientes principais das gomas sdo gelatina e agucar. A gelatina é um polimero obtido a partir
do colagénio - o principal componente do tecido conjuntivo que tem o papel de dar firmeza a carne,
a pele e aos tenddes. A gelatina é utilizada ndo sé na alimentagdo, como em p

cosméticos e no revestimento de alguns medicamentos, entre muitas outras o

aplicagbes. As moléculas de gelatina formam uma rede tridimensional que

retém a agua e outras moléculas que lhe conferem sabor no seu interior. Esta i,
rede tridimensional forma um gel. Ao colocarmos a goma dentro de dgua, vao -

acontecer fendmenos de difusdo e osmose. Num liquido as moléculas estdo em permanente
movimento, e tendem a deslocar-se das dreas onde se encontram em maior concentragao, ou seja
onde s3ao mais abundantes, para as dreas de menor concentragdo, onde existem menos. A este
movimento chama-se de difusao. Pode ocorrer difusdo através de membranas, ou seja através de
estruturas que separam dois ambientes, como se fossem paredes. No entanto estas paredes sao
especiais porque algumas, s6 algumas, moléculas como a dgua podem atravessa-las. E o acontece
por exemplo nas nossas células, que também possuem uma membrana que é permeavel, ou seja
deixa passar s6 algumas moléculas — a este fendmeno chama-se de osmose. Na nossa experiéncia, a
goma funciona como se fosse uma membrana. Quando a colocdmos em 4gua, observdmos o
tamanho da goma a ficar cada vez maior porque a dgua do exterior entrou para a rede
tridimensional do polimero. A tendéncia sera para que este movimento de difusdao continue até que
a concentracdo seja igual dentro e fora da goma — diz-se que fica entdo isotdnica. Esta tendéncia é
mais acentuada no copo que s6 contém dagua. No copo com a solugdo de agucar, embora haja
tendéncia para que a agua entre na goma, uma vez que tanto na solugdo como na goma existe
aclcar, a dgua entra mas com uma tendéncia ligeiramente menor do que no caso inicial. Quando
colocdmos a goma na solugdo salina, a goma fica praticamente do mesmo tamanho, ou mesmo
diminui. Neste caso a solugdao tem uma elevada concentracao de sal — o soluto, como tal a dgua que
se encontra dentro da goma tem tendéncia para atravessar para fora, no sentido da maior
concentracao de soluto. Quando colocdmos a goma em vinagre esta comeca a desfazer-se porque o

vinagre contém 4acido acético e este vai dissolver a gelatina da goma.

Bibliografia

[1] Adaptado de Investigating Osmosis using water and gummy bears — Minnesota Science Teachers
education project, em http://serc.carleton.edu/sp/mnstep /activities/26990.html (acedido em 23 de
Setembro de 2015)
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EUROPTURMODE XN - Conference ¢

EUROPT(R)ODE XIIl — Conference on Optical Chemical Sen-
sors and Biosensors

A conferéncia bienal EUROPT(R)ODE é uma das prin-
cipais conferéncias em sensores opticos. Desde 1992 que
a conferéncia EUROPT(R)ODE tem sido um férum para
cientistas e engenheiros provenientes de universidades,
institutos de investigacdo e da industria de todo o mundo.
A conferéncia atrai cerca de 300 participantes e concentra-
-se em todos o0s aspectos relacionados com a investigacao,
desenvolvimento e aplicagOes de sensores quimicos 6pti-
cos e biossensores.

Os temas da conferéncia incluem: Novos receptores mole-
culares e indicadores; Nanomateriais para deteccao optica;
Sensores e materiais sensores sustentaveis; Materiais para
biossensores; Novos principios de deteccdo (plasmoénica;
optica ndo-linear; espectroscopia molecular; luminescén-
cia); AplicacGes de sensores Opticos em: monitorizagdo
ambiental; Controlo de processos e seguranca; Analise de
alimentos; Diagnésticos médicos; Lab-on-a-chip.

info@europtrode2016.eu
http://www.europtrode2016.eu

-

15" Interhational IUPAC Conference on 4
High Te rature Materials Chemistry

March 29 - April 1, 2016
e Orléans - France

\@ 0O EE, &

15™ International IUPAC Conference on High Temperature
Materials Chemistry (HTMC-XV)

A HTMC-XV tera lugar de 29 de Marco a 01 de abril de
2016, em Orledes e sera a 15. reunido de uma série de
conferéncias que sdo realizadas a cada trés anos, tendo a
ultima ocorrido em Beijing, China, em 2012.

Esta conferéncia pretende reunir participantes de areas tao
diversas como Quimica, Ciéncia dos materiais, Metalurgia
e Ciéncias da terra e planetaria, que trabalham em feno-
menos de alta temperatura em materiais sélidos e liquidos.

Os Tépicos da conferéncia sdo: Materiais fundidos, cera-
micas, vidros e materiais amorfos; Corrosao, estrutura de
fase e processos metaltrgicos; Materiais terrestres e pla-
netarios a alta pressdo e temperatura; Materiais para apli-
cagOes em energia nuclear; Materiais para energia solar:
armazenamento e receptores; Materiais para aplicacdes
aeroespaciais; Transporte, conducdo i6nica e electronica,
densificacdo, interfaces e superficies; Medigdes termodi-
namicas a altas temperaturas; Interaccao entre teoria e mo-
delacdo com experiéncia em materiais de alta temperatura;
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Novos conhecimentos em ciéncia de materiais a tempera-
turas muito elevadas.

htmc15@cnrs-orleans.fr
http://htmc15.sciencesconf.org/

SOLID URBAN WASTE MANAGEMENT

XXI IUPAC CHEMRAWN CONFERENCE  pm @)=

e
April6|7|8,2016
CNR Plazzale Aldo Moro 7 - 00185 Rome (ltaly)

Solid Urban Waste Management - XXI IUPAC CHEMRAWN
Conference

O objectivo da XXI IUPAC CHEMRAWN Conference é
apresentar uma perspectiva abrangente sobre os actuais de-
safios da Gestdo de Residuos Solidos Urbanos e novos ru-
mos para a sua exploragdo, especialmente através de uma
abordagem ”de residuo a recurso”. A conferéncia reunira
especialistas do “mundo urbanizado”, bem como peritos
de paises em desenvolvimento, dando uma oportunidade
quer a cientistas de varias areas quer a organizacdes, deci-
sores politicos e grupos envolvidos no controlo e certifica-
¢do, para discutir tendéncias futuras e acgdes necessarias.
Esta conferéncia sera precedida de um Curso de Formagao
Avancada focado em estratégias emergentes de biotecnolo-
gia que visam valorizar os residuos.

De entre os temas abordados destacam-se: Energia a partir
de residuos sélidos urbanos; Recuperacao, transformacao e
reciclagem de materiais; De residuos organicos a recursos;
Educacdo para a gestdo sustentavel de residuos.

info@iupac-rome2016.it
www.iupac-rome2016

9" European Meeting on Solar Chemistry and Photocatalysis:
Environmental Applications (SPEA9)

A SPEA é uma série de reunides Europeias que nos ultimos
15 anos ganhou notoriedade entre as reunides mais impor-
tantes em quimica solar e fotocatalise. A ultima reunido
aconteceu em Sal6nica (2014). A préxima reunido sera em
Estrasburgo em 2016 (SPEA9) e decorrera de 13 a 17 de
Junho.

Para enfrentar os desafios actuais abordando as principais
preocupagdes societais sobre o meio ambiente, quimica
sustentavel e energia, o SPEA9 vai oferecer uma platafor-
ma de discussdo e de convivio para investigadores jovens
e seniores e particularmente estudantes de doutoramento,
bem como para as empresas envolvidas em Quimica solar
e Fotocatélise.

Do programa constam licdes plendrias e licoes keynote,
além de apresentag0es orais e em poster. Durante os quatro
dias do encontro SPEA9 espera-se a difusdo dos progres-
sos da investigacdo mais avancada em fotocatalise e foto-
quimica ambiental. O SPEA9 cobrird areas de investigagao
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tdo variadas como: Tratamento / desinfeccdo da agua e do
ar; Novos materiais e processos de Fotocatalise solar; Fo-
toquimica ambiental; Producdo de hidrogénio e utilizacao
de di6xido de carbono; Superficies funcionalizadas; Mode-
lagdo e estudos sobre mecanismos; Aplicacdes comerciais
e de normalizacdo; Discussdo sobre a natureza fundamen-
tal ou aplicada da investigacao.

spea9-contact@unistra.fr
http://spea9.unistra.fr/

guropean HETEROCYCLIC

Colloguium on CHEMISTRY

27" European Colloquium on Heterocyclic Chemistry
(ECHC 2016)

O XXVII European Colloquium on Heterocyclic Chemis-
try tera lugar em Amesterdao, de 3 a 6 de Julho de 2016.

O ECHC 2016 é evento que trata de todos os aspectos da
quimica dos heterociclos contando com a presenca de ora-
dores e participantes do meio académico e da inddstria. O
objectivo do encontro é apresentar novos resultados, esti-
mular interacgdes entre o meio académico e a industria e
criar a oportunidade para o estabelecimento de redes.

O programa cientifico incluira 24 conferéncias plendrias/
convidadas para além de comunicagdes orais curtas selec-
cionadas de entre os resumos submetidos, bem como co-
municag¢des em poster.

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

© i@ wo o -

46" IJUPAC World Polymer Congress (MACRO2016)

O 46" TUPAC World Polymer Congress (MACRO 2016)
terd lugar de 17 a 21 de Julho de 2016 em Istambul, Tur-
quia. Trata-se da maior conferéncia multi-simpésio inter-
nacional dedicada a todos os aspectos da ciéncia e da enge-
nharia de polimeros, sendo um encontro bienal da Divisdo
de Polimeros da IUPAC.

& »ChemPubSoc

et Europe
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De entre os tépicos considerados pelo congresso, desta-
cam-se: Desenvolvimentos recentes em sintese de poli-
meros; Caracterizagdo de polimeros por técnicas novas e
combinadas; Macromoléculas e Nanotecnologia; Macro-
moléculas em Biotecnologia e Medicina; Energia, Optica,
e optoelectrénica; Polimeros e membranas com base em
polimeros; Polimeros funcionais e inteligentes; Recursos
renovaveis e biopolimeros; Engenharia de polimeros, pro-
cessamento e caracterizagao; Fisica de polimeros; Educa-
¢do sobre polimeros; Polimeros industriais; Polimeros po-
rosos e géis; Modelacdo e simulagdo de polimeros.

y.yagci@macro2016.org
http://www.macro2016.org/

International Conference
23" Conference

on Isoprenoids
Minsk, Republic of Belarus,
September 4-7, 2016

23 Conference on Isoprenoids

A 23 Conference on Isoprenoids tera lugar em Minsk, Re-
publica da Bielorrtssia, entre 4 e 7 de Setembro de 2016.
A conferéncia é organizada pelo Instituto de Quimica Bio-
organica, pela Academia Nacional de Ciéncias da Bielor-
rissia, em cooperacdo com a Sociedade Quimica Checa,
sendo reconhecida pela EuCheMS. Esta série de eventos
teve a sua origem 1966 por colaboracdo entre investigado-
res polacos e checos.

Esta conferéncia bienal junta investigadores de dreas como
quimica, bioquimica, biologia e ecologia, interessados em
diferentes aspectos dos isoprendides e incluira licdes con-
vidadas, comunicagOes orais e em painel que irdo oferecer
o0 maximo de informagdes no campo da quimica e bioqui-
mica de isoprendides (por exemplo, isolamento, andlise,
elucidacao estrutural, reactividade, sintese e biossintese), a
sua actividade biolégica e mecanismo de acgdo, vias meta-
bolicas, aplicacdes, etc.

Os investigadores sdo encorajados a apresentar trabalhos
que reflictam tendéncias actuais no estudo de isoprendides
incluindo por exemplo, o seu envolvimento na resolucado
de problemas de design de farmacos, em Ecologia quimi-
ca, Evolucdo quimica, Bio-sinalizacdo, Quimica supramo-
lecular e Nanomateriais entre outros.

conf@isoprenoids-23.basnet.by
http://isoprenoids-23.basnet.by
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5 -9 Janeiro 2016 em Lisboa

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

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

18 — 21 Janeiro 2016 na Costa de Caparica

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

jlem@fct.unl.pt

www.isn2a2016.com

27 — 29 Janeiro 2016 em Ghent, Bélgica

14" International Symposium on Hyphenated Techniques
in Chromatography and Separation Technology (HTC-14)
info@LDOrganisation.com
www.ldorganisation.com/v2/produits.php?langue=english
&cle_menus=1238916061

27 - 30 Janeiro 2016 em Kolkata, india

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

10 — 12 Fevereiro 2016 no Porto

XV EPI -15.° Encontro Peptidico Ibérico / 15" Iberian Pep-
tide Meeting (EPI12016)
peptidesynthesisporto@gmail.com

www.fc.up.pt/epi2016

18 — 20 Fevereiro 2016 em Florenga, Italia
ENERCHEM-1
www.enerchem-1.it

13 - 16 Marco 2016 em Bona, Alemanha

Frontiers in Medicinal Chemistry

tg@gdch.de
www.gdch.de/veranstaltungen/tagungen/gdch-tagun-
gen-2016/frontiers-in-medicinal-chemistry.html

16 — 18 Marco 2016 em Blankenberge, Bélgica

13% Chemistry Conference for Young Scientists (Chem-
CYS 2016)

geert-jan.graulus@chemcys.be

www.chemcys.be

20 - 23 Marco 2016 em Graz, Austria

EUROPT(R)ODE XIII - Conference on Optical Chemical
Sensors and Biosensors

info@europtrode2016.eu

www.europtrode2016.eu/

29 Marco — 1 Abril 2016 em Orledes, Franca

15% International TUPAC Conference on High Temperature
Materials Chemistry (HTMC XV)
htmc15@cnrs-orleans.fr

htmc15.sciencesconf.org

4 — 6 Abril 2016 em Berlim, Alemanha
Green and Sustainable Chemistry Conference
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conferenceinfo@elsevier.com
www.greensuschemconf.com/

6 — 8 Abril 2016 em Roma, Itélia

Solid Urban Waste Management — XXI TUPAC CHEMRAWN
Conference

mario.malinconico@ictp.cnr.it

www.iupac-rome2016.it

26 — 29 Abril 2016 em Guimaraes

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

23 — 27 Maio 2016 em Frejus, Franca

French Conference on Catalysis (FCCAT 1)
fccat@sciencesconf.org
www.fccat.sciencesconf.org/

6 — 10 Junho 2016 em Winnipeg, Canada

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

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

13 - 17 Junho 2016 em Estrasburgo, Franca

9" European Meeting on Solar Chemistry and Photocataly-
sis: Environmental Applications (SPEA)
spea9-contact@unistra.fr

www.spea9.unistra.fr

3 -6 Julho 2016 em Amesterddo, Holanda

27" European Colloquium on Heterocyclic Chemistry
(ECHC 2016)

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

3-8 Julho 2016 em Sydney, Austrélia

23 TUPAC Conference on Physical Organic Chemistry
(ICPOC23)

j-harper@unsw.edu.au

www.icpoc23.unsw.edu.au/

4 -7 Julho 2016 em Barcelona, Espanha
Formula VIII
formula8bcn@pacificworld.com
www.formula8bcn.com

17 — 21 Julho 2016 em Istambul, Turquia

46" TUPAC World Polymer Congress (MACRO2016)
bilge.yuksel@brosgroup.net

www.macro2016.org

24 - 29 Julho em Jena 2016, Alemanha

27" International Symposium on Organic Chemistry of
Sulfur (ISOCS 27)

felix.angermueller@conventus.de

www.isocs-27.0rg
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