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JorGE MoRGADO
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Estamos em pleno Verao, preparando-nos para retemperar
as energias gastas no ano lectivo que passou. Foi mais um
ano pouco calmo, que culminou com as provas de aferigdo
e avaliagao, cujos resultados foram, mais uma vez, objecto
das mais variadas e até opostas interpretacdes.

Para alguns, é o periodo de um segundo teste: a candidatu-
ra ao Ensino Superior. Seguramente os resultados das va-
rias provas, de Matematica, Quimica e Fisica e Portugués,
entre outras, irdo determinar médias de acesso e lugares
ocupados na primeira fase. Se as notas s&o, no final, o
parametro que determina o sucesso ou o fracasso nessas
candidaturas, a preocupacgéo dos pais e educadores deve
ser no entanto mais profunda: qual o nivel de preparagéo
que os alunos conseguiram neste ano lectivo e qual a ade-
quacao dos métodos e provas de avaliagdo. Enfim, temas
para pensar ou discutir ao longo deste periodo estival.

Também as consequéncias das recentes alteragoes le-
gislativas para a Administragdo Publica (em termos de
carreiras e vinculos e de aquisicdes de bens e servigos)
que, por arrasto, abrangem Escolas, Institutos de Ensino
e de Investigagéo, e Universidades, ou a implementagéo
de leis mais antigas, mas a que até aqui foi dada pouca
relevancia, constituem adicionais motivos de preocupagao.
Nao parece que a tutela tenha sentido necessidade de en-
contrar mecanismos de excepgao para o Ensino e Investi-
gacéao que sdo, dentro da Administragao Publica, efectivos
casos excepcionais.

Mais uma vez, a urgéncia de legislar, ditada quiga por ca-
lendarios e agendas politicas, veio criar nitidos embaragos
e dificuldades na gestao das Escolas, Institutos e Univer-
sidades, podendo mesmo levar a uma atrofia no desenvol-
vimento da sua actividade. Nalguns casos, se nada for ur-
gentemente feito, corremos o sério risco de as Universida-
des e Institutos de Investigacdo, por exemplo, ndo serem
capazes de executar, dentro deste espartilho legislativo, as
obrigagdes de execucgao de projectos e programas assumi-
das, daqui resultando uma menor capacidade de gerar re-
ceita propria, aumentando a sua dependéncia em relagéo
ao financiamento directo do Orgamento do Estado. Esta
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seria, seguramente, uma situagcado deveras complicada e
perniciosa. Por esse motivo, a Direcgdo da SPQ iniciou
contactos com o Presidente da Fundacao para a Ciéncia
e a Tecnologia, de que vos damos conta neste numero, de
modo a sensibiliza-lo para alguns desses problemas.

N&o se pretende que as Escolas e Universidades fiquem
fora de um enquadramento legislativo e normativo que
resulta, nalguns casos, da transposicéo de directivas co-
munitérias. Deve o poder politico e legislativo atender, no
entanto, as suas especificidades e consagra-las.

Esta situagdo €, mais uma vez, reveladora da forma bem
portuguesa de abordar os variados assuntos que relevam
para a nossa sociedade e de que nédo é necessario dar
exemplos, de tao variados! Movimentamo-nos habitual-
mente entre extremos (atingindo situagdes limite com va-
rios graus de laxismo e desresponsabilizacéo para a seguir
pretendermos implementar ou impor situagdes opostas e
extremas). Dificil tem sido arranjar solugbes intermédias e
ponderadas.

Neste numero, concluimos a divulgacéo da série de pro-
blemas de preparagédo para as Olimpiadas de Quimica,
reunidas pela Royal Society of Chemistry, esperando que,
no seu conjunto, sejam encarados como um desafio para
aqueles que pretendam aprofundar os seus conhecimen-
tos de Quimica e, quiga, preparar-se para a participagao
nestes importantes eventos, que incluem as Olimpiadas
Internacionais e as Ibero-Americanas, em que a SPQ tem
participado regularmente.

Queria chamar a vossa atengéo para o artigo sobre as apli-
cacgdes dos calixarenos, que completa uma primeira parte
publicada no numero 107, pela importancia e versatilidade
destes compostos. Ha ainda um artigo que analisa a evo-
lugdo do processo de fabrico do carbonato de sédio a luz
da implementagéo precoce da Quimica Verde e um outro
sobre o Vocabulario Internacional de Metrologia Legal e a
sua relevancia para a area da Quimica. Varias pequenas
contribuicdes mais ligeiras completam este numero que,
espero, considerem interessante.

Boa leitura!
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Recebeu recentemente a Socieda-
de Portuguesa de Quimica (SPQ),
na pessoa do Doutor Joaquim Faria
(Presidente da Delegagdo do Porto
da SPQ), uma mensagem de colegas
nossos do grupo disciplinar de Fisica
e Quimica de uma escola secundaria.
Transcreve-se em seguida a referida
mensagem com as necessarias adap-
tagcdes apenas para manter o anoni-
mato da escola:

Exmos Senhores,

Enquanto professores de Fisica e de Qui-
mica consideramos fundamental que os
alunos frequentem as disciplinas de Fi-
sica e de Quimica do 12° ano, tendo em
conta os cursos cientificos superiores que
pretendam frequentar, de forma a asse-
gurarem a melhor preparacéo possivel
para os referidos cursos. Compreende-
mos a necessidade da frequéncia destas
disciplinas por todos os alunos do cur-
so Ciéncias e Tecnologias uma vez que
lhes permite desenvolver competéncias
para melhor exercerem a cidadania. No
entanto, constatamos que nem toda a
comunidade educativa se apercebe da
importdncia do estudo destas discipli-
nas experimentais na formacéao integral
dos alunos.

Neste contexto, e em consequéncia do
deliberado em Conselho Pedagdgico da
nossa escola (pedido ao grupo discipli-
nar de fundamentacdo para a incluséo
destas disciplinas na oferta curricular da
escola), vimos solicitar o Vosso apoio,
com algum cardcter de urgéncia, no en-
vio de um parecer para apresentarmos
ao referido Orgédo Pedagdgico, com a fi-
nalidade de o sensibilizar e informar da
relevdncia de incluir estas disciplinas na
oferta educativa da escola.

Pensamos que um parecer, emitido por
entidades de reconhecida competéncia
como a SPQ, SPF e Equipas Responsad-
veis pela Elaboracdo dos Programas de
Fisica e de Quimica do Ensino Secun-
ddrio, que ateste a importdncia destas
disciplinas, é muito importante para
sensibilizar a comunidade escolar. Con-
sideramos ainda que seria muito util
que o Vosso documento descriminasse
0S Ccursos superiores para 0s quais os
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conteuidos programadticos dessas disci-
plinas sé@o pré-requisitos fundamentais
para uma formacgéo académica com
sucesso.*

E bem possivel que outras escolas, em
outras ocasides, tenham tido proble-
ma idéntico. E também plausivel que
estas questdes tenham ja sido postas
por varios colegas nossos. E assim da
maior relevancia que se dé uma res-
posta publica a estas questées.

A importancia de continuar a dispor
do ensino da Quimica nos cursos do
secundario prende-se com trés ordens
de razbes: 1) a importancia da Quimi-
ca nos dias de hoje; 2) a importancia
da Quimica numa cultura sdlida e, 3) a
nocao de que nem tudo se obtém sem
trabalho.

1) A Quimica assume hoje um papel
fulcral numa Sociedade Tecnolégica
como a nossa. Praticamente nada
do que fazemos na nossa vida dia-
ria esta desligado da Quimica. Ves-
timos roupas de poliéster, meias de
nylon e impermedaveis de oleado.
Usamos talheres de ago inoxidavel
e guardamos a comida no frigorifico
em caixas de plastico. Em todos es-
tes materiais a quimica desempe-
nha um papel fundamental na sua
obtengdo. Um dos exemplos mais
marcantes na nossa sociedade € o
automével. E feito com pecas me-
talicas fabricadas numa siderurgia
onde se dao reacgdes entre o ferro
e outros metais/ou compostos para
obtermos as ligas metélicas que
hoje se usam. Grande parte das pe-
¢as de um automovel é “plastico”,

1 Segundo a legislagdo actualmente em vigor (http://www.mctes.pt/
archive/doc/dl_2008_090.pdf) qualquer curso do ensino secundario
permite concorrer ao ingresso em qualquer curso do ensino superior,
desde que os alunos tenham as disciplinas definidas como provas
de ingresso para os cursos de ensino superior que pretendam vir
a frequentar (http://tirateimas.terradepaixao.net/?page_id=84). Exis-
tem assim muitos cursos do ensino superior que tém a disciplina
de Quimica e Fisica (Q ou F) como prova de ingresso, mas o mais
frequente é estar como alternativa a outras disciplinas (p. ex. Mate-
matica, Biologia e Geologia, Geometria Descritiva, Economia ou Ge-
ografia). Na opinido do autor, se todos os alunos de todos os cursos
do ensino secundario tém Filosofia, Portugués ou Educagao Fisica,
porque nao ter também Matematica, Fisica e Quimica. Tal parece ser
também o entendimento actual do Ministério da Ciéncia Tecnologia e
Ensino Superior. Na aplicagéo do artigo 181° da Lei n°62/2007 de 10
Setembro (regime juridico das instituicdes de Ensino Superior) esta
em preparagao uma portaria em que se propde no n° 2 do seu artigo
1° a disciplina de "Fisica e Quimica " como disciplina de acesso obri-
gatoria em todos os cursos de Ciéncias Fisicas (area 44), Ciéncias
da Vida (area 42) e Engenharias, ja em 2010.

isto &, polimeros que foram obtidos
por diversas reacgdes quimicas. O
motor do carro, seja a gasolina ou
a gasoleo, € um excelente exem-
plo de uma reacgédo de combustéo.
Os pneus foram obtidos a partir de
borracha natural ou do petréleo
através de uma reacgéo de vulca-
nizacéo ou similar. Nada disto seria
possivel sem a Quimica.

2) Excluir a Quimica (ou outra Ciéncia
qualquer) das possibilidades de es-
colha dos alunos é um atentado a
cultura dos mais novos. Existe em
alguns meios a ideia que a Quimi-
ca (ou a Fisica ou a Matematica)
nao faz falta a quem nao tencione
seguir essa area do conhecimento.
E 0 mesmo que dizer que o conhe-
cimento da Lingua Portuguesa sé
interessa a quem se dedique as
linguas ou a filologia. Tao ignoran-
te é aquele que néo sabe quem é
Picasso, Mozart ou Camdes como
0 que nao sabe quem é Newton ou
Lavoisier. “O bindmio de Newton
é tdo belo como a Vénus de Milo.
O que ha é pouca gente para dar
por isso.” ja dizia Fernando Pessoa
(usando o seu heterénimo Alvaro
de Campos). E fundamental que
cada vez haja mais pessoas a dar
por isso. A Cultura de uma pessoa e
de todo um povo é uma rede de co-
nhecimentos que se interpenetram
e que juntos adquirem mais forga.
Eliminar alguma, ou algumas, das
malhas dessa rede s6 a enfraque-
ce. Impedir aos nossos alunos que
possam aprender Quimica é cerce-
ar o futuro dos nossos jovens.

3) O terceiro argumento prende-se
com a suposta dificuldade da apren-
dizagem da Quimica. Na realidade
a Quimica nao é dificil, mas requer
algum trabalho e algum esforgo. Se
se pretender retirar tudo o que da
trabalho, e infelizmente tal tem-se
verificado nos ultimos anos, teria-
mos que estender o conceito a to-
das as areas do saber. Na Lingua
Portuguesa néo se ensinaria Fer-
nando Pessoa e os seus heteroni-
mos porque dao trabalho, apesar
de ser um vulto incontornavel da
nossa Cultura. Na Filosofia teria
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que se banir Sartre, pois a sua lei-
tura é trabalhosa. Na Lingua Ingle-
sa excluiriamos Shakespeare pois
a sua linguagem esta ultrapassada
e da trabalho entendé-lo. Levando
um pouco ao limite, podiamos su-
gerir que fosse retirada a cadeira
de Anatomia dos cursos de Medi-
cina; da muito trabalho. N&o sei,
depois, que médicos teriamos para
nos tratar. O simples facto de algo
ser trabalhoso ndo é argumento
que se possa invocar a nao ser por
ma fé ou ignorancia.

Num pais € num tempo em que ideias
erradas sao criadas e alimentadas por

tantos, é fundamental que aqueles
que abragcaram a missao de transmi-
tir os conhecimentos, os professores,
ndo cedam a tentagéo de seguir a cor-
rente. Sejam professores do 1°ciclo,
3° ciclo ou de cursos superiores &
necessario e urgente que se dé um
sinal de que € possivel que as coisas
sejam diferentes. E preciso que os
alunos continuem a ter as varias op-
¢bes em aberto, é preciso e neces-
sario que possam entender o mundo
que os rodeia, € preciso e necessario
que tenham uma cultura completa e
equilibrada, é preciso e necessario
que saibam que ha temas e matérias
trabalhosos e que até por isso séo
muitas vezes mais compensadores.

E é preciso que haja professores que
continuem a lutar para que isto acon-
teca. E preciso e necessario que se
mude as mentalidades e que nédo se
deixe 0 nosso ensino seguir em direc-
¢ao ao facilitismo, ao estreitamento de
horizontes e a ignorancia encapotada.
Obrigado aos que entenderem esta
mensagem, pois, esses sim, estdo
a construir um melhor futuro para os
nossos jovens e para todos nos.

JoAo PauLo LeaL
Secretario Geral Adjunto
Direcgdo da SPQ

FinAL pAs Ouimpiapas DE Quimica.mais 2009

A Final realizada no Departamento de
Quimica da Universidade de Aveiro no
dia 9 de Maio, foram encontrados os
vencedores absolutos das Olimpiadas
Portuguesas de Quimica:

Medalha de Ouro
Bruno Tiago Lopes Carneiro Devesa -
- Colégio Internato dos Carvalhos

Medalha de Prata
Gongalo Vitorino Bonifacio - ES José
Saramago(Mafra)

Medalha de Bronze
David Armando de Oliveira Pinto - Co-
légio Internato dos Carvalhos

Juntamente com estes 3 medalhados,
foramtambémapurados paraafasepre-
paratdria das competigbes internacio-
nais de 2010 os seguintes participantes:

= Marta Cristina Neves Aguiar - ES de
Homem Cristo (Aveiro) = Alexandre
Faia Carvalho - ES/B3 de Peniche =
Maria de Azevedo Anténio Machado
da Silva - ES/B3 de Peniche = Goncalo
Filipe Moura Ferreira - ES de Francisco
Rodrigues Lobo (Leiria) = Ana Catarina
Rodrigues dos Santos e Silva - Colégio
Internato dos Carvalhos = Sergio Bru-
no Moura Marcos - ES/B3 Rio Tinto =
Jorge Pedro Martins Nogueiro - ES/B3
Emidio Garcia (Braganca)

O Prémio “Melhor Escola”, que distin-
gue a instituicdo com o melhor con-
junto de resultados dos seus 3 parti-
cipantes foi atribuido ao Colégio In-
ternato dos Carvalhos, que teve dois
dos seus alunos medalhados. Os 27
alunos participantes na Final nacio-

=

nal foram apurados nas 3 semifinais
realizadas a 14 de Margo em Aveiro,
Lisboa e Porto.

** |1sTA DOS PARTICIPANTES NA FiNAL * *

Vencedores da Semifinal de Aveiro
(Departamento de Quimica, Univer-
sidade de Aveiro)

Medalhas de Ouro

ES de Homem Cristo

Marta Cristina Neves Aguiar

Daniel Martins

Pedro Jorge Vieira

Professor: Maria Fernanda Quinta e
Dulcina Carvalho

Medalhas de Prata

ES/B3 de Peniche

Alexandre Faia Carvalho

Maria de Azevedo Anténio Machado
da Silva

Geisa Silva Félix

Professor: Maria Leonor Chagas Mar-
ques e Manuel Lopes Martins

Medalhas de Bronze

ES de Francisco Rodrigues Lobo
André Guarda

Gongalo Filipe Moura Ferreira
Jodo Carlos Marques

Professor: Maria Amélia Moura

Vencedores da Semifinal do Porto
(Departamento de Quimica, Univer-
sidade do Porto)

Medalhas de Ouro
Colégio Internato dos Carvalhos
Bruno Tiago Lopes Carneiro Devesa

Ana Catarina R. dos Santos e Silva
David Armando de Oliveira Pinto
Professor: Joaquim Batista da Silva

Medalhas de Prata

ES/B3 Rio Tinto

Sérgio Marcos

Paulo Xavier

Margarida Moura

Professor: Maria José Borges

Medalhas de Bronze

ES/B3 Emidio Garcia - Braganca
Jorge Pedro Martins Nogueiro
Salomédo Assis Campo Fernandes
Jodo Pedro Esteves Bragada
Professor: Ana Cristina Ferreira

Vencedores da Semifinal de Lisboa
(Instituto Superior Técnico, Univer-
sidade Técnica de Lisboa)

Medalhas de Ouro

ES José Saramago — Mafra

Alexandra Castelo

Bianca Rosca

Gongcalo Bonifacio

Professor: Maria Manuela Raposo Martins

Medalhas de Prata

ES Pinheiro e Rosa - Faro
Joana Isabel Afonso

Ana Catarina

Rafael Vieira

Professor: Ana Paula Machado

Medalhas de Bronze

ES Bocage - Setubal

Carla Viegas

Delfim Costa

Marta Fidalgo

Professor: Maria da Conceicéo Brito

Quimica 113



O Inquérito SPQ - 2008 esteve dis-
ponivel para votacdo de Novembro
de 2008 a Margo de 2009. O Inquérito
incidiu sobre alguns pontos fulcrais do
funcionamento e servicos da Socie-
dade. Nesta prospecgéo de opinides
destacamos os servigos prestados aos
socios, 0s encontros e os meios de di-
vulgacao utilizados em 2008.

Nos meios de divulgagéo questiona-
mos as melhorias do boletim, a recep-
tividade das newsletter mensais e a
mais valia do protocolo com o portal
cienciapt.

Nos servicos aos sécios questiona-
mos a eficiéncia do secretariado, o
acesso e conhecimento dos recibos
online e a criagéo de grupos: Quimica
Terapéutica e Quimicos Jovens. Para
obter uma amostragem significativa, o
inquérito foi anunciado em 4 newslet-
ters e esteve visivel no website du-
rante 4 meses. Obtivemos assim 73
respostas, embora alguns sécios nao
tenham respondido a algumas questées.

Os resultados nas areas acima referi-
das assim como os da satisfagao geral
com a SPQ e dos seus encontros aju-
darao a SPQ a melhorar e a optimizar
os servicos no futuro.

Obrigado pela vossa colaboragao.

A evolugdo da SPQ durante 2008

Plorou T

———Esta igual 21

Melhorou 51

Melhorou 51 68%
Piorou 1 1%
Estdigual 21 28%

Qual a eficiéncia do secretariado da SPQ 7

r

21
14 II
1 2 3 4 §

Pouco Muito
Eficiente Eficiente

1- Pouco Eficiente 0 0%

2 2 3%
3 26 36%
4 35 48%

5- Muito Eficiente 10 14%
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A evolugdo do Boletim durante 2008

Esla igual 32

Piorou 3—3

Melhorou 38

Melhorou 38 51%
Piorou 3 4%
Estaigual 32 43%

Qual o grau de satisfagdo com a 4rea de Sécio?
4

35

28

21

14
7
0 1 2 3 4 5
Nada Muito

1- MNada Satisfeito 0 0%

2 9 12%
3 21 28%
4 37  49%

5- Muito Satisfeite 8 1%

Usa o acesso aos recibos online pela drea de sdécio?

Desconhec.
Sim 24
Sim 24 33%
Nao 23 32%

Desconhecia essa possibilidade 26 36%

0O acordo SPQ - CienciaPT & uma mais valia?
35

28
21
14
0
1 2 3 4 5
Pouco Muito

2 1 1%
3 20 28%
4 34 4T%

5- Muito 14 19%

Como classifica a criagdo dos
Grupos de Quimica Terapéutica
e Quimicos Jovens?

1- Muito Ma 1 1%

2 1 1%
3 17 23%
4 16 22%

5- MuitoBoa 38 52%

Qual o grau de satisfagio dos

encontros organizados pela SPQ 7

40

Pouco Muite
Satisfeito Satisfeito

1- Pouco Satisfeite 4 6%

2 2 3%
3 14 21%
4 38 58%

5- Muito Satisfeito 8 12%

L& as newsletter mensais da SPQ?

48

1 2 3 4 5

Raramente Sempre

1- Raramente 2 3%

2 4 5%
3 5 7%
4 22 30%

5- Sempre 41 55%

Qual o grau de satisfagao global com a SPQ?

18
9
cl o —
2 3 4 5
Nada Muito
Satisfeito Satisfeito

1- MNada Satisfeito 0 0%

2
3
4
5.

2 3%
18 24%
43 57%

Muito Satisfeite 12 16%



IniciaTivas DesenvoLviDAS JunTo Do PResIDENTE DA FCT

Na sequéncia de recentes alteragdes
legislativas que tém influéncia directa
na vida das Universidades, dos Labo-
ratérios de Investigagédo e de Escolas
Secundarias e ainda para tratar de as-
suntos de interesse para a SPQ, no-
meadamente os relativos as efeméri-
des em que a SPQ estara directamen-
te envolvida: o Ano internacional da
Quimica e Centenario da SPQ, houve
uma reuniao da Direc¢do da SPQ com
o Presidente da Fundagéo para a Cién-
cia e a Tecnologia, Prof. Jodo Sentiei-
ro, no passado dia 13 de Abril.Dessa
reunido resultou, em particular, que:i)
O caracter extraordinario das celebra-
¢coes de 2011 sera reconhecido pela
FCT, que devera conceder um apoio
especifico - naturalmente para além
do que podera ser concedido através
dos programas normais (FACC, etc).
O compromisso de apoio podera ser
assumido pelo actual presidente antes
do fim da legislatura. Para se concreti-
zar tal apoio, a SPQ devera preparar
até Setembro um programa de activi-
dades provisorio, mas ja com alguma
estrutura definida, eventos principais,
e estimativa de custos, a ser entregue
ao presidente da FCT numa audiéncia
pedida para o efeito.ii) Relativamente
as questdes da legislagao, o presiden-
te da FCT demonstrou abertura para
as abordar com o ministro da tutela,
devendo no entanto ser-lhe forneci-
dos os elementos que evidenciem os
problemas especificos. Neste sentido,
reproduzimos abaixo o teor de duas
cartas dirigidas pelo Secretario-Geral
da SPQ ao Prof. Jodo Sentieiro. E
importante que, nesta fase, as Uni-
versidades, Laboratérios, Grupos de
Investigagéo e Escolas Secundarias,
fagam sentir a tutela as restrigdes que
estdo a ser impostas pela legislagéo e
que limitam o normal desenvolvimen-
to das actividades de ensino, investi-
gacéo e desenvolvimento. No limite,
podera estar em causa a capacidade
de execugao de programas e projec-
tos geradores de receita prépria das
Universidades e Laboratérios.

Jorge Morgado

Ex.M° Senhor
Prof. Doutor Jodo Sentieiro

Presidente da Fundagao para a Cién-
cia e a Tecnologia

Assunto: Novas regras para a Aqui-
sicdo de Bens e Servicos e o fun-
cionamento normal de laboratérios de
investigagéo e ensino.

27.Abril.2009

A Sociedade Portuguesa de Quimica
(SPQ) foi alertada para o facto de
as novas regras para Aquisicdo de
Bens e Servicos — que obrigam
a concursos publicos para aquisi-
¢do de servicos e de compostos
quimicos - constituirem um en-
trave muito significativo ao normal
desenvolvimento das actividades de
investigagéo cientifica em Portugal,
limitando inexoravelmente a com-
petitividade, e inovagcéo e a capaci-
dade deresposta dos cientistas que
desenvolvem a sua actividade nas
instituicdes portuguesas.

Deste modo, a SPQ solicita o reconhe-
cimento da especificidade da inves-
tigagdo cientifica, e propde a criagdo
de um regime proprio que contemple
a imprevisibilidade de uma parcela das
aquisigdes efectuadas.

O Decreto-Lei n.° 18/2008, de 29
de Janeiro, que aprova o Cadigo
dos Contratos Publicos, e regula
aquisicdo de bens moveis e de
aquisicdo de servigos, esta a ser
interpretado pelas entidades respon-
saveis como limitando ao valor ma-
ximo de 75.000 euros em 3 anos a
aquisicdo de compostos quimicos e
pequeno material de laboratério por
ajuste directo, implicando o recurso
a concurso publico para aquisigdes
de montantes superiores. O mesmo
se aplica a aquisicdo de servigos —
0 que inclui a reparagao de equipa-
mentos, por exemplo.

Esta limitagdo é particularmente gra-
vosa para a actividade de investiga-
¢do cientifica em Laboratérios de
Quimica (e em todos os que de-
pendem da aquisicdo de compostos
quimicos), porquanto as aquisicdes

anuais aos mais importantes forne-
cedores ultrapassam largamente este
valor e aactividade de investigagéo
cientifica € incompativel com a pre-
visibilidade das aquisi¢cdes assumida
pelo legislador.

De facto, as informagdes recolhidas
pela SPQ junto das instituicées uni-
versitarias e laboratérios de investiga-
¢ao mostram que:

1) As aquisicbes por ajuste directo

aos maiores fornecedores de com-
postos quimicos especializados
(de que é exemplo a empresa
Sigma-Aldrich)  por instituicdes
universitarias ultrapassam o valor
limite de 75000 euros em apenas
6 a 7 meses.
O concurso publico torna-se, as-
sim, inevitavel para a aquisigao da
larga maioriadosreagentes neces-
sarios durante 3 anos (de facto,
neste momento, ja todas as insti-
tuicbes contactadas ultrapassaram
o limite para aquisi¢gdes por ajuste
directo).

2) O grau de sobreposigédo entre as
listas de produtos quimicos adqui-
ridos em 2007 e 2008 é inferior a
40% na maioria dos laboratorios
de investigacdo.lsto significa que
€& possivel prever — e sujeitar a
concurso publico — uma fracgéo
consideravel das aquisi¢des, mas
é virtualmente impossivel prever a
totalidade das necessidades com a
antecedéncia necessaria ao pro-
cesso de concurso publico.

Resulta daqui que sempre que um
investigador pretenda adquirir um
composto que ndo esta previsto em
nenhum concurso ja realizado — em
resultado da imprevisibilidade da sua
actividade, como descobertas recen-
tes, solicitagcdes externas, aprovagao
de projectos, ou outras — tera de
aguardar pela realizagdo de um novo
concurso.

O mesmose passa com a reparagao
de equipamentos. Esta situagdo re-
sulta num estrangulamento da acti-
vidade, que efectivamente penaliza
a investigacao realizada em territério
nacional.
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E entendimento da SPQ que o pro-
blema pode ser facilmente ultrapas-
sado reconhecendo a especificidade
da actividade de investigagdo cien-
tifica, com a criagdo de um regime
que alargue o limite maximo con-
cedido para ajuste directo a valores
compativeis com o normal desenvol-
vimento da Ciéncia em Portugal.

Esperando que este problema seja
merecedor da atengdo de V. Ex.a,
a Sociedade Portuguesa de Quimica
fica ao dispor para contribuir para a
solugdo do mesmo.

Com os meus melhores cumprimentos,
Paulo Ribeiro Claro

Secretario-Geral da SPQ

Ex.M° Senhor
Prof. Doutor Jodo Sentieiro

Presidente da Fundagao para a Cién-
cia e a Tecnologia

Assunto: Actual legislacdo sobre es-
tupefacientes e substancias psicotro-
picase o funcionamento normal de la-
boratdrios de investigagéo e ensino.

A Sociedade Portuguesa de Quimica
(SPQ) foi alertada para o facto de
a actual legislagdo sobre estupefa-
cientes e substancias psicotrépicas
(DL15/93) poder penalizar a utiliza-
¢éo de alguns compostos quimicos
de uso vulgar em laboratérios de in-
vestigacdo e de aulas. De facto, ve-
rifica-se que a aplicagdo cega desta
legislagéo podera colocar na situagéo
de ilegalidade todas asinstituicdes de
ensino e investigacdo com laborato-
rios de quimica — o que inclui todos os
departamentos de quimica universita-
rios e inUmeras escolas secundarias.

No sentidode compatibilizar o normal
funcionamento destes laboratorios
com o cumprimento da Lei, a SPQ
vem propor adefinicdo de um regime
de excepgéo, analogo ao utilizado na
legislagao relativa a Armas Quimicas.
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O Decreto-Lei n°15/93 de 22 de Ja-
neiro tem por objecto (tal como refe-
rido no seu Artigo 1°) a definicdo do
regime juridico aplicavel ao trafico e
consumo de estupefacientes e subs-
tancias psicotrépicas. No preambulo,
o legislador define trés objectivos fun-
damentais, dos quais se transcreve o
segundo pelarelevanciaque tem para
0 assunto em analise: “‘Em segundo
lugar, adoptar medidas adequadas ao
controlo e fiscalizagdo dos precurso-
res, produtos quimicos e solventes,
substancias utilizaveis no fabrico de
estupefacientes e de psicotrépicos
e que pela facilidade de obtengdo
e disponibilidade no mercado cor-
rente, tém conduzido ao aumento
do fabrico clandestino de estupefa-
cientes e substancias psicotrépicas.”
No ndmero 2 do Artigo 22° referente
a precursores o referido Decreto-lei
determina que “2- Quem, sem se
encontrar autorizado, detiver, a qual-
quer titulo, equipamento, materiais ou
substancias inscritas nas tabelas V
e VI, sabendo que sdo ou vao ser
utilizados no cultivo, produgéo ou fa-
brico ilicitos de estupefacientes ou
substancias psicotropicas, € punido
com pena de prisdo de um a cinco
anos”. Se repararmos que na Tabe-
la VI estéo referidas substancias que
sdo solventes/reagentes comuns em
qualquer laboratério de investigagao/
demonstragédo ou mesmo em labora-
térios de escolas, como porexemplo a
acetona, o tolueno, o permanganato
de potassio, o acido cloridrico ou o
éter etilico, constata-se que a quan-
tidade de pessoas ou instituicbes em
possivel transgressdo é enorme. E
verdade que o mesmo Decreto-Lei
prevé, no numero dois do Artigo 4°,
a possibilidade de pedir a Direcgéao
Geral do Comércio Externo a autori-
zagao para importagao ou exportagao
dos referidos produtos, e no nimero 7
do mesmo Artigo o licenciamento de
instalagbes onde se fabriquem os
produtos, mas nada prevé para a
detencdo dos referidos compostos
em laboratorios de investigagcao/de-
monstragao.

Pode argumentar-se que o numero 2
do Artigo 22° diz que, para que seja
considerada a prevaricagao € neces-
sario “saber que os referidos produ-
tos sdo ou vao ser utilizados com
fins ilicitos”, mas tal parece nido ser

justificacéo suficiente: de facto, é do
conhecimento publico pelo menos um
caso de intervengdo da Autoridade
de Seguranga Alimentar e Economi-
ca (ASAE) em laboratdrios universita-
rios, com ameaga de encerramento
dos mesmos, fundamentada nesta
legislagéo.

Neste sentido, seria fundamental e da
maxima urgéncia que fosse efectua-
do um aditamento ao referido Decre-
to-Lei que previsse os laboratorios de
investigagdo/demonstragcdo e os la-
boratérios escolares como casos de
excepgao, eventualmente fixando os
montantes maximos que seria possi-
vel deter sem violar a lei. Tal tem
sido a pratica usual. Por exemplo, na
Lei n°66/2007 de 28 de Novembro so-
bre Armas Quimicas, existe uma res-
salva ao uso de compostos quimicos
referidos nas respectivas listas com
fins ndo proibidos pela Convengéo
sobre a Proibigado do Desenvolvimen-
to, Producdo, Armazenagem e Utili-
zagcado de Armas Quimicas e sobre a
Sua Destruigado quando se destinem a
“actividades industriais, agricolas, de
investigacdo, médicas, farmacéuticas
ou outras realizadas com fins pacifi-
cos” (i) da alineal) do Artigo 3°).
Esperando que este problema seja
merecedor da atengéo de V. Ex.a, a
Sociedade Portuguesa de Quimica
fica ao dispor para contribuir para
a solugdo do mesmo.

Com os meus melhores cumprimentos,

Paulo Ribeiro Claro

Secretario-Geral da SPQ



Descoserto Novo MATERIAL com A
EsPeEssurA DE um ATomo

O grafeno nao é o unico material ca-
paz de existir isolado na forma de fil-
me com a espessura de um atomo. De
acordo com uma equipa de investiga-
¢ao Alema3, o tao estudado material de
carbono partilha agora essa distingéo
com o nitreto de boro (Nano Letters,
DOI 10.1021/n19011497).

Ja ha muito tempo que os cientistas
previam que folhas de materiais com
apenas um atomo de espessura,
como o grafeno, se enrolariam espon-
taneamente formando tubos ou outras
superficies curvas se, de facto, tais
filmes superfinos fossem possiveis de
obter.

No entanto, ha poucos anos atras, in-
vestigadores mostraram que, nao so
é possivel obter folhas de grafeno da
espessura de um atomo, separando-
-as da grafite, como também é facil de
fazé-lo.

Essa descoberta gerou uma explosao
de estudos que revelaram surpreen-
dentes e Uteis propriedades mecani-
cas, electronicas e quimicas do grafe-
no (Chemical & Engineering News 87
(9) (2009) 14).

Sociedade
Portuguesa
de Quimica
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Existem muitos outros tipos de mo-
nocamadas formadas com espessura
atémica sobre suportes sélidos. Mas,
ao contrario do grafeno, ndo & possi-
vel separar de uma forma intacta es-
ses filmes dos suportes respectivos.

Agora, Jannil C. Meyer, Ute Kaiser e
seus colaboradores na Universidade
de Ulm, demonstraram que é possi-
vel também obter filmes de nitreto de
boro com um atomo de espessura.

Estes investigadores prepararam
amostras microscopicas de nitreto de
boro hexagonal (h-BN) contactando
cristais finos de h-BN com fita adesi-
va, um método normalmente usado
para obtencdo de filmes de grafeno.
De seguida, transferiram os peque-
nos cristais obtidos com espessura de
poucos atomos para uma grelha de
miscroscopia, um suporte que permite
manter suspensos sobre os orificios
da grelha secgdes de cristais relati-
vamente grandes (com millhdes de
atomos).

Expondo a amostra ao feixe de um mi-
croscopio electronico de transmissao,
os investigadores ejectaram atomos
da estrutura dos cristais até ficarem
com uma monocamada com a espes-
sura de um atomo.

CoLABORE CONNOSCO !

O grupo controlou a velocidade a qual
o feixe removia atomos do filme ajus-
tando a intensidade do feixe e as con-
dicdes de obtengéo de imagem.

Foram capazes de analisar o proces-
so de remogdo atdmica através do
registo de imagens e videos de reso-
lugdo atdmica.

Entre outras descobertas, a equipa
observou que o feixe de electrbes re-
move uma camada atomica de cada
vez, pela formagédo de lacunas com
a forma triangular e de outros poligo-
nos.

O fisico da Universidade de Manches-
ter, Kostya S. Novoselov, refere que
este estudo fornece informagbes so-
bre as propriedades mecanicas e de
formagcéo de defeitos no nitreto de
boro e salienta-o como “um importan-
te marco no nosso conhecimento das
propriedades dos cristais bidimensio-
nais”.

(adaptado de Chemical & Enginee-
ring News 87 (23) (2009) 8)

Helder Gomes

FACA PARTE DO CONCEITUADO LEQUE DE AUTORES, QUE JA ESCREVEU E ESCREVE, PARA O
Quimica, E AJUDE-NOS A ENRIQUECER 0 MUNDO DA Quimica!
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NoTICIARIO ESCOLAS

IMAGINAGAO / INovAgAo - IV EnconTro Do D. JoAo V

Porque o processo de imaginacao
e inovagédo nao estd esgotado, pelo
contrario, aplicando-se actualmente e
cada vez mais em todas as activida-
des da vida humana, propusemos aos
nossos alunos que fossem a conquista
do conhecimento (que a passividade
nao é aliada do mesmo), e que, atra-
vés da imaginagao, ousassem inovar.

Neste IV Encontro, mostramos a quem
nos visitou o processo imaginagéo-cria-
tividade-conhecimento-inovagéo e o re-
sultado do mesmo. Assim, nos dias 25,
26 e 27 de Margo, o Instituto D. Joao
V dinamizou um vasto conjunto de acti-
vidades dirigidas a prépria comunidade
escolar, mas também aos alunos do 1.°
Ciclo da sua area pedagdgica.

Do programa, constou a realizagéo de
exposigdes permanentes, dramatiza-
¢bes, concursos em torno da lingua
portuguesa, accdes de formacao/ateli-
és, actividades fisicas, sessbes de ci-
nema e outras actividades cientificas e
culturais, nomeadamente a apresenta-
¢do publica de diversas Areas de Pro-
jecto do 12.° ano - no ambito da Quimi-
ca, da Fisica e da Biologia - a Feira do
Livro e 0 encontro com um escritor.

A Imaginagdo e Inovagdo na Quimica
e na Fisica, foi o titulo da exposig¢éo in-
teractiva preparada e apresentada por
alunos dos 10.° e 12.° anos, no Labora-
tério de Quimica. Nela, os alunos tive-
ram a oportunidade de relacionar, com
a Quimica e com a Fisica, algumas das
actividades que se fazem no dia-a-dia.

Foi feita a apresentagéo publica dos
projectos desenvolvidos no ambito
das Areas de Projecto do 12.° ano.
Produgéo de biogas e de fertilizantes
a partir de excrementos de suinos e
divulgacdo deste método de trata-
mento de efluentes de suiniculturas;
lavagem do biogas com um lavador
de gases construid

Quimica 113 - Asr/Jun 09

constru¢ao de um calorimetro para de-
terminagé@o de poderes calorificos de
varios gases (butano e biogas); deter-
minag&o damassa volumica do biogas.

m - 128

Divulgacao do estudo sobre o percur-
so do leite, desde que sai da ordenha
até chegar ao mercado; divulgacao de
alguns processos fisico-quimicos e
bioquimicos associados a produgéo de
derivados do leite; produgao de varios
tipos de iogurtes e de leites fermenta-
dos, de manteiga, de queijo brunost, de
queijo fresco, de Kefir, de iogurteiras/
queijeiras com materiais reutilizados;
realizacdo de diversas analises qui-
micas ao leite; construgdo do modelo
molecular da lactose.

Estudo da composicéo de alguns cos-
méticos; divulgacdo de algumas re-
acgdes quimicas e processos fisicos
e quimicos usados na produgao dos
cosméticos; produgdo de uma linha
de cosméticos naturais constituida por
Oleos essenciais de citrinos, cremes

hidratantes, mascaras hidratantes,

balsamos para os labios, sabonetes,
logbes faciais, logbes para homem,
cera depilatéria...

Produgdo de biodiesel a partir de
6leos alimentares; divulgagdo das
vantagens e inconvenientes da produ-
¢ao intensiva de biodiesel; estudo do
rendimento da produgéo de biodiesel
e glicerol; determinacdo das caracte-
risticas do biodiesel tais como a den-
sidade relativa, poder calorifico, flash
point, ponto de congelagéo.

Produgéo de licores, divulgacdo de
alguns dos efeitos das bebidas al-
coolicas na sociedade, no cérebro e
noutros 6rgdos do corpo humano; de-
terminacéo da percentagem de alcool
em varias bebidas por destilagao frac-
cionada; estudo de algumas reacgbes
quimicas relacionadas com a produgéo
de bebidas alcodlicas, nomeadamente
a fermentacgé&o alcodlica; simulagéo do
“Teste do Baléo”, por reacgéo do eta-
nol com dicromato de potassio, para
identificar pessoas alcoolizadas.

Os alunos do 10.° ano, do curso de Ci-
éncias e Tecnologia, prepararam tam-
bém algumas actividades experimen-
tais para os visitantes tais como: Prin-
cipios da utilizagao das fibras opticas;
Demonstragdo do principio de Arqui-
medes; Efeito da variagédo da pressao
sobre o volume de uma mistura de ga-
ses; Transformagao de um sinal sono-
ro num sinal eléctrico e comparagéo
de sons puros com sons complexos.




CATALISADOR SINTETICO IMIMETIZA ©
ProcessaMENTO NATURAL DE HiDRO-
GENIO

Através da construgdo de um modelo
de centro activo caracteristico de uma
enzima natural, uma equipa de Quimi-
cos da Universidade de lllinois obteve
uma forma de compreender o proces-
samento natural de hidrogénio.

Os investigadores ha muito se interro-
gam sobre a capacidade da Natureza
em usar nucleos comuns e baratos
como ferro, niquel e enxofre com um
desempenho catalitico semelhante ao
observado em metais raros e muito
mais dispendiosos.

Particularmente, destaca-se o caso
de duas enzimas - hidrogenase
ferro-ferro e hidrogenase niquel-
-ferro — que funcionam como proces-
sadores de hidrogénio, da mesma
forma que, por exemplo, a platina.

Thomas B. Rauchfuss, Quimico
da Universidade de lllinois afirma
que “A Natureza baseia a sua pro-

Impactiat
the Interfaces

Impact Factor
(2006): 4.100

Impact Factor
(2006):3.449
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pria economia de hidrogénio numa
complexa e elaborada estrutura.

O nosso trabalho consiste em desco-
dificar o processo e gerar simulagdes
do centro activo catalitico que intera-
ge com o substrato de hidrogénio”.

O modelo assim construido de um
complexo niquel-ferro é pioneiro na
inclusdo de um ligando de ponte de
hidreto, que se revela um componente
essencial do catalisador.

“Através de uma melhor compreen-
sdo do mecanismo de funcionamento
do centro activo de niquel-ferro da hi-
drogenase, pretende-se desenvolver
novos catalisadores sintéticos para
diferentes aplicagdes”, afirma o estu-
dante de graduacao Bryan E. Barton,
principal autor do estudo.

O estudante de graduacéo e co-autor
Matthew Whaley acrescenta “O estu-
do de hidrogenases oferece um gran-
de potencial no contexto do desenvol-
vimento da economia de hidrogénio,
nas areas da energia verde e das cé-
lulas de biocombustivel.

results.”
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Quimica e EnsINO

PROBLEMAS DE PREPARACAO PARA AS
Ovuivpiapas INTERNACIONAIS DE Quimica (111)

Conclufmos aqui a publicagao da série de problemas reunida pela Sociedade Real
de Quimica do Reino Unido. Séries mais antigas e respostas podem ser encontradas em

www.rsc.org/olympiad.

SINTESE DA FEXOFENADINA

Os anti-histaminicos s&o tomados
para reduzir os efeitos de reacgdes
alérgicas no organismo. O medica-
mento fexofenadina é usado para
tratar os espirros, escorrimento nasal
e irritacdo dos olhos que afectam as
pessoas que sofrem de febre dos fe-
nos, sem causar sonoléncia.

Afexofenadina, cuja estrutura se mos-
tra abaixo, é vendida sob a forma de
sal hidrocloreto em que cada compri-
mido contém 112 mg de fexofenadina
correspondendo a 120 mg do seu sal
com HCI.

a)

i) Assinala com um circulo na es-
trutura da fexofenadina o atomo
que sera protonado aquando da
formagéao do sal.

i) Considerando que 112,00 mg de
fexofenadina estdo contidas em
120,14 mg do sal, calcula a mas-
sa molecular relativa da fexofena-
dina.

iii) A partir da resposta a alinea ante-
rior, sugere qual o grupo organico
comum R presente na estrutura
da fexofenadina abaixo.

O esquema abaixo mostra uma sinte-
se da fexofenadina.

b) Desenha a estrutura do material
de partida X e indica que atomos
de hidrogénio sao removidos pela
base no primeiro passo da sintese.

c) Desenha as estruturas dos com-
postos /intermediarios A a G.

ANALISE

a)

i) A fexofenadina é vendida como
sal hidrocloreto (HCI). Observan-
do a estrutura da molécula deste
medicamento, conclui-se que sera
0 atomo de azoto do grupo amina
que sera protonado.

CN (0]
B Cl
e {intermediérioA CHl \/\)\CI ¢
- > —_—
na presenca CgHgN
de uma base CroHnN AlCly C14H16CINO
X
NaBH,
(um agente de reducgao
de carbonilos)
NH F D
0 RMgBr . - RMgBr
CH —_— intermediario E
3 C.H--NOR seguido de CsH11NOR, Cy4H16CINO
0 610 acido diluido
CO,H aquecimento com G
acido diluido
N Ca9H2N205R
R OH
R OH
Fexofenadina
(R € um grupo hidrocarboneto organico comum)
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A estrutura da fexofenadina é dada
aos candidatos na qual duas partes
da molécula foram abreviadas pelo
simbolo “R”. Se a massa molecular
da fexofenadina for conhecida, pode
deduzir-se qual o grupo funcional re-
presentado por “R”.

ii) E dito que 112,00 mg da molécula
de medicamento estao presentes
em 120,14 mg do sal, pelo que a
massa restante (8,14 mg) deve
ser a massa de HCI. Podemos
assim calcular o numero de moles
de HCI presentes.

N° moles HCI=
massadeHCI

_ _814x107°g _
massamolar(HCl) 36,5 gmol

=2,23%x10"moles

Como fexofenadina e HCI se encon-
tram na proporc¢ao molar de 1:1, o nu-
mero de moles de fexofenadina é tam-
bém 2,23x103. Podemos agora calcu-
lar a massa molar da fexofenadina.

Massa molar (fexofenadina)=

_ massadefexofenadina_ 112,00x10°g
numerode moles 2,23x10moles

=501,6 gmol”

i) A féormula da fexofenadina é
C,H,,NO,R,, com uma massa
molar de 347,4 mais a massa de
dois grupos R. Como a massa
molar tem que ser igual a 501,6,
a massa molar de cada grupo R
é portanto 77,1. A identidade do
grupo R é de facto C.H,, ou seja,
um grupo fenilo.

57

Os candidatos sao depois questiona-
dos sobre o esquema de sintese, no
qual as estruturas de alguns interme-
diarios estdo em falta. Mostra-se o
esqueleto de carbono da molécula de
fexofenadina, pelo que se alguma das
reacgbes ndo for familiar, a estrutura
pode ser usada como um guia Uutil.

b) A molécula X possui atomos H nos
carbonos do anel aromatico e tam-
bém no carbono adjacente ao grupo
nitrilo. Se for localizado o esqueleto
de X na molécula final, concluimos
que os dois grupos metilo introdu-
zidos neste passo foram ambos in-
corporados nesta posi¢cao e nao em
nenhuma das posigdes do anel. Isto
da-nos também uma pista impor-
tante sobre os protdes que séo re-

ﬂ

CH3 CH;
CN o
CI\/\)J\CI
—_—>
B AICI,
C10H11N
CHy S
CN
cl o}
C
C14H16CINO

movidos pela base. De facto, o gru-
po nitrilo estabiliza o anido formado
quando estes protdes (identificados
abaixo) sdo removidos pela base.

N
H

CN

c) Como se explicou na alinea b) a
base remove os protdes do carbo-
no adjacente ao nitrilo, e o anido
formado reage entdo com o iodo-
metano. Isto pode acontecer duas
vezes, dado que ha dois protbes
que podem ser removidos. A partir
das formulas moleculares, verifica-
-se que cada passo que conduz a
A e depois a B envolve a adigao
de CH,. Observado o produto final,
conclui-se que os dois grupos meti-
lo se encontram ambos localizados
nesta posigao proxima do anel aro-
matico.

CHs
N CN
CHsl CH,l
base base
X .
intermedidrio A
CgHN CoHoN
CHy; CHs
CN
CHsl
base
B
CyoHpIN

A conversao de B em C envolve a adi-
¢ao de C,H,OCI. Os candidatos po-

dem reconhecer os reagentes de uma
acilagcao de Friedel-Crafts de um anel
benzénico.

Observando a estrutura da fexofena-
dina, pode concluir-se que o anel aro-
matico esta disubstituido em carbonos
de posigdes opostas.

N&o ha, portanto, ambiguidade sobre
a posicaéo onde 0 novo grupo precisa
ser introduzido. Podemos ainda dizer
que o atomo de oxigénio se liga ao
atomo de carbono adjacente ao anel.

E dito que o borohidreto de sédio (Na-
BH,) reduz os grupos carbonilos e que
a féormula molecular aumenta de dois
atomos de hidrogénio.

Assim, a cetona é reduzida a um alco-
ol secundario neste passo.

CH, CH;
CN
NaBH,
—_—
Cl 0
C
Cq14H16CINO
CH, SHs
CN
NaBH,
e
Cl OH
D
Cq4H15CINO

E é formado pela adigdo de R-MgBr ao
éster mostrado. Tal reagente pode ter
sidoencontradoantescomoumreagen-
te de Grignard, que atacara carbonilos.

As férmulas moleculares mos-
tram a perda de CH,O e a incor-
poragéo de R, formando E, e uma
posterior integragdo de mais R e de
um atomo de H para formar F.

Olhando mais para a frente, no es-
quema global de sintese, para a es-
trutura da fexofenadina e para a lo-
calizagdo do anel de seis membros
contendo o azoto, pode concluir-se
que os dois grupos R acabam ambos
na posi¢cdo mostrada na figura da pa-
gina seguinte.
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NH
fo) RMgBr
—_—

o
C7H13NO;

NH
RMgBr R
_— —
[0}

intermedidrio E
CgH1oNOR

NH
RMgBr
——» R
seguidodeH* ¢

OH

F
CgHq1NOR,

O acoplamento das moléculas D e F
produz G, que contém o mesmo nu-
mero de atomos de carbono que a fe-
xofenadina.

O esqueleto de carbono de G deve
ser pois idéntico ao do produto final.
Nesta reacgdo ocorre o ataque de
uma amina a um cloroalcano, numa
reacgdo de substituicdo nucledfila.

Chy M
CN
NH
+ R
R
cl
OH o
D F
C14H15CINO CeH1NOR,
cHy fHs
CN
—_—
N OH
R
R G

CyoH2gN,05R
OH 20M28N202R 5

Para confirmar a estrutura de G, ob-
serva-se que o ultimo passo envolve
a hidrdlise acida do grupo nitrilo para
formar o acido carboxilico da fexofe-
nadina.
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A siNTESE DE VIAGRA®

O esquema reaccional que se mostra
abaixoébaseadonaprimeirasinteseda
sildenafila. Este é o ingrediente activo
de Viagra, o medicamento usado para
o problema da “disfungé@o eréctil do
homem”. Note-se que os subprodutos
nao estdo necessariamente indicados
neste esquema.

converter J em sildenafila.

O composto A é de facto prepa-
rado pela reacgao entre hidrazina,
N,H,, e o reagente K, segundo a re-
acgdo abaixo, com os coeficientes
estequiométricos adequados.

K+NH, — A+2H.0

e)
i) Desenha a estrutura da hidrazina.
ii) Sugere uma estrutura para K.

\/O
A
CoH14N20, ?
HyC,
N—
E SOocCl, D H,S0,4 conc/HNO3 O N \
CgH1oN305CI cHoNoO,
8M11iN3v4 OH c
CSHWZNZOZ
! 0« _Cl H3C
&
o]
\/o AN
F Hy /Pd G NH, HN 0 H
> —_— Cq7HoN405
CgH12N403 CgHq4N40 O\/
HsC NaOH em C,HsOHM,0
Nﬂ\{ (-H0)
o]
W\/\ o P
N-metilpi i SN
_N N metilpiperazina cl OH |

H -
(\N/

/N\)

2
o O

sildenafila
C2H305Ng04

a) Desenha as estruturas dos interme-
diarios B, D, E, F, G, l e J.

b)
i) Sugere o(s) reagente(s) adequa-
do(s) paraaconversaodeBemC.
i) Sugere um reagente adequado
paraaformacgédode Fapartirde E.

c) Na formagéo de | a partir de H, o
primeiro passo no mecanismo &
uma desprotonacado pela solugao
de hidroxido de sédio. Na folha de
respostas, indica claramente qual
o hidrogénio que é removido pela
base.

d) Deduz a estrutura da N-metilpipe-
razina, o reagente necessario para

Cy7H195N40,C1

Cy7H20N40,

ANALISE

Nesta questéo sobre sintese organica
usa-se uma sequéncia, passo-a-pas-
so, de reacgbes para transformar uma
molécula de partida simples numa de-
terminada molécula-alvo.

Aos candidatos é pedido que dedu-
zam as estruturas dos intermediarios
em falta: a chave para resolver este
puzzle é juntar toda a informagéo con-
tida na pergunta e ndo entrar em pa-
nico se algum dos reagentes nao for
familiar. Encorajamos os estudantes a
manterem o maximo da estrutura de
carbono intacta e a procurarem ape-
nas os novos elementos que vao apa-
recendo no decurso da sintese.
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a) Para reagentes familiares pode ser
possivel deduzir o produto de uma
reacgdo sem informacgao adicional.
Contudo, para reagentes que nao
sdo familiares, as formulas mole-
culares podem ser usadas para
deduzir que novos atomos vao
sendo introduzidos na estrutura. A
posicao destes novos atomos na
estrutura pode muitas vezes ser
identificada observando as estrutu-
ras que vao aparecendo mais tarde
na sintese.

Intermediario B: O reagente pode ndo
ser familiar, mas a partir das formulas
moleculares de A e B, pode deduzir-
-se que foi adicionado CH,,. A partir da
estrutura C pode observar-se que um
dos atomos de azoto tem agora ligado
um grupo metilo, pelo que o reagente
deve metilar este azoto.

H O O
\ \V/
HyC S~ CHs

N_h{ 0" o
OW —_—

\/O
A
CoH14N,0;
H3C\
B
(0]
— W
\\//0 B
CioH16N20,

Intermediério D: A partir das formulas
conclui-se que foi adicionado NO,
enquanto que um H é perdido quando
se vai de C para D. A combinagéo
de acido nitrico e acido sulfurico
concentrado pode ter sido encontrada
antes como um agente de nitragéo.
Olhando mais para a frente para H na
sequéncia reaccional, pode constatar-
-se que é adicionada uma ligagéo C-N
ao esqueleto da pirrole, pelo que a
nitragéo deve ocorrer nesta posigéo.

N—N HNO3

N H,S0,4 conc

(forma a espécie reactiva NO,*)
0=N*=0

_

\
N—

N OW
D

H3C
N
\
OH NO,
C

8H1'\N3o4

‘4£ﬁ1

Intermediario E: De D para E, é
adicionado Cl enquanto que se
perde OH. O cloreto de sulfonilo é
rotineiramente usado para converter
acidos carboxilicos em cloretos de
acidos (ou cloretos de acilo).

H3C
\
o N‘“{ socl,
Y%)\/\
D
OH NO,
C8H11N3O4
H3C\
N—N
o}/%)\/\ (+50, + HCI)
Cl NO, E
A

Intermediéario F: De E para F, é adi-
cionado NH,, enquanto que se perde
Cl. Novamente, observando a estru-
tura de H, verifica-se que se encon-
tra presente um grupo formamida
C=0(NH,) onde se encontrava até en-
tdo um cloreto de acilo, o que ajuda a

deduzir a estrutura de F.

HaC,
N——w .
o ?
AN >
Cl NO, E
CgHioN305CI
HaC,
N—N
? \
— A

NH, NO, F
C8H12N4o3

Intermediario G: De F para G, séo
adicionados dois atomos de hidrogénio
e perdem-se dois oxigénios. H apenas
difere por ter uma amina no lugar do
grupo nitro. Olhando para a estrutura
do reagente (cloreto de acilo) usado
no passo seguinte da sintese, pode
deduzir-se a estrutura de G. H, reduz
portanto o grupo nitro a uma amina
primaria.

\
N;
o} N 3 H,/Pd
NH, NO, F
CgH12N403
H3C\
N*
H,/Pd O N \

NH, NH, G
CgH14N4O0

Deve ser realgado que néo é neces-
sario realizar este procedimento de
forma rigida, percorrendo todas as
estruturas por ordem alfabética.

Por exemplo, se a estrutura de F nao
for ainda conhecida, deve mesmo as-
sim ser possivel deduzir a estrutura
de G andando para tras a partir da
estrutura de H.

Removendo a parte da molécula que
é claramente introduzida pelo reagen-
te cloreto de acilo pode descobrir-se a
amina primaria G.

Intermediério I: E dito que a desidra-
tagéo (perda de H,0) de H da origem
a l. Olhando mais para a frente, para a
estrutura da sildefanila, conclui-se que
se forma um anel a partir das duas
aminas e que se perde H,O a partir
desta parte da molécula. Mesmo que
se ndo esteja seguro acerca do me-
canismo, ha um numero suficiente de
pistas para deduzir a estrutura de I.

c 1 7H20N402

Intermediario J: De | para J incorpo-
ra-se SO,Cl e perde-se H na formula
molecular. Olhando para a estrutura
da sildefanila conclui-se onde é que o
enxofre se liga a molécula.
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b)

i) Apos a dedugdo da estrutura de
B, os candidatos devem ser ca-
pazes de reconhecer que a trans-
formagéo de B para C envolve a
hidrolise de um éster a acido car-
boxilico. A hidrolise de um éster
pode ser realizada sob condi¢des
acidas ou basicas.

ii) A transformagéao de E, um cloreto
de acilo, em F, uma amina, requer

0 uso de amoniaco.

h{ NH
(0] 3
AN - >

Cl NO,

H3C

T/

NH; NO,

H3C\
N—N

o \
protdo removido N/\

NH NH
(6}

~_°

d) Olhando para a estrutura da silde-
fanila conclui-se que ha um anel
de seis membros contendo dois
atomos de azoto (um dos quais
tem ligado um grupo metilo).
Nos dois passos reaccionais,
indo de H para J, nenhum dos
reagentes usado poderia possi-
velmente fornecer esses atomos.
Portanto, a estrutura da N-me-
tilpiperazina pode ser deduzida.
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N-metilpiperazina

C17H10SN,40,CI

HaC,
N—N

o} \
AN

H/N AN

~_©° N
N
S/
7N\
o 0
Viagra
C22H30S N0,
e)

i) A estrutura piramidal do amoniaco,
na qual o azoto tem trés ligagcoes
a hidrogénios e um par isolado,
deve ser familiar. Na hidrazina, os
dois 4tomos de azoto sdo pirami-
dais e estéo ligados directamente
um ao outro.

0 0 U

s Nl""H
H o H O

amoniaco, NH3 hidrazina, N,H,

ii) A estrutura de K pode obter-se
andando para tras a partir de A,
removendo os dois atomos de
azoto que provém da hidrazina.
Dado que s&o produzidas duas
moléculas de agua, os dois ato-
mos de oxigénio devem estar in-
corporados na estrutura de K.

quebra aqui \

TOXINAS DE CARACOIS DE CONE

Os caracois de cone sédo predadores
que usam veneno para capturar as
presas.

As espécies toxicas no veneno sao
polipeptideos. As toxinas dos caracois
de cone tém interesse farmacoldgico
porque sdo usadas como materiais de
partida para o desenvolvimento de no-
vos anestésicos. Ha muitos grupos de
investigagdo que trabalham na identi-
ficagdo das sequéncias de aminoaci-
dos de novas toxinas de caracois de
cone.

Os polipeptideos sdo polimeros de
aminoacidos; as estruturas e massas
relativas de alguns aminoacidos séo
mostradas abaixo:

R

OH
H,N

(0]
E strutura geral de
um aminodacido.
Cada um tem um
grupo R diferente

OH
SH
(0]
OH OH
H,N H,N
(0] (0]

cisteina 4cido aspartico
massa 121 massa 133
HO_ o HoNC o
OH OH
H,N H,N
0 (0]
4cido glutamico glutamina
massa 147 massa 146
OH OH
H,N H;,N
(0] (0]
glicina leucina
massa 75 massa 131
OH OH
H,N N
H
(0] (0]
isoleucina prolina
massa 131 massa 115

ﬂ



Quando os aminoacidos formam um
polipeptideo, forma-se uma ligagédo
amina com perda de agua:

SH [0}
HZN\)k
OH H OH
HoN + E —
0 Y
SH
o
H\)k
—— H,N oy T H20

‘(

Em sistemas biolégicos a fungdo de
um polipeptideo depende da ordem
dos aminoacidos na sequéncia. Por
convengao, o desenho de uma estru-
tura de um polipeptidedo comega com
a escrita do grupo amino a esquerda.
Assim, a sequéncia do polipeptideo
mostrado acima é cisteina-leucina e
NAO leucina-cisteina.

Os polipeptideos sdo muitas vezes
sequenciados usando espectrome-
tria de massa. Num espectrometro
de massa o polipeptideo € quebrado
em fragmentos sendo que as ligagbes
amida sdo as mais provaveis de se-
rem quebradas. Por comparagao das
massas de diferentes ides formados
é possivel determinar a sequéncia de
aminoacidos. Os ides mais detectados
na fragmentagdo de um polipetideo
isoleucina-leucina-glicina mostram-se
abaixo:

T

T
N
z
(@]
ZT
‘( gzo
z
o:%
o
I

polipeptideo isoleucina-leucina-glicina

o
T

=
=z
ol
<
el
ZT

‘(

ido1 ido2

Fragmentos (ides) detectados no espectro de massa

ﬂ

Em todas as partes desta questéo de-
vem ser usadas as massas dos iso-
topos mais comuns de cada um dos
elementos: 12 para C, 14 para N, 16
para O e 1 para H.

a)
i) Qual é a massa do polipeptideo
isoleucina-leucina-glicina ?
ii) Qual é a massadoido 1?
iii) Qual é a massa do ido 2?

Um polipeptideo X, de massa 976, foi
isolado de um caracol de cone. Des-
cobriu-se, por analise quimica, que
tem a seguinte composi¢céo de amino-
acidos:

2x cisteina, 1x acido aspartico, 1x aci-
do glutédmico, 1x glicina, 1x isoleucina,
1x leucina e 1x prolina.

b) Quantas sequéncias uUnicas de
polipeptideos se podem formar
usando todos estes aminoacidos ?

O espectro de massa de fragmen-
tacdo de X e o espectro de 'H-RMN
do terceiro aminoacido da sequéncia
sao mostrados abaixo. Nas condi¢des
usadas para obter o espectro de RMN
nao se observam quaisquer picos de
protdes de NH, ou de COOH.

ficos. As moléculas de polipeptideos
podem nao ser familiares para muitos
candidatos mas ha pistas nas partes
iniciais da questdo que devem ajudar
a encontrar a solugéo das secgoes
seguintes.

a) E possivel resolver todas as par-
tes da alinea a) desta questédo
encontrando o numero de cada
tipo diferente de atomos em cada
composto e depois multiplicar pela
massa atomica adequada. Em mui-
tos casos este método da erros,
em particular é facil cometer um
erro de contagem dos protdes em
cada composto. Uma abordagem
alternativa € usar as massas e es-
truturas dos aminoacidos dados na
questdo. Isto é também util para
a resolugao das varias alineas do
problema.

i) Quando se forma um polipepti-
deo a partir de dois aminoacidos
perde-se uma molécula de agua,
assim:

M (polipeptideo com dois
aminoacidos)=

=M (aminoécido1)+

+M (aminoacido2)-M (H,0).

fon 3
330
2

217

Intensidade relativa

e
il

lon 4
458

ot do L AR

lan 5

573
lon 7
77|3

200 400

800 860 101

miz

B pratons,

Dois picas sobrepostos,
um de 1 proté&o & o
outro de 2 proties

c) Os dois ultimos aminoacidos na
sequéncia sdo acido glutamico-
-glicina. Qual é a sequéncia dos 7
primeiros aminodacidos ? [As estru-
turas e massas dos aminoacidos
s&o mostradas acimal.

ANALISE

Esta questdo de quimica bioldgica
envolve a interpretacéo de dados gra-

Cada vez que se adiciona um amino-
acido ao polipeptideo perde-se outra
molécula de agua, assim:

M (polipeptideo isoleucina-
-leucina-glicina)=

=M (isoleucina)+M (leucina)+
+M (glicina)-(2xM (H,0))

ii) Amassa do ido 1 pode ser deter-
minada por comparagdo com a
estrutura dada para a isoleucina:
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atomos em falta
noiao 1

NS
0

isoleucina

H2Nio+

iao1
M, (idgo 1) = M, (isoleucina) - M, (OH)

iii) De modo semelhante a parte ii),
a massa do ido 2 pode ser en-
contrada por comparagdo com
a estrutura de um polipeptideo
isoleucina-leucina:

4tomos em falta
noidao2

o

o

polipeptideo isoleucina-leucina

O+
H,N N\/

iao2

b) O ndmero de diferentes permuta-
cbes é 9! (porque ha 9 aminoaci-
dos — 9! é 9x8x7x6x5x4x3x2x1) di-
vido por 2! (o numero de diferentes
arranjos dos dois aminoacidos cis-
teina). Isto d4 um total de 181440
sequéncias diferentes!

c) O espectro de massa de fragmen-
tacao do polipeptideo de 9 aminoa-
cidos e a identificagdo dos dois ulti-
mos na sequéncia sao dados nesta
seccdo. Uma forma de resolver este
problema € olhar para quais as li-
gacdes que sao quebradas na frag-
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mentagcao do polipeptideo de iso-
leucina-leucina-glicina da alinea a):

aminoacido 1 aminoacido 2 aminoacido 3
(e}
H
_N OH
HN - N /ﬁ(
H
o >\ o
iao1
aminoacido 1 aminoacido 2 aminoacido 3
(e}
H
N OH
H,N ’ ‘N /ﬁ\/
H
(e} >\ (e}

o
o
N

Da secgéo a) sabe-se que M (ido 1)=
=M (aminoacido 1)-M (OH), pelo que
0 primeiro aminoacido na sequéncia
de 9 aminoacidos deve ser a cisteina
(M =121). Para descobrir a identidade
dos aminoacidos restantes a diferen-
¢a em massa entre ides consecutivos
pode ser usada:

iao1 iao

© o)

eucina

Comparando as
mostra-se que:

regibes rodeadas

M (i&o 2) - M (ido 1) =
= M (aminoacido 2)-M,(H,0)

Encontrando as diferengcas de mas-
sa entre ides consecutivos permite a
determinagéo da sequéncia de ami-

noacidos como sendo: 1, cisteina, 2,
isoleucina ou leucina, 3, isoleucina ou
leucina, 4, glutamina, 5, acido asparti-
co, 6, cisteina, e 7, prolina (os amino-
acidos 8 e 9 sdo dados).

Finalmente o espectro de RMN pode
ser usado para diferenciar entre iso-
leucina e leucina na posicao 3 da
sequéncia. O numero de picos no es-
pectro de 'H-RMN correspondera ao
numero de diferentes vizinhangas qui-
micas do 'H. E importante notar que
a pergunta estabelece que nas condi-
¢des usadas para obter este espectro
nao sao visiveis nem os protdes do
alcool nem da amina. Os protdes em
diferentes vizinhangas quimicas sdo
indicados na estrutura abaixo:

isoleucina

leucina

O espectro de 'H-RMN da um total de
quatro picos (dois dos quais se sobre-
pdem), sendo portanto o espectro da
leucina. O aminoacido 2 é portanto a
isoleucina, sendo o 3 a leucina.

QuimMIicA DO ALUMINIO E VENENO DE
RATO

O aluminio metalico reage com varios
nao-metais para formar compostos
simples, binarios. Da reacgdo com o
fésforo forma-se fosforeto de alumi-
nio, AIP. Este composto tem sido usa-
do como raticida.

O tipo de ligagdo nos compostos de
aluminio depende dos elementos aos
quais se liga. Por exemplo, o 6xido de
aluminio é predominantemente idnico,
enquanto que o cloreto de aluminio
(de formula empirica AICI,) tem carac-
teristicas de ligacéo covalente.

a) Quantos electrdes de valéncia pos-
sui cada atomo de aluminio numa
molécula de AICI, formada por liga-
¢bes covalentes ?

Na fase de vapor a 150-200 °C, o clo-

reto de aluminio existe como uma mo-
lécula, A, a qual tem M =266,66.

=



b)
i) Qual é a férmula molecular de A?
ii) Sugere uma estrutura para A.
iii) Quantos electrbes de valéncia
estdo em redor de cada atomo
de Al na tua estrutura de A ?

O fosforeto de aluminio é hidrolisado
pela agua para gerar o gas fosfina al-
tamente toxico, PH,. Afosfina tem uma
estrutura similar ao amoniaco e, como
NH,, pode actuar como ligando usan-
do o par de electrdes isolado do P.

c) Escreve uma equacéao para a hidro-
lise de AIP.

Tem havido interesse em varios com-
postos contendo ligagbes covalentes
Al-P como precursores de AIP. Quan-
do igual numero de moles de i-Bu,AlH
e Ph,SiPH, s&o misturados num
solvente comum a 25°C, liberta-se
hidrogénio gasoso e ocorre a forma-
¢ao de um sdlido cristalino branco B
(-Bu=(CH,),CHCH,-; Ph=C_H.-).

d) Quantos electrdes de valéncia pos-
sui o Al quando forma ligagbes co-
valentes no composto /-Bu,AlH?

O espectro de massa de B mostra um
pico com o maximo valor de m/z de
864.

e)

i) Com base na resposta a alinea b),
sugere uma estrutura para o com-
posto B.

ii) O composto B exibe isomerismo.
Desenha estruturas que mostrem
a forma tridimensional dos dois
isbmeros geométricos de B.

Quando é aquecido, o composto B
converte-se em C com a libertagéo de
metilpropano. O espectro de 3'P-RMN
de C mostra uma s6 vizinhanga para
o fosforo, e o espectro de *C-RMN
mostra igual numero de grupos i-Bu-
e Ph,Si-.

f) Sugere a estrutura do composto C.
Qunando o composto C é aquecido
a temperaturas superiores a 150°C,
comega a decompor-se, libertando
Ph,SiH e um gas D. A cerca de 500 °C,

o que resta é fosforeto de aluminio.

g) ldentifica o gas D.

ﬂ

ANALISE

Esta questao incide sobretudo na ca-
pacidade de o aluminio aceitar uma
ligacdo dativa de um doador de um
par de electrbes para completar o
seu octeto na camada de valéncia. A
primeira parte desta questdo (aline-
as a)-d)) foi elaborada para fazer os
alunos pensarem sobre esta area da
quimica usando o cloreto de aluminio
como modelo. A este nivel, requer-se
que a maioria dos alunos seja capaz
de racionalizar a quimica de AICI, em
termos da sua estrutura e ligacao. As-
sume-se, portanto, que a estrutura de
ALCI, seja conhecida da maioria dos
candidatos das Olimpiadas. Na hipo-
tese de os alunos néo estarem fami-
liarizados com este composto, espe-
ra-se que seja seguido o esquema de
raciocinio descrito a seguir.

a) Numa molécula de AICI, ha apenas
6 electrbes na camada exterior do
Al e esta situagdo nao esta, por
isso, de acordo com a regra do oc-
teto.

b)

i) O valor de M da forma gasosa de
cloreto de aluminio sugere a for-
mula molecular de AL,CI,.

i) A estrutura de Al,Cl, permite, pro-
vavelmente, que os atomos de Al
completem o seu octeto, sendo
que a unica fonte “extra” de elec-
troes é o par isolado dos atomos
de CI. Nao ha, claramente, elec-
troes suficientes no sistema para
permitir o estabelecimento de li-
gagoes Al-Al. A resposta a alinea
b) ii) é:

CI\ /CJ\ /CI
Al SAl
A3
CI/ \\CI/ \

iii) Esta questdo confirma simples-
mente que a estrutura tem agora
8 electrbes na camada exterior de
cada atomo de Al.

Cl

Na pergunta menciona-se que a fos-
fina, PH,, € como o amoniaco e que
pode actuar como ligando através do
par de electres isolados do atomo de
P. Esta é uma informagao importante:
P pode formar ligagdes covalentes da-
tivas.

c) A equacéo para a hidrélise de AIP
a fosfina deve ser facil de escrever.
O subproduto pode ser Al(OH), ou
ALO,.

Chegamos a parte essencial da ques-
tdo. Sao introduzidos os dois compos-
tos i-Bu,AlH e Ph_SiPH,.

d) Primeiro pergunta-se quantos elec-
trées ocupam a camada de valén-
cia do Al em /i-Bu,AlH — sendo a
resposta 6; i.e. € como em AICI3,
no sentido em que é deficiente em
electroes (ndo tem a camada de va-
Iéncia completa).

Abordemos agora o produto da re-
acgdo, B, e a sua estrutura. Os da-
dos de espectrometria de massa de
B devem ajudar. O M_de i-Bu,AlH &
142 e o de Ph,SiPH, € 292. Uma vez
que é dito que B é formado a partir
de igual numero de moles destes dois
compostos, com a libertacdo de hi-
drogénio gasoso, e tem M =864, de-
vem ter sido levados a deduzir que
2x(142+292)=868, pelo que B deve ser
formado por duas moles de cada um
dos compostos i-Bu,AlH e Ph,SiPH,,
com a libertagdo de duas moles de H.,.

e)

i) Juntando toda a informagéo obti-
da até agora (estabelecimento de
ligagbes dativas com o Al que Ihe
permitem completar o seu octeto,
P é um doador de um par de elec-
trdes isolado), pode-se estabele-
cer a resposta:

i-Bu SiPh,
i-Bu H
\\AI* ------ P/
|
7 \\B
PhsSi Bu

As ligagdes Al-P sdo formadas pela
perda de um atomo de H por cada um
dos dois compostos, de que resultam
duas moléculas de H, com a formagao
de B. As ligagbes dativas P —Al estéo
la para completar o octeto dos atomos
de Al
ii) Este composto pode formar isé-
meros geomeétricos (mesma for-
mula molecular, mesma férmula
estrutural, diferente arranjo das
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ligacbes no espago) porque
a presenca do anel de quatro
membros impede a rotagdo das
ligacdes Al-P. Isto significa que
os dois grupos SiPh, podem es-
tar do mesmo lado do anel (cis)
ou em lados opostos (trans). Isto
podera ser identificado nos dia-
gramas usando a representacao
convencional de ligacdes em
cunha e a tracejado.

i-Bu H
i-Bu / SiPh
\\AI P/ 3
A :
H/§ \i—Bu
PhsS i -Bu
i-Bu H

B QM P //s iPhs

//P—AI\—BU

PhsSi” i B

f) Esta é, talvez, a parte mais exigen-
te mas, atendendo ao que se fez
antes, é possivel de resolver. Os
dados espectroscopicos de C mos-
tram que este composto tem uma
estrutura bastante simétrica. Ha
apenas uma vizinhanga para o fos-
foro. Contudo, nas estruturas dese-
nhadas até aqui para B, o numero
de grupos i-Bu é o dobro do numero
de grupos Ph.Si. E dito que em C
ha igual numero destes dois gru-
pos. Combinando com a informa-
¢aéo de que ocorre a libertagdo de
metilpropano quando C se forma
(i.e. i-Bu+H) e considerando que ha
agora 4 atomos de Al e 4 atomos de
P por molécula de C, conduz-nos a
estrutura que se mostra abaixo:

PhsSi i-Bu
" N AI/
Bu ASiPhy

\,

Ab—|—p"

Al=t-oeen P
i_Bu/‘7 l‘l \s iPhs
P-----en >
/ \i-Bu

PhsSi

P

Pode verificar-se que a formagao de
C ocorre quando se juntam duas mo-
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léculas de B. Pense-se nelas como as
faces superior e inferior do cubo. Estas
duas faces sao unidas pela formagéo
de ligagdes covalentes Al-P em resul-
tado da libertacao de metilpropano.

g) Quando C se aquece até a sua des-
truicao, resta AIP, dado que se liber-
ta Ph,SiH e um gas D. Portanto D
deve ser C,H, ou metilpropeno, ou
seja, i-Bu menos um H.

Esta era uma questao dificil, mas foi
elaborada de forma a dar ao quimico
toda a informacao necessaria para re-
solver o problema.

DECOMPOSICAO TERMICA DO SULFATO
pE coBRrE (II)

A termogravimetria € uma técnica
analitica que envolve o aquecimento
de uma substancia e a medic¢ao da al-
teragcédo da sua massa.

A figura abaixo mostra a alteragéo de
massa do sulfato de cobre (Il) pentahi-
dratado, CuSO,.5H,0, quando aque-
cido.

Ocorre decomposigao quando o gra-
diente é mais acentuado, deixando
varios produtos de decomposigéao,
identificados no termograma pelas le-
trasAaF.
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c) O composto D forma-se quando
exactamente metade de C se de-
compds para originar E. Qual a for-
mula empirica de D ?

ANALISE

Esta questéo é exigente, envolvendo a
interpretagdo de dados graficos além
do conhecimento quimico. A utilizagéao
de dados graficos e a obtencdo de
conclusdes é uma parte importante da
carreira cientifica, quer para analise
de resultados experimentais quer para
a revisao de resultados publicados.
Nesta questédo é dado um grafico que
mostra a variagao de massa que ocor-
re quando se aquece sulfato de cobre
() pentahidratado, CuSO,.5H,0. O
grafico pode ser utilizado para encon-
trar a formula quimica dos produtos
de decomposicado que se formam as
diferentes temperaturas. Estes pro-
dutos sao identificados pelas letras A
a F e sao representados por regides
horizontais no grafico. No primeiro
passo para responder a esta questédo
usa-se o grafico para estimar a per-
centagem da massa de CuSO,.5H,0
que se perde quando ocorre a forma-
¢ao de cada um dos compostos A a
F. E ainda util calcular a percentagem
de massa de CuSO,.5H,0 que se
perde entre espécies consecutivas
e a massa de CuSO,.5H,0 (249,7).

]

1
400

A0

Temperatura / °G

a) Usando os dados do grafico, sugere
a férmula dos compostos A, B e C.

b) Por aquecimento de E ocorre uma
reacgao redox para formar F. Iden-
tifica E e F e escreve uma equagao
para esta reacgéo.

a) A formagéo dos compostos A, B e
C da uma redugao da massa relati-
va de CuSO,.5H,0 de 14,5%, 29%
e 36%, respectivamente. Nesta
altura deves usar o teu conheci-
mento quimico e pensar sobre que
espécies podem presumivelmen-
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te perder-se por aquecimento do
CuS0,.5H,0. Considera os tipos de
ligagbes presentes e a quantidade
de energia necessaria para as que-
brar. Com estes factores em mente,
é muito provavel que as moléculas
de agua sejam perdidas primeiro.
A perda de uma mole de agua por
uma mole de CuSO,.5H,0 corres-
ponde a uma redugdo de massa
de 7,2%. Comegando com uma
mole de CuSO,.5H,0, isto sugere
que a formacao de A corresponde
a uma perda de 2 moles de agua,
a formagdo de B a uma perda de
4 moles de agua e C a uma per-
da de 5 moles de agua. Assim, A é
CuS0,.3H,0,B é CuSO,.1H,0e C
€ CuSO0,.

A estrutura de CuSO,.5H,0 foi deter-
minada usando difrac¢ao de raios X e
de neutrdes. Cada ido cobre possui
uma coordenagao octaédrica com
quatro moléculas de agua nas posi-
¢bes equatoriais e um atomo de oxi-
génio do ido sulfato em cada uma das
posi¢des axiais. A quinta molécula de
agua nao se coordena ao cobre. Em
vez disso, interage com os ides sulfa-
to. A estrutura de CuSO,.5H,0 pode
ser encontrada on-line em http://www-
teach.ch.cam.ac.uk/links/crystals/
web/CuS04-2.html.

b) A reacgdo redox ocorre quando F
se forma a partir do composto E. Ha
dois estados de oxidagdo comuns
para o cobre, cobre (Il) e cobre (I),
pelo que a reacgao redox envolvera
a formacéo de espécies cobre (I).
O composto E pode ser identifica-
do olhando para a perda de massa
de CuSO,.5H,0 entre os compos-
tos C e E e para a féormula de C.
Nesta altura é util calcular qual é
a contribuicdo percentual de Cu,
S e O para a massa de uma mole
de CuSO,.5H,0 (25,5%, 12,8% e
6,4%, respectivamente). Com base
no grafico pode concluir-se que
aproximadamente 31% da massa
de CuS0O,.5H,0 se perde entre o
composto C e o composto E. Isto
é consistente com a perda de uma
mole de atomos de S e trés moles
de atomos de O (perda de massa de
32,1% ) ou de uma mole de atomos
de Cu com uma mole de atomos de
O (31,9%). Apenas a primeira des-
tas opgdes é razoavel — resulta na

ﬂ

perda de espécies que se espera
sejam gases a 800 °C e da CuO
como a férmula do composto E.

Na formagédo do composto F a partir
do composto E (CuO), perde-se cerca
de 3,5% da massa de CuSO,.5H,0.
A partir da variagdo de massa espe-
rar-se-ia que ocorresse a perda de
uma mole de atomos de O (6,4%), o
que sugere que metade dos atomos
de O se perdem quando se forma o
composto F. Isto da CuO, ,, adequa-
damente escrito como Cu,O, como a
férmula de F. Este é oxido de cobre (1)
- pelo que a formagédo de F a partir de
E € uma reacgao redox, como preten-
dido. A equacgao para esta reacgéo é

2 CuO(s) — Cu,0O(s)+ 2 0,(9)

c¢) Finalmente, o composto D forma-se
a meio caminho entre a decompo-
si¢éo do composto C (CuSO,) e a
formacéo do composto E (CuQ). Na
formagédo de uma mole de E a par-
tir de uma mole de C perdem-se 1
mole de S e 3 moles de O. Assim, a
meio caminho deste processo, per-
dem-se 0,5 moles de S e 1,5 moles
de O. Subtraindo isto da férmula de
C daCusS,,0,,, que se deve escre-

ver Cu,SO,.

Percentagem de massa perdida

C(36.0%) 7.0

A energia de um electrao num atomo
de hidrogénio (ou qualquer atomo io-
nizado com carga nuclear Z e com um
electrdo apenas) é dada pela seguinte
equagao:

A energia de um electrdo livre, ioniza-
do, é zero; os electrées nos atomos
tém menos energia, dai o sinal menos.

Na equagéao, Z é o numero de protbes
no nucleo (Z=1, para o hidrogénio); n é
0 numero quantico principal (n=1 para
a orbital 1s, 2 para as orbitais 2s e 2p,
3 para as orbitais 3s, 3p e 3d, etc...);
R, € a constante de Rydberg que é
igual & energia de ionizagc&o de um ato-
mo de hidrogénio (R,=2,179x10"8J).
a) Calcula a energia de um electrdo
numa orbital 2p de um atomo de
hidrogénio excitado.

b) Calcula a energia necessaria para
promover um electrdo de um ato-
mo de hidrogénio da orbital 1s para
a orbital 2p.

c) Calcula a energia de ionizagédo de
um ido de hélio, He".

CuB04.5H:0
to A

AtoB
Bt C

CtoD

D (51.5%)

Do E

o
|

%3]
[

E (67.0%)
]

3.54 EfuF

Percentagem de
alteragdo de massa

F (70.5%)

200 A0 1]

aoa

1000

Temperatura / °C

UMA SUPERNOVA

O estado electronico fundamental (i.e.
o estado electronico de mais baixa
energia) de um atomo de hidrogénio
pode escrever-se como 1s' que indica
que o unico electrdo se encontra na
orbital 1s. Se for fornecida energia su-
ficiente a um atomo, o electrdo pode
ser promovido da orbital 1s para uma
orbital de energia mais elevada, tal
como a orbital 2p ou a orbital 3p.

Quando um electréo regressa de uma
orbital de energia superior para uma
de energia mais baixa, ha libertagéo
de energia sob a forma de luz (cau-
sa das familiares chamas de cores). A
frequéncia da luz, f (em Hz), esta re-
lacionada com a energia da transigéo,
AE, pela equagéao

AE = hf
em que h € a constante de
Planck=6,626x103* J s
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d) Calcula a frequéncia da luz para a
transicdo electronica num atomo
de hidrogénio da orbital 2p para a
a orbital 1s (a denominada linha de
Lyman-a do hidrogénio).

Descobriu-se que a supernova E0102-
72, localizada a cerca de 200000 anos-
-luz da Terra, possui uma quantidade
de oxigénio que é mais de mil milhdes
de vezes a quantidade existente nos
oceanos e na atmosfera terrestres.
As temperaturas incrivelmente eleva-
das da supernova (varios milhdes de
graus kelvin), os atomos de oxigénio
sdo ionizados multiplas vezes para
originar a espécie monoelectrénica
O™. Esta espécie foi detectada pela
frequéncia especifica da sua linha
Lyman-a (associada a transicdo de
n=2 para n=1).

e) Calcula a frequéncia da linha
Lyman-a de O™.

f) Outro elemento presente em gran-
des quantidades tem a sua linha de
Lyman-a a 2,471x10” Hz. De que
elemento se trata ?

ANALISE

A equagéo para a energia, £, de um
electrao num atomo de hidrogénio ou
num atomo ionizado com carga nu-
clear Z e contendo apenas um elec-
trdo é dada pela equagéo

em que Z é o numero de protdes no
nucleo, n € o numero quantico princi-
pal e R, € a constante de Rydberg que
€ igual a energia de ionizagédo de um
atomode hidrogénio; R, =2,179x10"8J.

Olhando para esta equagao, nota-se
que para um determinado ido (i.e.
com Z fixo), a energia se torna cada
vez menos negativa, tendendo para
zero, a medida que o nimero quantico
principal, n, aumenta. Isto correspon-
de a um electrdo que se encontra em
camadas energéticas de energia cada
vez maior e localizado, em média,
cada vez mais afastado do nucleo.
Quando a energia é zero, o electréo
deixa de estar associado ao nucleo.

Para o electrdo no atomo ou ido, a sua

energia é sempre negativa. Esta ener-
gia é relativa ao zero de energia que
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um electrao livre possui quando se
encontra completamente separado do
nucleo. Para remover um electrdo do
atomo ou ido, é necessario fornecer
uma quantidade de energia que au-
mente a energia do electrdo até zero,
pelo que no atomo ou ido, a energia
do electrdo deve ser negativa.

Note-se que a equagéo implica que,
por exemplo, a energia de um elec-
trdo numa orbital 2s é exactamente
a mesma que a de um electréo numa
orbital 2p. De igual modo, a energia
de um electréao quer se encontre nas
orbitais 3s, 3p ou 3d, sera a mesma.
Isto porque a energia de um sistema
monoelectronico depende apenas do
numero quantico principal da camada
e nao da subcamada em que o elec-
trao se encontra. Este resultado pode
parecer estranho, dado que estamos
habituados a afirmacgdes do tipo “ a
subcamada 2s tem menor energia do
que a subcamada 2p”. Contudo, esta
afirmacédo é de facto apenas valida
para sistemas com mais do que um
electrdo (que inclui todos os atomos
excepto o atomo de hidrogénio):

a) Para um electrdo numa orbital 2p
(n=2) do atomo de hidrogénio
(Z=1), a energia, E,, é dada por

2
E,=-21791 0’"‘x;—2 =-0,5448x107"%)

Como seria de esperar, esta energia
& superior (menos negativa) do que a
de um electrao numa orbital 1s.

b) Nesta alinea deve ter-se particular
atengdo ao sinal, embora deva ser
intuitivo.

Energia necessaria para promover um
electrdo de 1s para 2s=

=(energia do electrdo em 2s)-(energia
do electrédo em 1s)=

=(-0,5448x10"® J)-(-2,179x10'® J)=
=+1,634x10"8 J.

Como se pode ver, o valor tem sinal
positivo, como esperado, o que signi-
fica que tem que ser fornecida energia
para promover o electrdo a um nivel
de energia superior.

c) Para ionizar um ido He* (Z=2), o
electrao deve ser promovido da ca-
mada 1s (n=1) para energia nula. A
energia do electrdo na camada 1s

é dada por:

2
E =-2,179x1 0’“‘x?—2 =-8,716x10")

Assim, a energia de ionizagéo é:
+8,716x107'8 J.

d) Da alinea b), a energia libertada,
AE, quando um electrao regressa
da orbital 2p do hidrogénio para a
orbital 1s é +1,634x107"8 J.

A frequéncia, f, que corresponde a luz
com esta energia é dada por

JAE 16430 ) ox10%Hz
h 6626x10*
Esta pode converter-se num compri-
mento de onda, A, usando a relagcao
A=c/f, em que c é a velocidade da luz
(3,00x10%8 m s'). O valor do compri-
mento de onda vem assim 1,210x10”
m ou 121,1 nm. Este comprimento de
onda corresponde a radiagéo na re-
gido UV do espectro electromagnético.
Osdadosparaaalineaseguinteprovém
do observatério de raios X de Chan-
dra. Uma pesquisa na Internet sobre

supernova E0102-72

deve revelar muitas fotografias a co-
res belas desta supernova que se en-
contram no site da NASA.

e) Para o ido monoelectrénico O™,
Z=8. A alteracdo de energia que
ocorre durante a transi¢cdo de n=2
para n=1 é dada por

(energia para o electrdo em 1s)-
-(energia do electrdo em 2s)=
2 2

. 8 . 8
=(-2,179x10 18x1—2) —(-2,179x10 ’Bx?) =

=-1,046x107"%J

Note-se que a alteracéo de energia é
negativa o que significa que ha liberta-
¢do de energia nesta transicao.

A frequéncia da luz correspondente a
esta energia é

-16
_AE _LO46XI0 © ;g 579%107Hz
h ~ 6626x10

Esta cai na regido dos raios X do es-
pectro electromagnético.

f) Uma frequéncia de 2,471x10" Hz
corresponde a uma energia de

(2,471x10"7)x(6,626x107**)) =1,637x107"°J

ﬂ



Podemos escrever a seguinte equa-
¢ao para a linha de Lyman-a (transi- 72
¢ao de n=2 para n=1) para o ido des- 1 2
conhecido de numero atémico Z:

(-2179X107x ) = (-2.179x107"x

ZZ

=-1,637x107"%J
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Rearranjando, vem
zZ* 372 -1,637x10"°

(5 —(

pelo que

4 -2179x10°"®

O elemento com numero atémico
Z=10 é o neon.
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ARTIGOS

FaBrico INDusTRIAL Do CARBONATO DE SADI0 No SEcuLo XIX:
ExempLos Precockes DE Quimica VERDE E EcoLoGIA INDUSTRIAL

ApELio A. S. C. MacHAaDo *

Umq andlise dos dois processos industriais que foram sucessivamente inventados nos séculos
XVII e XIX para o fabrico do carbonato de sédio (Processos Leblanc e Solvay) mostra que
os problemas resultantes da poluicéio pelos residuos do primeiro foram um dos factores
que pressionaram o desenvolvimento do segundo — o que constitui um exemplo precoce de
substituicdo de processos poluentes hoje recomendada pela Quimica Verde. No entanto,
a substituicdo foi lenta, tendo o Processo Leblanc resistido & competicdo durante algumas
décadas devido, em parte, ao desenvolvimento de um sistema eco-industrial que realizava o
aproveitamento dos seus residuos poluentes — o que mostra que a entdo nascente IndUsiria
Quimica proporcionou logo um exemplo temporéo de Ecologia Industrial, hoje preconizada
pela Engenharia Quimica Verde. O Processo Leblanc foi também suportado por factores de
natureza nao tecnolégica, o que evidencia o papel importante que os factores sdcio-econdmicos
podem assumir na resisténcia & substituicdo de processos.

Num artigo anterior [1], discutiu-se a
biografia de Alfred Nobel como um
praticante precursor da Quimica Ver-
de (QV) — mostrou-se que ele tinha
adoptado precocemente posturas que
se integram perfeitamente nas pre-
conizadas agora pelos Doze Princi-
pios da QV [2,3]. No presente artigo,
apresenta-se outro exemplo temporéo
de QV: revé-se a histéria da produ-
¢éo industrial do carbonato de sdédio
(“soda”) com o objectivo de mostrar
que a mudanga, ocorrida predomi-
nantemente ainda no século XIX, do
Processo Leblanc, um processo muito
poluente de sintese do composto, para
o Processo Solvay, mais indcuo para
o0 ambiente, constituiu um primeiro
exemplo da substituicdo de uma sin-
tese tradicional por uma sintese verde
(na nomenclatura actual) — revelando
que, afinal, certas atitudes hoje con-
sideradas inovatérias no ambito da
nova abordagem da quimica que é a
QV comegaram a manifestar-se na In-
dustria Quimica logo aquando da sua
formatagéo inicial, mais de um século
antes da emergéncia da QV.

Além do objectivo anterior, este artigo
tem um segundo objectivo: analisar
as razbes porque os dois processos

* Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias
da Universidade do Porto, R. Campo Alegre, 687
4169-007 Porto
amachado@fc.up.pp
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coexistiram durante dezenas de anos,
isto &, porque a substituicdo do Pro-
cesso Leblanc pelo Processo Solvay
foi lenta — o primeiro resistiu ao des-
mantelamento, apesar do segundo
ser tecnologicamente superior [4,5]. A
discussdo mostra que isso se deveu,
em parte, a utilizagdo do Processo
Leblanc como o cerne de um sistema
de Ecologia Industrial [6-8] — o que
constitui um exemplo de emergéncia
tempora desta, que formalmente s6
surgiu nos finais do século XX. O pro-
blema da substituicdo de produtos e
processos tem presentemente grande
actualidade no ambito da QV, ja que
esta prescreve, como objectivo glo-
bal decorrente dos Doze Principios,
a substituicdo dos perigosos por al-
ternativas benignas — por exemplo,
a substituicdo vai ser pressionada no
futuro préoximo pelo REACH [9]. No
entanto, ha barreiras de indole n&o
tecnoldgica a vencer na realizagao da
substituicdo, que também séo exem-
plificadas quando se analisa a histdria
da competigao entre os Processos Le-
blanc e Solvay.

Processo LEBLANC

O processo de Leblanc (ver Quadro 1)
[10-14]" foi implementado pelo médico
francés Nicolas Leblanc (1742-1806)
na esteira de um concurso aberto em
1783 pela Academia Francesa, por or-

dem de Luis XVI, para um prémio de
2400 libras a ser atribuido a quem de-
senvolvesse um processo de fabrico
da soda (carbonato de sodio) a partir
do sal (cloreto de sodio). Até entéo, o
composto era obtido por queima de
matérias-primas vegetais, portanto re-
novaveis: era extraido das cinzas de
certas madeiras e plantas marinhas —
barrilha (por exemplo, o arbusto Sal-
sola soda, cujas cinzas chegavam a
atingir 30% em carbonato de sédio),
na Espanha Mediterranica e nas llhas
Canarias, e “kelp” (espécie Focus),
na Escdcia [12].2 Com o aumento de
procura do composto, que era utiliza-
do no fabrico do sab&o, vidro, papel,
na nascente industria téxtil, etc., em
consequéncia do avango da Revolu-
¢éo Industrial, as quantidades obtidas
pela via natural comegaram a mostrar-
-se insuficientes, além de que o aces-
so ao seu fornecimento, em Franca e
Inglaterra, era problematico devido a
guerras. Apos estudar o assunto no la-
boratério, Leblanc divisou o processo
descrito pelas equagdes no Quadro 1
e, em 1791, com o apoio do Duque de
Orléans,® montou uma fabrica em St.
Denis, nos arredores de Paris, com
capacidade para fabricar uma quanti-
dade de soda da ordem de 300 kg/dia
(ou 100 ton/ano, o que no dealbar da
Industria Quimica era uma escala ele-
vada!). O langamento do empreendi-
mento sofreu as vicissitudes da Revo-
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lugédo Francesa — o Duque de Orléans
foi guilhotinado em 1793 e Leblanc foi
obrigado a tornar publicos os detalhes
da sua invengao a favor de quem os
quisesse usar, tendo abandonado a
fabrica, que s6é conseguiu recuperar
em 1801. O abandono foi fatal para as
instalagbes, que ficaram tao delapi-
dadas que Leblanc, apés a sua devo-
lugédo, em situagdo econdmica dificil,
ndo as conseguiu recuperar, também
porque entretanto tinham surgido
competidores com fabricas tecnologi-
camente mais evoluidas — e Leblanc
suicidou-se em 1806 (e, claro, como
Luis XVI tinha sido guilhotinado na
Revolugdo, nunca chegou a receber
o prémio!).

metalicos, tecidos, etc., para ja nao
falar da vegetagdo. Uma das primei-
ras leis ambientais inglesas (o “Alkali
Act”, 1863) impds um corte de 95%
nas respectivas emissodes. Por isso,
0S gases comecaram a ser absorvi-
dos em agua em torres de absorgéo
cheias com carvao ou coque (um pri-
meiro exemplo da instalagéo de equi-
pamento antipoluicdo em fim-de-linha,
vulgarizada nas ultimas décadas do
século XX, apds a emergéncia do am-
bientalismo!) — mas como o efluente
liquido era langado nos rios, matava a
respectiva fauna e flora (um primeiro
exemplo de transferéncia de poluigédo
industrial entre compartimentos am-
bientais!).

Quadro 1 Processo Leblanc
(1) Sal + Acido sulférico — “Bolo de sal” (Sulfato de sédio) + Acido cloridrico
2 NaCl + H,50, - Na,SO, + 2 HCl
(2) “Bolo de sal” (Sulfato de sédio) + Carvéo + Calcite — “Cinza negra”
Na,SO, + 4 C + CaCO, - Na,CO, + CaS + 4 CO

(3) Extraccéo da “cinza negra” com dgua — Carbonato de sédio + Residuo alcalino

O Processo Leblanc, conjuntamen-
te com o processo das camaras de
chumbo para o fabrico do acido sul-
farico, constituiram a fundagédo da
Quimica Industrial — foram os dois pri-
meiros processos quimico-industriais
montados em grande escala. Nas
primeiras décadas do século XIX fo-
ram construidas diversas fabricas de
soda em Franca, que preparavam ja
10.000-15.000 toneladas do compos-
to por ano [12]. Os ingleses também
adoptaram o processo — a primeira fa-
brica inglesa foi construida em 1823,
em Liverpool, por James Muspratt
(1793-1886), um grande industrialista
a quem a Industria Quimica deve um
primeiro grande avanco para a sua
consolidagdo. Em meados do século
XIX, a Inglaterra produzia ja 70.000
toneladas por ano de soda [12] — e
dominava a incipiente Industria Qui-
mica mundial.

Com o aumento de escala de produ-
¢ao do composto, tornou-se dbvio que
o Processo Leblanc causava grandes
danos no ambiente em redor das ins-
talagbes. Por um lado, os fumos de
acido cloridrico que se libertavam na
primeira etapa (Quadro 1) eram muito
destrutivos para os materiais nos arre-
dores da fabrica — edificios, objectos

ﬂ

Por outro lado, a deposigédo no am-
biente da “cinza negra” residual, pro-
duzida apds extracgdo da soda na
terceira etapa (Quadro 1), constituia
também um problema: este material,
formado por sulfureto de calcio e ex-
cesso de carvao nao reagido, co-pro-
duzido em grande quantidade (duas
toneladas de residuos por tonelada
de soda) e sem utilidade, era deixa-
do em volta das fabricas em grandes
montdes. Quando chovia, a chuva
acida proveniente da “lavagem” do
acido cloridrico no ar, por absorgao
deste gas nas gotas de agua, reagia
com o sulfureto de calcio e libertava
sulfureto de hidrogénio, provocando
um cheiro terrivel (este problema era
mais grave quando a chuva era pouco
intensa e nao diluia muito o acido que
absorvia — com acido mais concentra-
do, o ataque era mais eficaz). Além
disso, com o tempo, acabava por
ocorrer também oxidacao do sulfureto
a diéxido de enxofre, que se libertava
para o ar e contribuia para a poluicao
atmosférica e respectivos danos. Por
isso, acabou por se ter de remover os
residuos para o mar ou para minas
abandonadas, mas o transporte acar-
retava custos adicionais (um primeiro
exemplo dos custos da poluicdo que
as empresas industriais que fabricam

produtos quimicos tém de suportar
se nao praticam QV!). Independen-
temente do destino dos residuos so6-
lidos, a incorporagéo neles do enxofre
usado na preparagado do acido sulfu-
rico significava a sua perda (também
um primeiro exemplo de custos acres-
cidos quando nao se pratica uma boa
economia atémica — Segundo Princi-
pio da QV!).5

As perdas de materiais em residuos
pressionaram, mais tarde, o desen-
volvimento de processos para os
aproveitar (ver adiante). Por outro
lado, o processo de fabrico era tec-
nologicamente complicado, o que li-
mitava o aumento de escala. O pico
de produgdo de soda pelo Processo
Leblanc, no Reino Unido, foi da ordem
de 280.000 toneladas por ano, a volta
de 1880, decrescendo depois, quando
surgiu o Processo Solvay, mas houve
fabricas em funcionamento até aos
anos vinte do século XX. O processo
nunca foi usado nos EUA, onde a in-
dustrializagao foi mais tardia e se usou
o Processo Solvay desde o inicio [12].
No entanto, o Processo Leblanc foi
um grande pilar da Industria Quimica
europeia durante o século XIX, muito
contribuindo para a consolidagéo defi-
nitiva da sua emergéncia.

Processo Sorvay

As limitagbes do Processo Leblanc le-
varam a investigagcéo de processos al-
ternativos, o que conduziu a invengao
do Processo Solvay. Este processo
(ver Quadro 2) [11,15-18]° foi inven-
tado pelo belga Ernest Solvay (1838-
1922) e seu irmao Alfred, no inicio
dos anos sessenta do século XIX — a
primeira fabrica foi instalada em 1863,
em Couillet, Bélgica. O processo de-
pressa se comegou a espalhar por
toda a Europa, nomeadamente para
Inglaterra, em 1872, introduzido por
Ludwig Mond (1839-1909), um imi-
grante aleméao, que foi um inventor de
destaque e um notdério empreende-
dor no dominio da Industria Quimica.
A vantagem do Processo Solvay na
competicdo com o Processo Leblanc
resultou de ser tecnologicamente me-
nos complicado e mais econémico —
e, também, de ser mais verde: o amo-
niaco era recuperado, ndo havendo
emissao de poluentes em quantidade
significativa, e ndo produzia residu-
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os tdo inconvenientes (um primeiro
exemplo da vantagem da verdura na
pratica da Quimica Industrial).

posteriormente a respectiva produgao
estabilizou — e, ndo obstante as vanta-
gens do Processo Solvay, o Processo

(3) Recuperacao do amoniaco

Quadro 2 Processo Solvay

(1) Borbulhamento de diéxido de carbono numa solucdo de sal saturada com amonfaco:
separacdo de hidrogenocarbonato de sédio

Sal + Amoniaco + Diéxido de carbono —
Hidrogenocarbonato de sédio + Cloreto de Aménio

NaCl + NH, + CO, + H,0O — NaHCO, + NH,CI

(2) Aquecimento do hidrogenocarbonato de sédio
2 NaHCO, — Na,CO, + CO, + H,0

2 NH,Cl + CaO - 2 NH, + CaCl, + H,0

Deve referir-se, no entanto, que pre-
sentemente, em termos dos padrdes
ambientais actuais, a deposigdo do
cloreto de célcio residual levanta pro-
blemas [16, 19, 20], o que tem levado
a que continue ainda hoje a ser feita
investigacéo para alterar e melhorar
o Processo Solvay [19, 20]. Por ou-
tro lado, a descoberta de volumosos
depdsitos minerais de trona (sesqui-
carbonato de sodio, Na,CO,.NaHCO,.
H,O) e de salmouras de carbonato de
sédio, em certas regides dos EUA,
levou a descontinuagdo do processo
naquele continente [16, 17, 21], por
razdes técnico-econdmicas: é tecni-
camente mais facil extrair os minerais
e recristalizar o carbonato de sdédio
(ou cristaliza-lo a partir de salmoura)
do que sintetiza-lo e o produto fica
mais barato (redugéo do custo da or-
dem de metade). O Processo Solvay
continua, porém, a ser usado no res-
to do mundo, ja que o preco baixo da
soda nao permite acomodar o custo
de transporte a longa distancia.

SuBsTITUICAO DO PROCESSO LEBLANC
PELO PROCESSO SoLvay

Apos a sua introdugdo, o Processo
Solvay, mais eficaz e barato, foi substi-
tuindo o Processo Leblanc, mas nao o
eliminou imediatamente do mercado.
Na Fig. 1 apresentam-se dados sobre
a competicao entre os dois processos
no Reino Unido, desde a introdugao
do Processo Solvay até ao inicio do
século XX (produgéo anual por cada
processo) [4,5]. A figura mostra que
na década de oitenta do século XIX
o novo Processo Solvay ganhou ra-
pidamente quota de mercado ao pro-
cesso vigente, cuja producao diminui
(ocorreu “destruigao criativa” [4]), mas
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cluido que ndo. O Processo Leblanc
foi sustentado em competicdo com
um competidor mais eficiente porque
foram encontradas aplicagbes para os
respectivos residuos (ver Quadro 3):
por um lado, o acido cloridrico passou
a ser usado na produgao de cloro e, a
partir deste, de “p6 de branqueagéo”
(CaCIOCI);® por outro, o enxofre do
sulfureto de calcio podia ser recupe-
rado pelo processo de Claus (1888),
apos libertagdo de sulfureto de hidro-
geénio obtida por borbulhamento de di-
6xido de carbono, para ser reutilizado
no fabrico do acido sulfurico usado na
primeira reacgao do processo.

Cl, + Ca(OH), > CaCIOCI + H,0O

Com recuperagdo do Mn

Mn(CH), + 2 O, - MnO,+ H,O

2 HCl + 150, > Cl, + H,0

CaS + CO, + H,0 — CaCO, + H,5
HS + 140, 55+ H,0

Quadro 3 Aproveitamento dos residuos do Processo Leblanc
(1) Aproveitamento do HCI — Fabrico de “pé de branqueacao” (CaClOCI)
4 HCl + MnO, — Cl, + MnCl, + 2 H,O

MnCl, + Ca(OH), - Mn(OH), + CaCl,

Alternativamente (fase gasosa, catalisador: CuCl,)

(2) Recuperacdo do Enxofre (processo de Clauss-Chance)

(Processo de Weldon, 1869)

(Processo Deacon, 1868)

(Processo Chance, 1882)
(Processo Claus, 1988)

Leblanc manteve-se em funciona-
mento até aos fins da Primeira Guerra
Mundial [12], tendo portanto os dois
processos coexistido durante mais de
quarenta anos.

300 (e e

ssof O Leblanc Solvay
: 0 o *

20f o O ;

150 | ]

100 | ]

Produgdo anual (1000 ton)

50 [ ;

0:.....|....|.
1875 1880 1885

NI A A WA

Ano

Figura 1 Substituicdo do Processo Leblanc pelo
Processo Solvay apos introducdo deste no Reino
Unido. Os dados para o tracado da figura foram
obtidos em [4,5], presumindo-se, em face da sua
origem, que os valores sdo expressos em ton
imperiais (Reino Unido)
Embora as fontes histéricas analisem
asubstituicdo [10,11], informag&o mais
completa sobre esta foi proporcionada
por um estudo recente do processo
de substituicdo no ambito da gestéo
da inovacdo da tecnologia [4,5]; este
estudo analisou a substituicdo com
vista a determinar se teria ocorrido o

“efeito de barco a vela”,” tendo con-

1890 1895 1900 1905

Por outro lado, os utilizadores do Pro-
cesso Leblanc passaram a realizar a
segunda reacgédo de outro modo, na
presencga de hidréxido de calcio (“cal
apagada”), para preparar hidroxido de
sédio (“soda caustica”), cuja procura
era crescente, em vez de soda — aco-
plando-lhe a reacgéo:

Na,CO, + Ca(OH), — 2 NaOH + CaCO,

Como a soda caustica obtida a partir do
Processo Solvay era mais cara, as em-
presas que usavam o Processo Leblanc
conseguiram uma vantagem competiti-
va quando transferiram a sua produgéo
da soda para a soda caustica.

Em suma, os praticantes do Proces-
so Leblanc ao montarem um sistema
eco-industrial centrado naquele pro-
cesso (ver a Fig. 2), que lhes permitia
aproveitar residuos e ampliar a gama
de produtos fabricados, deram um
passo importante para se manterem
em competicdo com as empresas do
Processo Solvay. A actividade indus-
trial desenvolvida em torno do Proces-
so Leblanc, a volta de 1880, constitui
um exemplo precoce da emergéncia
da Ecologia Industrial — com mais de
um século de avango sobre a sua
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criagdo recente, que data dos anos
noventa do século XX.°

)
\

PROCESSO DAS CAMARAS DE CHUMBO
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H.50,

! )

NaCl

adversario. Por isso, apesar de a sua
tecnologia Solvay ser mais eficaz que
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Na,CO4
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Figura 2 O sistema eco-industrial com cerne no Processo Leblanc
como exemplo de Ecologia Industrial (Adaptado de [14])

No entanto, outros dois movimentos
realizados pelas empresas do Pro-
cesso Leblanc tiveram também impor-
tancia para adiar a sua obsolescéncia.
Primeiro, em 1891, as mais de quaren-
ta empresas em actividade no Reino
Unido aglomeraram-se numa unica, a
United Alkali Co (UAC), consolidando
a sua actividade nas unidades mais
eficientes.

Por outro lado, a UAC chegou a um
acordo com o competidor (Mond),
quanto a pregos e quotas de mercado
da soda, o que pode parecer irracional
da parte deste ultimo, ja que dispunha
de um processo tecnologicamente su-
perior. A razdo de ser do acordo tem
por base factores nao tecnoldgicos: a
patente do Processo Solvay termina-
va em 1886, data em que este ficava
acessivel a todas as empresas, o que
era uma vulnerabilidade dos seus utili-
zadores — a concorrente UAC poderia
passar a usar o processo; outra vulne-
rabilidade resultava dos monopdlios
da produgéao do p6 de branqueamento
e da soda caustica de que a UAC dis-
punha — que, em situacéo de “guer-
ra comercial’, lhe permitiria baixar os
precos da soda para retaliar sobre o

ﬂ

a da UAC, Mond preferiu entrar em
acordo com esta, o que, embora pos-
sa parecer estranho, teve uma base
racional [4].

Nos fins do século XIX, com o desen-
volvimento da produgéo de electricida-
de e do processo electrolitico de fabri-
co do cloro e soda caustica a partir do
cloreto de sédio, mais eficiente do que
o0 baseado no Processo de Leblanc, a
obsolescéncia deste acabou por vir a
tona e o Processo Solvay acabou por
se impor — as Ultimas fabricas do Pro-
cesso Leblanc encerraram a volta de
1920.

CONCLUSOES

Embora os aspectos ambientais da
incipiente Industria Quimica fossem
pouco valorizados na altura, os pro-
blemas do processo de Leblanc para o
fabrico da soda eram tdo nocivos que
pressionaram a procura de processos
alternativos menos inconvenientes. A
mudancga do Processo Leblanc para o
Processo Solvay, ocorrida na segun-
da metade do século XIX, constitui
assim mais um exemplo temporao de

QV - demonstra a sua emergéncia,
por via heuristica (auto-aprendizagem
pela pratica, sem formulagao delibe-
rada de qualquer intengao, tal como
no caso de Alfred Nobel [1]), mais de
um século antes de se ter comegado a
falar em QV, nos fins do século XX, e
a procurar definir principios basicos e
gerais para a sua implementacéo.

Além de ser curioso, 0 caso contém
uma ligdo pertinente para a actua-
lidade: a substituicdo inexoravel do
Processo Leblanc pelo Processo
Solvay, apds algumas décadas de
competicdo,’® evidencia a forga natu-
ral da QV como modo de implementar
a Quimica Industrial. No entanto, os
acontecimentos em torno da substitui-
¢ao mostram que esta nédo é apenas
determinada pela “competitividade da
verdura” dos processos — a substitui-
¢ao é um processo complexo, que en-
volve factores de outra natureza que
nao os da quimica e respectiva tec-
nologia. A substituicdo é um assunto
com muito interesse actual, sendo
preconizada pela QV — por exemplo,
o0 REACH prevé a substituicdo de pro-
dutos perigosos, o que pode implicar
substituicdo de processos, embora
nao avance com explicitagbes do
modo como deve ser feita [9]."

A montagem de um sistema eco-in-
dustrial com dmago no Processo Le-
blanc, fez diminuir o Factor E [22,23],
que avalia a perda de atomos dos re-
agentes em residuos de um processo,
de cerca de 5,3 para cerca de 2 (ver
Notas 5 e 9, valores aproximados em
face da imprecisdo dos dados histo-
ricos sobre as quantidades de mate-
riais envolvidos no processo).

A inclusdo do Processo Leblanc num
sistema industrial que mimetizava os
ecolégicos aportou-lhe robustez sis-
témica, que foi determinante para o
manter no mercado em competicao
com um processo tecnologicamente
melhor — esteve na base do acordo
sobre pregos e quotas de mercado en-
tre a UAC e o seu competidor, ja que
Ihe trouxe vantagens competitivas.
Este caso mostra desde logo, preco-
cemente, a importancia da Ecologia
Industrial quando se pretende montar
a Industria Quimica como um sistema
industrial que metabolize residuos em
produtos vendaveis.
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" Sobre a bibliografia do Processo Leblanc:

2

3

4

6

as Refs. [10] e [11] incluem andlises his-
téricas do desenvolvimento do processo,
a segunda das quais detalhada e incluin-
do as vertentes humana e societaria; o
artigo [12] apresenta uma versdo mais
sumaria (adequada para o ensino se-
cundario); os artigos [13] e [14] contém
biografias de Leblanc, descrevendo as
vicissitudes da implementacgéo inicial do
processo que tem o seu nome e da sua
vida no ambito da Revolugdo Francesa
(o primeiro, mais breve, parece adequa-
do para o ensino secundario).

E interessante notar que presentemente
o Sétimo Principio da QV [2,3] preconi-
za o0 uso de matérias-primas renovaveis
para o fabrico de produtos quimicos. O
caso presente mostra que esta prescri-
¢ao tem limitagbes severas — desde o
século XIX que o percurso histérico foi
das matérias-primas renovaveis para as
minerais, porque as primeiras se mostra-
ram insuficientes para satisfazer os re-
quisitos intensos de produtos quimicos
da Civilizagéo Industrial. Em consequén-
cia, provavelmente, o referido principio
s6 podera ser cumprido em casos favo-
raveis e tera uma aplicagao limitada.
Leblanc era funcionario do Duque de Or-
|éans, mas ndo muito ocupado — era mé-
dico, o que |lhe deixava tempo livre para
praticar quimica! De notar que, naquela
altura, muitos dos praticantes da quimi-
ca eram médicos.

Como mostra a primeira equagao qui-
mica do Processo Leblanc, o acido sul-
furico € um dos reagentes do mesmo
e, por isso, o desenvolvimento daquele
processo pressionou o desenvolvimento
do processo das camaras de chumbo
para o fabrico do acido.

Genericamente, o aproveitamento das
matérias-primas no processo de Leblanc
era baixo: estimou-se que, em 1863, o
consumo destas foi de 1.760.000 tone-
ladas, para produzir 280.000 toneladas
de soda ([10], p. 283) — destes valores
pode-se calcular um valor do Factor E (=
5,3), que, sendo elevado, evidencia que
uma fracgdo elevada dos atomos apor-
tados nos reagentes eram perdidos nos
residuos.

Sobre a bibliografia do Processo Solvay:
as Refs [11] e [15] incluem analises his-
téricas do desenvolvimento do proces-
so, a Uultima em versdo mais sumaria
(adequada para o ensino secundario);
as Refs. [16] e [17] apresentam descri-
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¢bes detalhadas do processo tal como
é praticado actualmente, informagéo so-
bre as aplicagbes actuais da soda, etc.;
em [18] s&o incluidos detalhes técnicos
do processo quando realizado segundo
as melhores tenologias disponiveis.

7O chamado “efeito do barco & vela” (in-
troduzido por Gilfillan, 1935) consiste na
aceleracao da inovagédo numa tecnologia
quando ameacada pelo aparecimento
de outra que aporta inovagéo radical; o
nome provém de a construgéo de barcos
a vela ter progredido muito quando sur-
giu o barco a vapor, segundo Gilfillan —
estudos recentes, porém, colocam esta
conclusao em xeque [24].

8 A formula é empirica e aproximada; a
substancia € uma mistura do hipoclori-
to Ca(CIO), e do hidroxicloreto CaCl,.-
Ca(OH),, contendo também Ca(OH),.

9 Ap6s a montagem do sistema eco-in-
dustrial, o aproveitamento das matérias-
-primas melhorou: a partir de 9.000 uni-
dades de matérias-primas obtinham-se
3.000 de produtos vendaveis ([10], p.
288), o que corresponde a um valor de
Factor E = 2 (comparar com a Nota 5).
Este valor € apenas ligeiramente su-
perior ao valor tedrico ideal do Factor
E =1,98, calculado a partir das equagdes
estequiométricas do Processo Leblanc
admitindo que o cloro e o enxofre sédo
totalmente recuperados e que ndo ha
outras perdas, pelo que parece dema-
siado optimista.

0 E interessante notar que no século XX,
quando a Industria Quimica ja envolvia
uma tecnologia muito mais evoluida,
houve outro caso de substituicao lenta
com dois processos em competicéo para
o fabrico do 6xido de etileno [25]:
Processo da cloro-hidrina:

CH,=CH, + Cl,+ H,0 — CICH,CH,OH + HCI

CICH,CH,OH — (CH,),>O + HClI
Processo da oxidagao directa:

CH,=CH,+ O, — (CH,),>0O
O processo da cloro-hidrina surgiu nos
anos trinta, o da oxidagéo directa nos
anos quarenta. Este ultimo, como mos-
tram as equagbes, apresentava eco-
nomia atdémica superior (idealmente,
100%) e ndo requeria reagentes proble-
maticos (cloro), pelo que era mais verde.
Além disso, era tecnologicamente mais
simples — e acabou por eliminar o pro-
cesso da cloro-hidrina do mercado (este
caso constituiu assim um outro exemplo
de QV antes do tempo). No entanto, a
eliminagdo s6 ocorreu nos anos oitenta,
isto €, demorou também cerca de quatro
décadas a ocorrer, apesar de, apés um

11

12

século de pratica da Industria Quimica,
o respectivo progresso tecnoldgico ter
acelerado. Tanto quanto o autor deste
artigo tem conhecimento, esta substi-
tuicdo nunca foi analisada sob o ponto
de vista da gestdo da inovacédo tecno-
I6gica.

Em face da complexidade da Industria
Quimica, provavelmente o processo de
substituicdo variara muito de caso para
caso.

BREF é abreviatura de “Best available
tecnique REFerence document”.
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A Estreia po PaLipio (lll) como
AcTor No PALco pA CATALISE

Uma equipa de Quimicos da Univer-
sidade de Harvard demonstrou pela
primeira vez a participagao de com-
plexos de paladio no estado de oxi-
dacgdo +3 em processos cataliticos de
formagéo de ligacdes.

Esta descoberta vem fornecer um
novo entusiasmo a quimica do paladio
que podera permitir o desenvolvimen-
to de novas reacgoes.

O paladio é utilizado como catalisador
numa grande variedade de reaccdes
e a quimica dos seus estados de oxi-
dagdo 0, +1, +2 e +4 é bem conheci-
da. O estudante de graduacado David
C. Powers e o Professor Assistente de
Quimica Tobias Ritter fizeram a nova
descoberta enquanto investigavam o
mecanismo de uma série de reacgbes
de formacéo de ligacdes entre carbo-
no e heteroatomos catalisadas por
paladio.

Sempre se pensou que este tipo de

reacgdes seguia por um ciclo cataliti-
co envolvendo alternadamente Pd(ll)

2‘
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in the Solvay Process: General Strat-
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Clean Prod. 16 (2008) 833-841.
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e Pd(lV), onde cada centro activo me-
talico de Pd podia fornecer até dois
electrbes para formar a nova ligagao.

Tendo por base experiéncias cinéti-
cas, os investigadores propuseram
um mecanismo alternativo envol-
vendo complexos contendo dois
centros activos metdlicos de Pd(lll)
como intermediarios nas reacgoes,
contribuindo cada Pd com um elec-
trdo para a formagao de uma ligagéo
C-heteroatomo (Nature Chemistry,
DOI: 10.1038/nchem.246).

Nao é garantido que o novo mecanis-
mo possa ser aplicado de uma forma
generalizada, mas a equipa pretende
explorar o potencial do catalisador
bimetalico Pd(lll) numa variedade de
reaccoes.

De acordo com Allan J. Canty da Uni-
versidade da Tasmaénia, a equipa de
investigadores da Universidade de
Harvard “forneceu uma contribuicao
oportuna e fascinante para o actual
rapido desenvolvimento da quimica
organica envolvendo paladio nos seus
estados de oxidagdo mais elevados e
uma avaliagdo estimulante do poten-
cial de envolvimento desses estados
em sintese organica”.

— Past, Present and Future”, Chem.
Ind. (London) (1992) 903-906.
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Canty demonstrou recentemente que
os complexos analogos de Pt(lll) tam-
bém podem actuar como intermedia-
rios de reaccéo (Journal of the Ame-
rican Chemical Society 131 (2009)
7236).

(adaptado de Chemical & Enginee-
ring News 87 (23) (2009) 10)

Helder Gomes

Quimica 113



Where Chemistry Meets Physics

The chemical societies .
A EUROPEAN JOURNAL

e CHEM CHEM
co-owners of - — — = :

OF CHEMICAL PHYSICS AND PHYSICAL CHEMISTRY
ChemPhysChem ’

Biphotonic fluorescence
microscopy

Two-photon excitation (4= 532 nm)

zech Republi

Single-photon excitation (4= 365 nm)

2008. Volume 9.
18 Issues.

ISSN 1439-4235 print
ISSN 1439-7641 online

Greece

Austria

ChemPhysChem is a leading Chairmen of the

journals for physical chemistry ﬁdimrical D/-\d;ri;ory B‘?aBrdﬁ )

and chemical physics coverin randyy; L scnryver (be gium
b phy 9 James T. Hynes (France, USA)
elgium g —

m Solid-State and Soft-Matter Research Editor: Peter Golitz

W Electro- and Photochemistry Deputy Editor: Melanie de Souza

I Femtochemistry and Nanotechnology

Fngen W Complex SygiSyg ChemPhysChem offers:
I Single-Molecule Research

W Clusters and Colloids
I Catalysis and Surface Science

I FREE Table of Contents
W Early View — fully citable articles
ahead of the printed version

Portugal q q q q n
I Biophysics and Physical Biochemistry m [ RsS feeds: Be automatically
. B Atmospheric and Environmental informed of new articles as
Subscribe now! Chemistry soon as they are published
and many more topics online

For further information

and to subscribe please
send an E-mail to:

cs-journals@wiley.com
(USA/Canada)

Visit ChemPhysChem online Www.chemphyschem.org

service@wiley-vch.de

(Germany/Austria/Switzerland) g
S IWILEY

et &/mersdlence  @WILEY-VCH

ote,
39210712

uimica 113 - Asr/Jun 09 31
Q A



GRAFENO EM CIRcuITOS INTEGRADOS

As propriedades Unicas do grafeno,
uma camada monoatémica de grafi-
te, tornam-no muito importante para
varias aplicagdes electronicas que co-
megam a ser exploradas.

Num trabalho recentemente publica-
do por um grupo de investigagcado do
Georgia Institute of Technology, EUA,
no ndmero de Junho da revista IEEE
Electron Device Letters, foi analisada
a resistividade eléctrica de varias na-
notiras (nanoribbons) de grafeno, com
larguras de 18 nm a 52 nm.

Raghunath Murali e colaboradores ve-
rificaram que, em média, a sua resis-
tividade € cerca de 3 vezes a de fios

URINA COMO FONTE RENOVAVEL
DE HIDROGENIO

A urina, o residuo mais abundante na
Terra, pode ser usada com matéria-
-prima para a producéo de hidrogénio.

Atecnologia desenvolvida por um gru-
po de investigagdo da Universidade de
Ohio, EUA, e descrita na revista Che-
mical Communications (DOI: 10.1039/
b905974a) promete ndo s6 uma alter-
nativa mais barata do que aquela que
se baseia na obteng&o de hidrogénio
a partir da agua, mas também ajudar
a purificar os residuos aquosos muni-
cipais.

O grupo dirigido por Gerardine Botte
desenvolveu um processo electrolitico
que usa a ureia (CO(NH,),), o consti-
tuinte maioritario da urina, para a pro-
ducéo de hidrogénio.

Os atomos de hidrogénio encontram-
-se mais fracamente ligados na ureia
do que na agua, sendo por isso mais
facil de separar.

ﬂ

ActuaLIDADE CIENTiFICA

de cobre de idéntica secgéo, tendo
observado, nos melhores casos, uma
resistividade semelhante a do cobre.

Este estudo mostra que, a esta esca-
la, estas nanotiras de garfeno podem
substituir nanofios de cobre nas inter-
ligagdes de circuitos integrados.

Convém referir que a resistividade do
cobre é, a escala macroscopica, inde-
pendente das dimensdes da amostra.
Contudo, quando se atingem dimen-
s0es nanomeétricas, a resistividade
aumenta, devido ao efeitos dos limites
de grao e dos limites da amostra.

A possibilidade de, num espaco de
cinco anos, se conseguirem fabricar
circuitos integrados que usem motivos

ActuaLipapE CIENTiFICA

O potencial necessario para efectuar
a electrolise da ureia é de 0,37V, valor
inferior ao necessario para separar a
molécula de agua (1,23V).

Este grupo de investigacdo desen-
volveu um eléctrodo a base de niquel
que, sendo barato, permite a oxidagao
selectiva e eficiente da ureia, com pro-
ducéo de azoto, hidrogénio e dioxido
de carbono.

Apesar de no processo electroquimi-
co se formar diéxido de carbono, este
ndo se detecta nos gases libertados,
dado que reage com o hidroxido de
potassio da solugao, formando carbo-
nato de potassio (K,CO,).

O processo foi inclusivamente optimi-
zado para a utilizagao da urina em vez
da ureia sintética.

No entanto a aplicagdo em larga es-
cala desta tecnologia pode ser limita-
da pela rapida conversao da ureia em
amonia por bactérias.

a escala dos 20 nm, vem colocar es-
tas nanotiras de grafeno no caminho
dessa elevada densidade de integra-
¢ao, em alternativa ao cobre.

JM

Por outro lado, a presencga de eleva-
dos teores de sal em aguas residuais
contendo a ureia pode também levan-
tar dificuldades de aplicagao.

JM
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ARTIGOS

CaLixARENOS. |l. APLICAGOES

SANDRA FELIX,**® PauLA M. MaRcos ®¢

Os calixarenos possuem uma extrema versatilidade para complexar e transportar ides e
moléculas neutras de um modo selectivo. Considerando a relativa facilidade com que os
compostos de partida podem ser sintetizados e posteriormente modificados, juntamente com a
grande variedade de tamanhos da cavidade do macrociclo, estes compostos tornam-se muito
atractivos para aplicacdes industriais. A andélise de resultados obtidos & escala laboratorial
tem conduzido a inGmeras aplicacdes dos calixarenos, as quais se tém traduzido quer no
elevado nimero de patentes registadas, quer mesmo através de aplicagdes industriais jé
concretizadas. O presente artigo faz uma reviséo geral deste tema, com especial enfoque nos
principais campos de aplicacéo dos calixarenos, nomeadamente: catdlise, separacdes idnicas
e moleculares e sensores de vdrios tipos. Referem-se também as Gltimas patentes envolvendo
a aplicacao deste tipo de compostos.

INTRODUCAO

Uma das caracteristicas mais impor-
tantes dos calixarenos é a sua ex-
trema versatilidade para complexar e
transportar ibes e moléculas neutras
de um modo selectivo. Como foi des-
crito no artigo publicado anteriormente
[1], os compostos de partida podem
ser sintetizados e posteriormente
modificados (nas coroas superior e
inferior) através de sinteses relativa-
mente faceis, e por outro lado podem
obter-se macrociclos com cavidades
de tamanhos consideravelmente
diferentes, o que torna esta classe de
compostos muito atractivos para apli-
cagdes industriais. Existem mais de
400 patentes registadas descrevendo
aplicagdes de moléculas baseadas
nestes compostos macrociclicos. Mui-
tas destas patentes dizem respeito as
propriedades ionoféricas de calixare-
nos capazes de coordenar ides me-
talicos, predominantemente catides
alcalinos e alcalino-terrosos.

Devido a importancia vital que os cati-
oes Na*, K*, Mg?* e Ca?* tém no orga-
nismo humano, surgiram, a partir do
fim da década de 1960, varios recep-
tores sintéticos macrociclicos. Estes
eram constituidos essencialmente por
cavidades centrais circulares e hidroéfi-
las, contendo atomos ligantes electro-
negativos e esqueletos exteriores fle-

A Universidade Atlantica, Antiga Fabrica da Pélvora de
Barcarena, 2730-036 Barcarena

B Faculdade de Farmacia da Universidade de Lisboa, Av.
Prof. Gama Pinto, 1649-003 Lisboa

C Centro de Ciéncias Moleculares e Materiais, FCUL,
Edificio C8, 1749-016 Lisboa
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xiveis e hidrofobos. Ao contrario dos
éteres de coroa (primeiros ligandos
macrociclicos neutros eficientes para
aqueles tipos de catides) e dos es-
ferandos, que possuem apenas uma
cavidade circular a duas dimensoes,
os calixarenos, assim como 0s crip-
tandos, contém cavidades tridimen-
sionais capazes de rodear completa-
mente o catido e protegé-lo assim do
meio exterior. Relativamente aqueles
ultimos macrociclos, a cavidade dos
calixarenos n&o é tao rigida, tornan-
do-se assim mais versatil.

5,6,8 R=H, +Bu; Y =R, OR, NR’,,
OH). Mais recentemente, tém vindo a
ser sintetizados calixarenos contendo
atomos dadores mais macios do que
0 oxigénio, tais como o azoto (outros
grupos funcionais), o enxofre e o fos-
foro. Os estudos de complexagéo
tém também sido estendidos a outros
catides metalicos, como os de transi-
¢ao, pesados e lantanideos, devido a
importancia (ambiental, econdmica,
na saude, entre outras) que estes ca-
tides tém na sociedade actual. Para
além dos calixarenos funcionalizados,

Muito embora os éteres lineares so
muito dificilmente formem comple-
X0s, sabe-se que nos casos em que
isso acontece a quelagdo é mais
eficiente quando os atomos de oxi-
génio ligantes estdo separados por
dois atomos de carbono; sabendo-
-se também que nos éteres de coroa
a ligacdo mais favoravel a comple-
xagdo € -OCH,CH,O-, os derivados
calixarénicos estudados apresentam,
frequentemente, a estrutura 1 (n = 4,

Figura 1 Exemplos de um éter de coroa (I), um criptando (II) e um esferando (IlI)

também os calixarenos precursores
(2) podem formar complexos, sobre-
tudo com moléculas neutras, condu-
zindo a aplicagbes com interesse.
Além disso, as propriedades fisico-
-quimicas dos calixarenos, nomeada-
mente elevados pontos de fusdo, alta
estabilidade térmica e quimica, baixa
solubilidade em muitos solventes or-
ganicos e baixa toxicidade, sdo bas-
tante importantes para o seu poten-
cial uso em determinadas aplicagdes.

ﬂ



1 an=6R=tBu,Y=0H
b n=6,R =hexilo, Y=0H
¢ n=6,R=t-Bu, Y=NHOH
d n=8,R=tBu, Y=NEt,
e n=4,R=tBu, Y=0Et
f n=4,R=tBu,Y=SEt,

APLICAQ@ES DOS CALIXARENOS

A andlise de resultados obtidos a
escala laboratorial tem conduzido a
inumeras aplicagdes dos calixarenos,
as quais se tém traduzido quer no ele-
vado numero de patentes registadas,
quer mesmo através de aplicagbes in-
dustriais j& concretizadas.

CATALISE

Agrande versatilidade dos calixarenos
como agentes de complexagéo levou
a aplicacdo de alguns derivados como
catalisadores em reacgdes de sintese
e, em particular, na mimetizagéo de
enzimas. Estes compostos podem
actuar como agentes de transferéncia
de fase ou como agentes receptores.
Em sistemas reaccionais envolvendo
um sal inorganico (em fase aquosa)
cujo anido participa activamente na
transformagéo a levar a cabo em meio
organico, a utilizacdo de um agente
de transferéncia de fase ao qual o ido
metalico se coordene formando um
complexo de carga positiva, possibilita
que o aniao seja transportado para a
fase organica como contra-ido, partici-
pando assim na reacgao. Varios cali-
xarenos tém sido utilizados para este
fim, sobretudo derivados de calix[6]-
arenos, mas também calix[4]arenos
contendo cadeias polietilénicas e gru-
pos amida como substituintes.

Os derivados 3a-c foram também usa-

dos com sucesso como agentes de
transferéncia de fase reversa; neste
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caso, a reacgao da-se em meio aquo-
SO e sdo usados calixarenos hidros-
sollveis para transportar para esta
fase uma espécie catalitica organica.

Por outro lado, um calixareno podera
com facilidade possuir grupos forte-
mente hidrofilicos, que lhe permitam
ser soluvel em agua, e uma cavidade
hidrofébica capaz de complexar com
determinado substracto. Os calixare-
nos 4 (na forma de sal de s6dio), 5 e
6 apresentam este comportamento, o
que tem levado a sua aplicagédo como
receptores cataliticos em sistemas
homogéneos. No que respeita a cons-
trucdo de modelos enzimaticos, tém
sido usados sobretudo derivados de
calix[6]arenos, devido ao tamanho da
respectiva cavidade.

"N, CI”

CH—

OMe
= bl |
3 an=4
bn=6
cn=8

Estes sistemas tém permitido efectu-
ar o estudo mecanistico da fungao de
metaloenzimas de zinco e cobre. An-
teriormente, tinha também sido utiliza-
do o sal de bario do p-terc-butilcalix[4]-
coroa-5 (7) como catalisador da cliva-
gem de ésteres de arilo, e o estudo
mecanistico do sistema mostrou que
este composto, que efectivamente
actua como uma esterease artificial,
se comporta de modo semelhante
ao de certos enzimas proteoliticos,
como é o caso da a-quimotripsina.
Recentemente, tém sido sintetizados
péptido- (8a) e glicocalixarenos (8b)
e ainda derivados mistos apresentan-
do estas duas funcionalidades, sendo
uma das suas potenciais aplicagdes a
mimetizacao de glicoproteinas.
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SEPARACOES IONICAS

A utilizacdo de calixarenos neste
tipo de aplicagédo tem-se concreti-
zado essencialmente no tratamen-
to de residuos radioactivos. Nos
ultimos anos, tem-se procurado
encontrar formas de remover os ra-
dionuclidos de vida longa dos residu-
0s nucleares, para que estes possam
armazenar-se COm mMenos conse-
quéncias e maior seguranga. Apos a
remogao dos radionuclidos de césio,
de estréoncio, dos actinideos e dos
lantanideos, estes sdo separados e
os lantanideos purificados para reu-
tilizacdo em diversas aplicagdes,
como a obtencéo de materiais cata-
liticos ou sondas luminescentes, ou
ainda como agentes de contraste
em imagiologia, entre outras.

No tratamento de residuos radioacti-
vos, 0s calixarenos tém sido usados,
sobretudo, na remogao de ides césio
e de uranio de residuos aquosos, por
transporte do catido para uma fase
receptora por meio de membranas de
suporte liquido, ou simplesmente pela
sua extracgao para uma fase organica.

A recuperagao de catides Cs* foi 0 as-
sunto da primeira patente envolvendo
a aplicagdo de calixarenos, deposi-
tada em 1984. Este trabalho envolve
a aplicagdo de calixarenos precur-
sores, nomeadamente os p-terc-
-butilcalix[4]-, [6]- e [8]arenos (2) na
remocao de catides alcalinos de meio
aquoso basico. Nestas condigbes,
ocorre a desprotonagcado dos grupos
hidroxilo, fazendo-se o transporte
dos catides para uma fase receptora
através da formacgdo de complexos
neutros. Todos os calixarenos, com
especial evidéncia para o octamero,
mostraram preferéncia para o césio,
que transportam selectivamente em
presenca de outros catides. Dentro
das calixcoroas, que apareceram mais
tarde, as calix[4]coroas-6 em particular
constituem uma familia de compostos
com grande afinidade para o Cs*. As
calixcoroas simples 1,3-disubstituidas
(9) e as calixbiscoroas (10), na confor-
macao 1,3-alternada, séo excelentes
agentes extractantes e transportado-
res deste catido, chegando alguns
derivados a apresentar selectividades
de extracgdo Cs*/Na* da ordem das
dezenas de milhar, o mesmo aconte-
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cendo no transporte. Estes compostos
apresentam-se assim como poten-
ciais candidatos a remogéao de césio
de residuos radioactivos a escala
industrial. Foi ja desenvolvido para o
efeito um processo testado com su-
cesso em amostras de residuos desta
natureza.
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Embora em muito menor nimero do
que no caso anterior, existem tam-
bém alguns exemplos de calixarenos

capazes de remover uranio de meios
aquosos.

A ideia baseou-se na geometria do
ido UO,*, cuja esfera de coordena-
¢ao é ideal para a complexagéo com
certos calix[6]arenos.

A sintese e aplicagdo de urandfilos
altamente selectivos € importante,
nao s6 para o tratamento de residu-
os radioactivos, mas também para a
extracgdo do ido uranilo da agua do
mar, devido a importancia do uranio
nas questdes energéticas.

As patentes depositadas séo sobretu-
do japonesas e constam da extracgéo
de UO,* de meios fortemente acidos
ou basicos para uma fase organica
contendo um calixareno-derivado he-
xameérico.

O melhor resultado alcangado en-
volveu a aplicagdo dos hexaacidos
carboxilicos do p-terc-butil- e do
p-hexilcalix[6lareno (la e 1b, res-
pectivamente) - o primeiro chamado
“superurandfilo” -, que extraem o ido

uranilo quase quantitativamente em
meio basico. Existem outros urané-
filos eficazes, hexaméricos, como
o acido hidroxadmico 1c, mas nao
sO, como é o caso do sal de sédio do
p-sulfonatocalix[5]areno (11a).

No que respeita a extracgdo de es-
tréncio, existem também alguns es-
tudos envolvendo amidas de calix[4]-,
calix[6]- e calix[8]arenos, com as quais
se obtém bons resultados.

Em particular, o octdmero 1d mostrou
ser um extractante bastante eficien-
te para esta espécie, apresentado
selectividades Sr?*/Na* superiores a
20000.

Y = CH,COOR (R = alquilo),
R’ = ligacdo a silica

12

SEPARA(;()ES MOLECULARES

Devido as suas capacidades de inclu-
sao, os calixarenos podem ser usados
como aditivos em cromatografia e em
electroforese, para controlar a selec-
tividade e eficiéncia das separagdes.

O sal de sédio do p-sulfonatocalix[6]-
areno (11b) foi usado como aditivo da
solugdo-tampéao na separagéao de iso-
meros de clorofendis, benzenodiodis
e toluidinas por electroforese capilar.
Conseguiu-se assim (pH=7-8) a com-
pleta separagao dos trés isomeros de
cada uma das classes de compostos
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estudada, o que ndo acontecia nas
mesmas condicdes sem a presenga
do aditivo. A adicao deste calixareno
idénico conduziu também ao aumento
da eficacia de separagdo de uma mis-
tura de vitaminas lipossoluveis, pela
mesma técnica, em meio acido.

Com vista a um estudo sobre as pro-
priedades de inclusdo de moléculas
de solventes organicos por parte do
p-terc-butilcalix[4]areno, este foi usa-
do como fase estacionaria de uma
coluna de microenchimento, deter-
minando-se entdo, por cromatogafia
gasosa, os tempos de retengdo de
diversos solventes.

Os resultados deste estudo poderao
ser bastante importantes em futuras
aplicagdes como fase estacionaria
em cromatografia. O mesmo compos-
to, ligado a uma matriz de silica-gel,
deu origem a um material de enchi-
mento usado com sucesso na separa-
¢ao de biomoléculas, nomeadamente
as o-, m- e p-nitroanilinas. Materiais de
enchimento semelhantes foram obti-
dos a partir dos derivados 12, que fo-
ram usados para a separagao de ben-
zenos dissubstituidos, hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (PAHs), bases
purinicas e pirimidinicas e nucledsidos
por cromatografia liquida.

Esta patenteada uma fase estacio-
naria deste tipo baseada no hexaéter
propilico do p-terc-butilcalix[6]areno
8c, eficiente na separagdo de PAHs
e fulerenos por cromatografia liquida.
Existem ainda outros exemplos do
uso de calixarenos como fase esta-
cionaria para a separagéao de diversos
compostos, por diferentes técnicas.

SENSORES

A construgdo de sensores utilizando
calixarenos tem a ver directamente
com as propriedades ionoféricas des-
tes compostos.

Sao bastantes os exemplos de deriva-
dos aplicados com sucesso na cons-
trucao de eléctrodos, como Eléctro-
dos Selectivos a 16es (ISEs), Trans-
dutores com Efeito de Campo Selec-
tivos a 16es (ISFETs) ou Transdutores
com Efeito de Campo Modificados
Quimicamente (CHEMFETs). Outros
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tipos de sensores tém sido obtidos
com base nestes compostos, nomea-
damente sensores opticos (essencial-
mente fluorescentes e cromogénicos)
e compostos com propriedades opti-
cas nao lineares.

Os ISEs sao sistemas simples, de um
modo geral constituidos por um eléc-
trodo de Ag/AgCl mergulhado num
electrdlito (referéncia interna) e uma
membrana selectiva onde esta incor-
porado o calixareno.

Quanto aos ISFETs, sdo sensores
potenciométricos cuja producéo en-
volve a combinagdo de membranas
selectivas (ISEs) com semicondu-
tores (circuitos integrados), onde é
utilizado um transistor de efeito de
campo para medir a diferenga de po-
tencial na membrana. Os CHEMFETs
sdo, como o nome indica, ISFETs
modificados, geralmente por inser-
¢do de um hidrogel hidrofilico entre a
membrana e a superficie isoladora.

As calixcoroas e os derivados éster e ce-
tona tém sido os compostos mais usa-
dos para a construgao de eléctrodos
selectivos para metais alcalinos. O
dietoxido do p-terc-butilcalix[4]areno-
coroa-5, na conformagao cone parcial
13, mostrou-se bastante eficaz para
o catido K, tanto em ISEs como em
ISFETs. Varios tipos de eléctrodos se-
lectivos usando o tetraéster etilico do
p-terc-butilcalix[4]areno (1e) tém sido
testados com éxito na determinagao
da concentracdo de Na* no sangue.

Para outros metais, como é o caso
da prata e do chumbo, comecgaram ja
a aplicar-se derivados contendo hete-
rodtomos. E o caso da tetra(dietil)tio-
amida do p-terc-butilcalix[4]areno (1f),
usada para construir um eléctrodo de
PVC selectivo para Pb?*.

O derivado 14, testado como agen-
te para a detecgdo de Pb?*, mostrou
uma resposta excelente e uma se-
lectividade relativamente aos ides
Ag*, Cu?* e Cd* superior a ligandos
disponiveis comercialmente para a
detecgdo daquele ido. Varios ISEs
e CHEMFETs para Ag‘, Cu?, Cd*,
Pb?" e ido guanidinio foram ja cons-
truidos recorrendo ao uso de outros
derivados contendo heteroatomos.

Tém também sido usados filmes de
calixarenos precursores em micros-
sensores baseados em estruturas de
ISFETs e EISs (sensores de Semi-
condutor-Isolador-Electrélito), para
a detecgdo de varios metais. Os
EISs sdo microssensores que uti-
lizam como membrana, em geral,
um filme fino de silicio.

Nos casos referidos, as membra-
nas usadas sao constituidas por um
filme de calixareno depositado sobre
o filme de silicio, o que é feito por
evaporagao térmica sob vacuo; este
tratamento confere um maior tempo
de vida ao sensor, comparando com
as membranas tradicionais. Assim, os
sistemas testados tém um elevado
potencial de aplicagéo industrial.

Cromoionoforos sintéticos sensiveis
a catides alcalinos sdo de grande
importancia na eventual aplicagcdo
que podem ter em analises clinicas.
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O grupo indoanilina apresenta dife-
rengas consideraveis nas suas pro-
priedades opticas quando sujeito a
estimulos quimicos, pelo que molé-
culas contendo este sistema séo for-
tes candidatas a esse tipo de aplica-
¢ao. Isto quer dizer que, se compostos
com este tipo de propriedades pos-
suirem também uma forte afinidade
de complexagdo com determinadas
espécies, entao sao potenciais sen-
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sores épticos. E o caso dos compos-
tos 15a e 16, que reunem condi¢des
para serem aplicados como sensores
opticos na deteccao de Na*. O com-
posto 15b foi aplicado com sucesso
como sensor 6ptico para o Ca?*.

NE(;

Outro tipo de sensores opticos funcio-
na com base na fluorescéncia. Podem
ser obtidos sensores fluorescentes
usando derivados calixarénicos com
substituintes policiclicos aromaticos
(por exemplo, o antraceno ou o pire-
no) na coroa inferior. Sdo sensores
bastante sensiveis e por isso assu-
mem especial importancia em situa-
¢bes em que se consegue um nivel
igualmente bom de selectividade para
espécies contaminantes, como o Pb?*,
por exemplo.

Sensores Opticos baseados em ca-
lixarenos tém sido aplicados, ndo s6
a ibes, como também a moléculas, e
inclusivamente tem sido estudada a
possibilidade de construgdo de senso-
res cromogeénicos e fluorescentes ba-
seados em calixarenos quirais, capa-
zes de distinguir enantiomeros entre
si. Esta possibilidade seria de grande
interesse para aplicagdo, por exem-
plo, na industria farmacéutica, onde
uma das principais dificuldades se
prende exactamente com a separagao
dos principios activos dos respectivos
enantiomeros.

A utilizagdo de compostos baseados
em calixarenos com propriedades 6p-
ticas nao lineares tem sido essencial-
mente direccionada para o desenvol-
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vimento de materiais que funcionem
como guias de ondas, que possam vir
a ser aplicados em lasers, dispositivos
electrénicos ou em comunicagoes.

NO,

16

Mais recentemente, foi desenvolvida
uma nova classe de ionéforos, os cha-
mados calixtubos, que sédo derivados
bis-calixarénicos cuja selectividade
vai depender, nao s6 dos substituin-
tes e do didmetro da cavidade, mas
também do comprimento desta. Em
particular, os resultados de ensaios
laboratoriais efectuados com calix[4]-
tubos mostram o grande potencial do
composto 17 como sensor para o po-
tassio e de calix[4]semitubos modifica-
dos (18) como sensores redox para o
rubidio e para o césio.

17

OUTRAS APLICACOES

Como se pode confirmar pela leitu-
ra deste artigo, os calixarenos sao
compostos com eficacia comprovada
em variadas aplicagdes. Presente-
mente, muitas séo as areas de aplica-
¢ao dos calixarenos e seus derivados,
com vista a uma possivel implementa-
¢ao de processos a nivel industrial.

Um dos temas mais actuais no que
respeita a investigagédo cientifica séo
as aplicagbes a sistemas bioldgicos,

com tudo o que esta designacao pode
abranger, e a area da sintese e apli-
cacgao de calixarenos nao € excepgao.
Para além da mimetizagao de enzimas
e outras moléculas bioldgicas, como ja
foi referido anteriormente, esta classe
de compostos tem sido vastamente
estudada no reconhecimento de es-
pécies com importancia bioldgica. Pa-
ralelamente as espécies idnicas, que
continuam a ser estudadas, tém-se
obtido nos ultimos tempos derivados
de calixarenos com propriedades de
reconhecimento para moléculas bio-
légicas, essencialmente hidratos de
carbono, proteinas e respectivos “mo-
nomeros”. Tém sido também obtidos
calixarenos com actividade farmaco-
l6gica, nomeadamente como agentes
anticoagulantes e antibiéticos, aparen-
temente devido as suas capacidades
de reconhecimento molecular.

Outra area emergente é a aplicagédo
de nanomateriais baseados em cali-
xarenos como sensores e fixadores
de gases. Por exemplo, foram usados
com sucesso materiais baseados em
calix[4]arenos tetra-alquilados para
o encapsulamento de NO, o que
constitui um resultado que pode vir a
ter repercussbes importantes a nivel

ambiental e clinico. Um material poli-
mérico, cujas unidades sao derivados
calixarénicos contendo grupos ureia e
aminoacido, mostrou resultados satis-
fatérios como potencial sensor éptico
para o CO,.

PATENTES

Além dos exemplos atras referidos,
existem publicacdes referindo a apli-
cacao de calixarenos a escala indus-
trial, ou essa possibilidade. Em parti-
cular, ha registo de largas centenas de
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patentes com referéncia a calixarenos,
e muitas delas envolvendo a aplica-
¢ao directa de compostos deste tipo.
Como ja foi referido, a primeira paten-
te registada envolvendo calixarenos
data de 1984 e refere-se a aplicagéo
de calixarenos precursores na extrac-
¢ao de Cs*. Deve contudo salientar-se
que, embora esta patente seja a pri-
meira que diz respeito a este tipo de
compostos ja com o nome calixarenos
e apresentados tal como os conhece-
mos hoje, existem trabalhos anterio-
res envolvendo compostos que hoje
verificamos tratar-se de calixarenos,
mas que ndo tinham ainda essa de-
signagao, até porque a sua estrutura
ndo estava ainda estabelecida.

Entretanto, muitas outras patentes
foram registadas no ambito do trata-
mento de residuos radioactivos, ndo
sé respeitantes a extracgdo de Cs*,
mas também de outros ides metali-
cos. Trata-se de um assunto que con-
tinua a suscitar interesse e a conduzir
ao registo de patentes. Por exemplo,
foi recentemente patenteada a utiliza-
¢do de uma calixbiscoroa na extrac-
¢ao conjunta de Cs* e Sr* de meios
acidicos [2]. Uma outra aplicagéo de
calixarenos ja bastante explorada in-
dustrialmente é o uso de determina-
dos derivados como aceleradores de
secagem em adesivos instantaneos
(cianoacrilatos). Existem bastantes
patentes descrevendo estes proces-
sos, alguns dos quais ja aplicados a
produtos disponiveis no mercado.

Aparentemente, o modo de acgéo
dos calixarenos usados nestas apli-
cagbes consiste em possibilitarem a
“libertagdo” dos iniciadores de poli-
merizagao anionicos, por complexa-
¢do com os respectivos contra-ca-
tides. Os aditivos calixarénicos sédo
introduzidos na composi¢ao das co-
las em cerca de 0,1 a 1 % (em mas-
sa), quantidade suficiente para que os
tempos de secagem passem de alguns
minutos para alguns segundos. Varios
tipos de derivados tém sido aplica-
dos com sucesso neste campo, so-
bretudo calixarenos e oxacalixarenos
contendo o grupo carbonilo, nomea-
damente derivados éster e cetona e
derivados com funcionalidades mistas.
Também no campo da aplicagdo de
derivados calixarénicos a diversos ti-
pos de sensores, muitas patentes tém
sido e continuam a ser registadas. A
maioria refere-se a dispositivos utiliza-
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dos na detecgéao de catides metalicos,
sobretudo aqueles que tém interesse
clinico, mas existem também registos
referentes a sensores moleculares.
Por exemplo, foi recentemente de-
positada uma patente envolvendo a
aplicacdo de derivados calixarénicos
simples, como tetrameros tetra-al-
quilados, na detecgéo de gases NO,
na atmosfera [3]. Outra aplicagao in-
teressante patenteada é a utilizagéo
de sais de sulfonato-calixarenos e
acetato-calixarenos na detecgao de
colesterol contido em lipoproteinas de
muito baixa densidade (VLDL) no soro
humano [4].

No que respeita a aplicagbes bioldgi-
cas, uma area em que apareceram ja
as primeiras patentes descrevendo a
aplicagdo de calixarenos é a farma-
cologia. Nomeadamente, no cam-
po da anestesiologia, foram usados
p-sulfonilcalix[6]- e [8]arenos como
agentes quelantes para drogas de in-
ducéo de bloqueio neuromuscular [5].
Foi também patenteado o uso de va-
rios calixarenos como excipientes de
principios activos de farmacos [6]. Foi
muito recentemente patenteada outra
aplicagdo importante de calixarenos
na area da saude, e que envolve a uti-
lizacdo de diversos derivados no re-
vestimento de implantes cirargicos [7].

Existem ainda muitas patentes, regis-
tadas sobretudo nos anos 80 e 90 do
século XX, que descrevem a utiliza-
¢ao de calixarenos em aplicagdes tao
diversas como iniciadores e estabili-
zadores de polimeros organicos, fases
estacionarias em métodos de separa-
cao, sintese organica, agentes de con-
traste em meios auxiliares de diagnos-
tico clinico, aditivos de lubrificantes,
corantes, entre outras. Actualmente,
continuam a aparecer registos de pa-
tentes envolvendo o uso de calixare-
nos em algumas destas aplicacdes.
Como se mostra neste artigo, esta
classe de compostos organicos conti-
nua a ser de grande interesse, ndo so
no que diz respeito a sintese de novos
derivados, mas sobretudo na previsao
de estruturas com certas caracteris-
ticas, com vista a sua aplicagdo em
determinados campos.

Nota

O termo “complexo” foi aqui utilizado em
sentido amplo, incluindo as associagdes
moleculares.

ABREVIATURAS

CHEMFET — Chemical Modified Field Effect
Transistors

EIS — Electrolyte-Insulator-Semiconductor
ISE — lon Selective Electrodes

ISFET — lon Selective Field Effect Transistors
PAH — Policyclic Aromatic Hydrocarbons
SLM — Supported Liquid Membranes

VLDL — Very Low Density Lipoproteins
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APRISIONANDO O FOGO

O foésforo branco, P4, é extraordina-
riamente reactivo, reagindo esponta-
neamente com o oxigénio molecular.
Esta combustdo espontanea, por
exposicao ar, estd na origem da sua
utilizagdo em fogo de artificio e em
armamento, estando o seu uso bélico
(cujo inicio remonta a Primeira Guerra
Mundial) banido pelas Convengdes de
Genebra.

P,(s) +50,g) — P,0,,(s)

O fésforo branco deve ser guardado
em agua para nao se inflamar espon-
taneamente. Contudo P, € hidrofobi-
co, ndo se dissolvendo na agua.

Se P, for colocado em contacto com
uma quantidade limitada de oxigénio
observa-se uma combust&o quimilumi-
nescente. Os primeiros quimicos de-
signaram este processo de emissdo de
luz por “fosforescéncia”, tendo o signi-
ficado deste termo entretanto mudado.

Um grupo de quimicos da Universi-
dade de Cambridge, no Reino Unido,
liderado por Jonathan Nitschke, em
colaboragédo com um investigador da
Universidade de Jyvaskyla, na Finlan-
dia, construiu uma gaiola molecular
que aprisiona o P, e que impede a
sua combustédo, quando na presenga
de oxigénio molecular. A estabilidade
do fésforo no interior da gaiola resulta
ndo da exclusdo do oxigénio mas do
constrangimento das moléculas de P,
de modo que nao ha espago no seu
interior para a formagao dos produtos
da reacgao de combustdo. O fosfo-
ro pode ser deslocado do interior da
gaiola quando na presenga de ben-
zeno, que € um hospede competitivo
comP,.

Este trabalho encontra-se descrito
no numero de 26 de Junho da revista
Science.

A gaiola forma-se por auto-organiza-
¢ao (self-assembly) em agua, usando
ibes Fe?* e ligandos, segundo o es-
quema que se reproduz abaixo:

ﬂ
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O\
“ "N
|
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4 FeSO,
+ 12 N(CHg)4*OH"
NHz*  H0

NH,*

Gaiola 1

o

ST

Gaiola 1 P,C 1

Colocando P, so¢lido em contacto com
estas gaiolas em agua, ha uma incor-
poragéo do P, hidrofébico no interior
destas gaiolas.

aquosa de P, 1 for colocada em
contacto com uma solugéo imiscivel
de benzeno em hexano, ha uma des-
locagéo do P, do interior da gaiola, que

o , passa a ser ocupada pelo benzeno.
A estrutura cristalina do conjunto,

P4 c 1, revela a presenca de poros
nas faces do tetraedro-gaiola com um
raio de 1,0A, que embora sendo infe-
rior ao raio da secg¢ao da molécula de
0,1 ,4A), ndo impediria o O, de entrarr,
considerando flutuagbes térmicas.

A exposigdo ao ar da solugéo de he-
xano contendo o P, extraido leva a
reacgéo e consumo do P,.

JM
Alids sao estas flutuagdes que permi-

tem a entrada das moléculas de P,.

A estabilidade na presencga de O, n&o
€ pois atribuida a exclusdo do O, do
interior da gaiola.

O P, encapsulado parece ser indefi-
nidamente estavel. Se uma solugéo
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ARTIGOS

O VocaBuLArio pA Quimica no VIM

AnTONIO CRUZ,* EDUARDA FILIPE ®

Os autores enquadram a recente publicacéo da versdo portuguesa do Vocabuldrio Inter-
nacional de Metrologia Legal {VIM) no contexto evolutivo das suas edigdes internacionais ao
longo de um quarto de século, pondo em destaque as mais recentes introducoes de vocdbulos
dedicados & Quimica, conseguida com o consenso de oito organizagdes cientificas e de nor-
malizagdo internacionais, nomeadamente as mais representativas do mundo da Quimica, a

IUPAC e a IFCC.

INTRODUCAO

Nada mais oportuno e a propésito do
que tratar este tema da Quimica no
Vocabulario Internacional da Metrolo-
gia (VIM)[1], recentemente editado e,
em boa medida, revisto e aumentado,
em relagdo a edicao de 1994, devido
a necessidade de tratar mais extensa
e profundamente a terminologia utili-
zada no dominio da Quimica que em
edi¢des anteriores ndo tinha tido opor-
tunidade nem consenso geral.

Um pouco de histéria do VIM. O VIM
foi editado pela primeira vez em 1984
por quatro organizagdes internacio-
nais: Bureau Internacional de Pesos e
Medidas (BIPM), Comité Electrotécnico
Internacional (IEC), Organizagéo In-
ternacional de Normalizagédo (ISO) e
Organizacao Internacional de Metro-
logia Legal (OIML). A segunda edigéao
foi publicada em 1993, subscrita por 7
organizagdes a que se juntou agora,
na 32 edicdo, a Organizagédo para a
Cooperagéo Internacional da Acredi-
tacao de Laboratorios (ILAC).

Esta 32 edi¢do internacional foi produ-
zida, ao longo de 10 anos de trabalho,
pelo Grupo de Trabalho 2 do Comité
Conjunto para os Guias de Metrolo-
gia (JCGM), presidido pelo Director
do Bureau Internacional de Pesos e
Medidas (BIPM), e constituido pelo
BIPM, Comité Electrotécnico Interna-
cional (IEC), Federagédo Internacional
de Quimica Clinica e Laboratorios
Médicos (IFCC), Organizagéo Interna-
cional de Normalizagéo (ISO), Uniédo

A Director, Departamento de Metrologia,
Instituto Portugués da Qualidade

& Directora, Unidade de Metrologia Cientifica e Aplicada,
Laboratério Central de Metrologia, Instituto Portugués
da Qualidade
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Internacional de Quimica Pura e Apli-
cada (IUPAC), Uniao Internacional de
Fisica Pura e Aplicada (IUPAP), Orga-
nizacédo Internacional de Metrologia
Legal (OIML) e Organizagdo para a
Cooperagéo Internacional da Acredi-
tacao de Laboratorios (ILAC).

Como se concluido anteriormente refe-
rido a Quimica, através das suas orga-
nizagdes mais representativas a nivel
internacional, IUPAC e IFCC, participa
desde a preparagdo da revisdo da 12
edicao de 1983 na elaboragao do VIM.
Porém, s6 nesta ultima edigdo muita
da terminologia quimica ficou de facto
vertida no VIM. A 32 edi¢do do VIM foi
considerada suficientemente impor-
tante para ser guindada a categoria
de Guia ISO, tendo recebido simboli-
camente a designagao de Guia n° 99.

E sabido que sempre que se ddo
novos passos na harmonizagéo de
terminologia, tantas vezes utilizada
inadequadamente ou de forma equi-
voca, existem reacgdes e dificuldades
que levam anos a ser superadas. O
mesmo aconteceu com a 12 edigcao
no dominio da Fisica. Termos houve
cuja defini¢éo foi precisada para evitar
equivocos e outros houve que foram
abolidos, acabando por sair do Iéxico
tradicional apenas ao fim de alguns
anos, tdo arreigado era o seu uso.
Apenas para citar um termo a titulo de
exemplo refira-se a “preciséo”, termo
emblematico e de uso corrente para
exprimir a qualidade dos resultados
de uma medigao. Pois o termo foi abo-
lido no VIM por consenso universal
em 1984 por muitas e boas razdes.
Fundamentalmente, porque “toda a
gente o usava e cada um com signi-
ficado diferente”. Ao ser abolido, em

1984, conseguiu-se desarreigar o seu
uso equivoco e ndo houve desde en-
tdo necessidade de o utilizar na nossa
linguagem técnica metroldgica. Essa
decisdo, recebida com algum cepticis-
mo e reserva de inicio, foi um sucesso
notavel e para isso muito contribuiram
os técnicos metrolégicos, os audito-
res técnicos, e outros profissionais da
qualidade que aderiram ao VIM, refor-
¢ando o consenso entao obtido entre
as 4 organizacdes internacionais que
0 subscreveram em 1983, manten-
do-o excluido em 1993.

Tal como o0 eminente quimico europeu
Paul de Biévre [2] refere em artigo
recente [3], “The consistent use of
the recently revised edition of the ...
VIM... is a step forward in the direction
of achieving this goal”. Objectivo este
que ele define como sendo um “unam-
biguous and consistent concepts and
associated terms should govern the
description of the results of chemical
measurements”.

De facto, desta vez, cabe aos quimi-
cos em particular adoptar a termino-
logia agora consagrada, porque nesta
edigdo se lhe deu atengdo de forma
mais vasta, devido ao peso de tradi-
cbes arreigadas. Noutros dominios
antes houve idénticas dificuldades e
hoje estédo resolvidas e os espiritos
apaziguados.

O procEsso DA NORMALIZACAO

O processo da Normalizagao é essen-
cialmente de natureza voluntaria, seja
na sua génese, seja na sua aplicacéo.
As Normas, nacionais ou internacio-
nais, sao elaboradas num processo
de construgédo de consenso por equi-
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pas vastas de peritos nos dominios
abrangidos e que provém das partes
interessadas.

O documento Guia ISO 99, nao é por-
tanto imperativo como qualquer outro
documento normativo mas, como se
refere no Prefacio, “mal seria que...
desde logo fosse ignorado”. Dai que,
em respeito pelo trabalho de todos, in-
dividual e colectivo, de pessoas e or-
ganizagbes, se procure respeitar e se
recomende “vivamente a sua atenta
utilizagao por todas as entidades”.

Neste caso, ha a realgar que o con-
senso possivel foi obtido, nas suas
duas versbes francesa e inglesa, e
subscrito pelas organizagbes mais re-
presentativas do mundo cientifico nas
diferentes matérias, que sdo merece-
doras da confianca de todos.

Naturalmente, cada um de nés e o au-
tor destas linhas neles se inclui, pode-
mos manter individualmente algumas
discordancias pessoais, por nao terem
sido aceites a totalidade das contribui-
¢bes pessoais no processo normativo,
mas resta-nos respeitar esse consen-
so e contribuir para a sua difusdo.

O processo de normalizagdo tem as
suas varias fases, de elaboracao, de
consulta e finalmente de aprovagdo
redactorial final, que neste caso levou
cerca de 12 anos. Uma vez termina-
do, devemos fazer sempre um esforgo
para compreender o resultado desse
consenso e contribuir positivamente
para a sua aplicagdo, em vez de se
reporem polémicas agora estéreis
e de se alimentarem divergéncias,
socavando o trabalho normativo de
todos e de cada um, num proces-
so que é colectivo e nunca termina,
porque as normas estdo sempre su-
jeitas a revisbes e actualizacdes.

Quando chegar o momento da rea-
bertura de discusséo internacional
para uma nova versao, todos e cada
um de nés em particular, certamen-
te teremos algo a discordar em re-
lacdo a este ou aquele termo, mas
isso ndo deve bloquear o esforgo de
sempre se procurar 0 maior consen-
so; este é o principio da normaliza-
¢céo, sob pena de se ndo progredir
na universalizagdo do consenso.

ﬂ

Neste caso em concreto, no ambito
das oito organizagbes chamadas a
participar no processo elaborativo,
onde cada uma delas apelou aos seus
membros nacionais e estes aos espe-
cialistas individuais, participaram mui-
to outros peritos nao organizados.

O enorme volume de contribui¢des re-
cebido, de que foi dado conta as orga-
nizagdes envolvidas a nivel de cada
pais, mereceu certamente dos redac-
tores finais no WG2 do JCGM, o ade-
quado tratamento e foi com certeza o
causador da demora dos trabalhos e
do atraso consideravel na edigéo.

Enquanto Guia da ISO, o VIM devera
entdo ser agora observado e respeita-
do nas revisdes de outros documen-
tos normativos especializados, nome-
adamente as normas ISO e IEC, mas
também nos documentos normativos
e especificagdes nas diferentes areas
da ciéncia tuteladas pelas organiza-
¢bes participantes do consenso e por
todas as outras que o entendam vo-
luntariamente adoptar.

516 dadode
referéncia

Vamos todos fazer um esforgo para
o aplicar, como as demais organiza-
¢des de todos os paises que partici-
pam deste esforgo meritério que é a
normalizagdo, em que nao ha vence-
dores nem vencidos. Todos ganham
com a normalizagéo.

Novipabes pA 32 ebicaio po VIM

Vejamos entdo que termos traz de
novo a 32 edicdo para o vocabulario
normalizado da Quimica, muito em-
bora alguns dos quais com aplicacéo
nos demais dominios ja antes abran-
gidos pela normalizacao da terminolo-
gia metroldgica. Outros conceitos séo
igualmente novos mas nao por influén-
cia determinante da Quimica.

Desde ja é de referir todo um conjunto
de vocabulos inter-relacionados com
o conceito de material de referéncia
e que podemos localizar no Diagrama
conceptual da Figura 1 (adaptada da
Figura 12, de que aqui se reproduz
uma parte):

5.15 comutzhilidade

57 dadunde_ de um material
\ referéncia de referéncia
narmalizado

~\

2,268 incerteza de
medigdo

5.13 material de

referéncia —/\

L ]

2.14 material de
referéncia

3.1 instrumenﬂtu certificadn
de medicio
372 sistema
te medigén (certificado
do material
! 36 medida de referéncia)

materializada

(material (material de
de controlo controlo
da justeza) da fidelidade)

512 padrao /

241 rastreabilidade 239 calbracio (material
; ’ de controlo
metrologica (ver Fig ) )
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Sendo constante o conceito de mate-
rial de referéncia desde a primeira edi-
¢ao, ele sofreu redefinigdes redacto-
riais para exactiddo do conceito, sem
com isso sofrer alteragdo de fundo.
Outros conceitos sdo novos de todo:
dado de referéncia, dado de referén-
cia normalizado, valor de referéncia,
comutabilidade, padréo intrinseco e
outros que ndo sendo necessario dar
uma definicao extensiva estéo relacio-
nados com propriedades fundamen-
tais como a justeza e a fidelidade, ou
seja os materiais de controlo da juste-
za e da fidelidade.

Outros termos sado igualmente novos
no VIM, como por exemplo: procedi-
mento de medigao de referéncia, pro-
cedimento de medigao primario, juste-
za, fidelidade, condigcao de fidelidade
intermédia, fidelidade intermédia de
medigéo, incerteza-alvo, comparabili-
dade metrologica, compatibilidade de
medigéo, indicagdo do branco, selec-
tividade.

N&o se produz aqui nenhum juizo de
valor sobre 0 mérito ou demérito des-
ses vocabulos. Ndo é a hora de con-
testar a sua definicdo ou sequer de re-
por argumentos justificativos e muito
menos pOr em causa a sua escolha.
Tudo isso foi certamente muito pon-
derado no seio dos grupos que par-
ticiparam na elaboracéo e objecto de
escolha e definigao final por parte dos
peritos mais ilustres em representa-
¢ao das organizagdes que o subscre-
vem e que devemos respeitar, até ao
momento em que for aberta de novo a
sua analise em revisao futura.

A QUESTAO DAS TRADUCOES

O francés e o inglés constituem as
linguas-base da normalizagdo inter-

BioENERGIA BASEADA EM
MICROORGANISMOS

A resposta a crise de combustiveis
latente no século XXI| pode depen-
der de uma mudancga de escala, mais
precisamente numa aposta na escala
microscopica. Os organismos micros-
copicos como as bactérias e as cia-
nobactérias, os fungos e as microal-
gas constituem-se como unidades
industriais biolégicas para produgao
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nacional, nomeadamente da ISO e da
IEC, pelo que, também no VIM, se pro-
curou desde logo 0 consenso na esco-
Iha da terminologia e nas definicdes a
ela associadas, em ambas as linguas.

A traducdo portuguesa editada pelo
IPQ seguiu de perto a versao france-
sa, como é regra nas traducdes latinas
europeias.

Um comentatrio final.

Num termo, particularmente critico
no VIM, que constitui uma das pro-
priedades da medigéo, foi quebrado
0 consenso anteriormente obtido nas
versdes nas linguas originais, de 1984
e de 1993. Ou seja, as versdes em
lingua francesa e inglesa divergiram
agora na escolha do nome do vocabu-
lo, tendo por base a mesma definigao:
o conceito de fidelité em francés / pre-
cision em inglés. Também neste termo
a versado portuguesa adoptou a ori-
gem terminoldgica francesa, ndo ape-
nas por essa razao determinante mas
também porque a recuperagéo de um
termo que deixou de existir ha mais de
20 anos na terminologia metrolégica,
apesar de todos a ele estarem habitu-
ados, a sua reintrodug¢ao nao deixaria
de relembrar as suas varias associa-
¢cbes. Com efeito, antes de 1984, data
da 1?2 edigdo portuguesa do VIM, a
palavra precisao estavam associadas
propriedades metroldgicas diferentes,
consoante a interpretagdo de cada
um e as tradicdes de proximidade
com fornecedores de equipamentos,
de professores, chefias, tutelas cien-
tifico-técnicas e tantas outras influén-
cias. A sua eliminagéao, porque desne-
cessario face a existéncia de outros

Actuauipape CIENTiFICA

de biocombustiveis eficientes e via-
veis na substituicdo dos derivados pe-
troquimicos. Esta foi uma das areas
principais de investigacdo discutida
no 109" General Meeting of the Ame-
rican Society for Microbiology.

Tim Donohue da Universidade de
Wisconsin-Madison, afirma “Fomos
encarregues do desenvolvimento da
proxima geracdo de bicombustiveis
celulésicos. Quando formos capazes
de introduzir na grelha energética

vocabulos suficientes para qualificar
as propriedades de uma medigéo ou
de um instrumento, apesar de previsi-
velmente dificil, foi um sucesso e em
toda a comunidade dos laboratérios
de calibragado o termo foi erradicado.

Foram também certamente estas as
boas razdes porque na nova versao
internacional desde logo os franceses
nao aceitaram a sua reintrodugéo, até
porque n&o era necessaria pois exis-
tia no vocabulario anterior o termo
fidelité (no portugués, fidelidade). Sé
a versdo inglesa é que o reintroduziu
muito embora também sem necessi-
dade porque tinham alternativas ante-
riores (a “freedom from bias”), talvez
pela pressao dos americanos mais
liberais. A discussao no seio do JCGM
nao deve ter sido muito pacifica, mas
os franceses que nestas questbes
terminoldgicas tém muito peso e uma
grande tradicdo de solidez mantive-
ram a sua posi¢cdo que foi adoptada
na verséo portuguesa.
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combustiveis provenientes de fontes
vegetais celulésicas ndo alimentares
conseguiremos mitigar o debate dos
alimentos versus combustiveis”. No
que diz respeito aos combustiveis
alternativos, actualmente o mais im-
portante é o etanol. Quase todo o eta-
nol produzido nos Estados Unidos da
América é obtido através da fermenta-
¢ao de agucares facilmente acessiveis
provenientes de amido de milho. Este
processo tem recentemente levantado
um coro crescente de criticas, sendo
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objecto de acusagdes de que contri-
buiria para 0 aumento dos precos dos
produtos alimentares.

Deste modo, os investigadores in-
teressaram-se na procura de fontes
de biomassa alternativas as fontes
alimentares que possam sustentar
o processo de fermentagcdo de acgu-
cares a etanol. A possibilidade mais
promissora consiste no aproveita-
mento da biomassa lenhoceluldsica
que inclui uma grande variedade de
fontes como, residuos florestais (por
exemplo serradura ou residuos da in-
dustria papeleira), residuos de papel
municipais, residuos agricolas (in-
cluindo o bagago de cana de acucar),
culturas energéticas dedicadas (como
0 paingo) e partes ndo aproveitaveis
da cultura do milho. A desvantagem
destas fontes de biomassa, em rela-
¢do ao amido, é o facto dos agucares
estarem muito menos acessiveis, ja
que se encontram protegidos pela
estrutura lenhocelulésica. A chave no
sucesso desta tecnologia consiste na
eficaz libertagdo dos agucares retidos
na biomassa lenhoceluldsica.

Para esse fim, alguns cientistas re-
correram a um procedimento vulgar
na industria farmacéutica. As compa-
nhias farmacéuticas aplicam de forma
rotineira um processo conhecido como
High Throughput Screening para tes-
tar de um forma eficiente e rapida o
potencial de milhares de compos-
tos como possiveis farmacos. Martin
Keller e a sua equipa, do Oak Ridge
National Laboratory adoptaram esta
estratégia para testar rapidamente a
capacidade de libertagao de agucares
em amostras vegetais provenientes
de choupos.

Keller afirma que “Pela primeira vez,
desenvolvemos um processo  sis-
tematico de avaliagdo para anali-
sar milhares de amostras. Usamos
amostras de aproximadamente 1300
choupos do noroeste dos Estados
Unidos e recorremos ao processo de
avaliagdo para registar as diferencas
na capacidade de libertagcao dos agu-
cares. As plantas podem ser muito di-
ferentes. Podemos encontrar grandes
diferencas na digestibilidade, mesmo
dentro de individuos da mesma espé-
cie”. Keller afirma que, por enquanto,
apenas se pode especular acerca das
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razdes que conduzem as diferengas
observadas entre plantas da mesma
espécie. De facto, estas podem ser
devidas a factores genéticos ou am-
bientais. Para ultrapassar este pro-
blema a equipa recorre ao cultivo de
amostras em ambientes controlados,
numa tentativa de compreender me-
Ihor as diferencas observadas e as
possiveis razdes subjacentes.

Adicionalmente, a equipa de Keller
procura microorganismos que reve-
lem aptiddes especiais na degradacéo
dos materiais lenhoceluldsicos. Nesse
sentido estdo actualmente a estudar
uma bactéria designada por Anaero-
cellum, descoberta em nascentes de
agua quente em Yellowstone. Este or-
ganismo cresce em condigdes termo-
filas (aproximadamente 80 °C) e apre-
senta caracteristicas que o permitem
caracterizar como um microorganis-
mo de processamento consolidado,
ou seja, ndo s6 promove a degrada-
¢ao da lenhocelulose a agucares sim-
ples, como fermenta estes aglcares a
acetato e etanol, reduzindo custos e
tempos de processamento.

Keller conclui que “No presente mo-
mento, a digestdo de biomassa ce-
lulésica € um processo dispendioso.
Deste modo, ainda ndo €& possivel
explorar uma industria de biocombus-
tiveis sustentada e viavel. No entan-
to, este é o problema que centros de
investigacdo como 0 nosso aspiram a
ultrapassar”.

Assim que este objectivo seja alcan-
¢ado, existem empresas dispostas a
avancgar. Andreas Schirmer da compa-
nhia LS9 de South San Francisco pro-
pde uma estratégia inovadora. Esta
empresa desenvolveu um microorga-
nismo que produz diesel UltraClean™
através de um processo directo de
apenas um passo. Os microorganis-
mos tém a capacidade de produzir
acidos gordos altamente energéticos
que aplicam na sintese da membrana
celular e em compostos de armazena-
mento de energia. O objectivo consis-
te em aproveitar este processo para a
produgédo de biocombustiveis. Dentro
do reactor onde os microorganismos e
a biomassa séo postos em contacto, o
processo decorre em fase aquosa de
forma a que os compostos oleagino-
sos subam a superficie e possam ser

facilmente removidos do meio reac-
cional de uma forma muito mais bara-
ta do que o processo intensivamente
energético de destilacdo usado para
recuperar o etanol.

Schirmer afirma que, de momento, es-
tdo a usar cana-de-agucar, que € uma
opgao economicamente viavel, e esti-
ma que este procedimento pode po-
tencialmente levar a uma reducao de
80% na pegada de carbono, em rela-
¢ao aos combustiveis petroquimicos.
Schirmer acrescenta “Logo que as
fontes de segunda geracéo se tornem
economicamente viaveis estamos em
condigbes de rapidamente converter
0s processos de produgéo e podere-
mos atingir redugbes ainda maiores
de emissbes de gases de efeito de
estufa”.

Para além do etanol e do biodiesel,
os investigadores procuram por no-
vas formas de producgdo de hidrogé-
nio a partir de recursos renovaveis.
A equipa de Donohue trabalha com
uma bacteria chamada Rhodobacter
sphaeroides que aplica fotossintese
para produzir hidrogénio a partir de
uma combinagdo de fontes de bio-
massa celuldsica e da luz solar. O
hidrogénio pode ser posteriormente
usado na produgéo de energia eléc-
trica, através de células de combus-
tivel que a propria equipa também se
encontra a desenvolver. Deste modo,
ja construiram protétipos de “baterias
microbianas” a escala laboratorial, um
sistema que combina num dispositivo
fechado unico as bactérias e as célu-
las de combustivel, e que, quando ex-
postas a luz solar, produzem energia
suficiente para alimentar um compu-
tador portatil.

(adaptado de ScienceDaly
www.sciencedaily.com/
releases/2009/05/090518101906.htm,
acedido em 19/05/2009)

Paulo Brito
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Os Atomos Existem MEsmo ...
E Popbem “VER"-sE !

Foram propostos pelos filosofos gre-
gos do século V antes de Cristo (so-
bretudo Leucipo e Demdcrito), como
as quantidades minimas de matéria
de que séo feitas todas as coisas.

Para Platdo, os atomos de cada um
dos quatro elementos tinham formas
geométricas de solidos simples: os
atomos de terra eram cubos, os de
fogo, tetraedros, os de ar, octaedros,
e os de agua, icosaedros.

Lucrécio, no século | antes de Cristo,
dedicou aos atomos um grande nu-
mero de versos no seu poema de Re-
rum Natura. Para Lucrécio, também
a alma, uma vez que existia, tinha de
ser feita de atomos.

Porém, necessariamente mais subtis
do que os da agua... — mas nada me-
Ihor do que citar o préprio Lucrécio,
embora numa (pouco poética) tradu-
¢ao nossa (a partir de uma versao em
inglés):

“

Primeiramente, como ensinei, a
alma é subtil substancia, de par-
ticulas diminutas feita de atomos,
mais pequenos que 0s da agua, do
nevoeiro, ou do fumo pois que em
ligeireza os excede.”

Filosofos houve que negaram a exis-
téncia da propria matéria, como Berke-
ley (1685-1753). Berkeley mantinha
que os objectos materiais s6 existem
na nossa mente — so6 existem mentes
e ideias. O mundo fisico exterior ndo
existe.

As coisas existem porque alguém delas
tem a percepgéo. Deus é esse alguém
quando nés nao estamos a olhar.

A moderna teoria atémica surge ape-
nas nos séculos XVII e XVIII, assen-
te no principio de que as substancias
quimicas n&o podem ser divididas por
métodos quimicos, para além de cer-
tos limites.
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CuriosiDADE CIENTiFICA

173 pm

Figura 1 Imagem dos atomos de carbono numa
superficie de grafite, obtida com o microscépio
de varrimento de efeito de tdnel (Scanning
Tunneling Microscope, STM) no Laboratério
do Instituto de Telecomunicagbes, em Lisboa.
Notem-se as escalas X,Y em nanémetros e Z
(relevo) em picémetros (pm)

Atribui-se ao professor de liceu inglés,
John Dalton (1766-1844), uma defi-
nicdo precisa de atomo, por volta de
1803. Segundo Dalton, o atomo é a
menor quantidade de matéria de um
dado elemento que pode participar
numa reacgdo quimica. Os atomos
sdo muito pequenos e indivisiveis.
Todos os atomos do mesmo elemento
sdo idénticos, tendo o mesmo tama-
nho, a mesma massa e as mesmas
propriedades quimicas. Os compostos
quimicos sao constituidos por atomos
de mais de um elemento, combinados
em proporgdes bem determinadas. Ja
em 1799, o quimico francés Joseph-
-Louis Proust (1754-1826), concluira
que qualquer amostra de um dado
composto possui os elementos cons-
tituintes sempre nas mesmas propor-
¢des massicas.

Em 1869, Dmitri Mendeleev (1834-
-1907) publicou o primeiro quadro
periédico dos elementos, organizan-
do-os em fungdo da massa atomica
e evidenciando a periodicidade das
suas propriedades quimicas e fisicas,
abrindo assim o caminho para uma
compreensao sistematica da Quimica
com base na estrutura atémica.

Um grande numero de estudos feitos a
partir de 1850 e que prosseguiram até
meados do século XX, vieram, no en-
tanto, mostrar que os atomos nao sao
simples e indivisiveis, mas sim com
umaestruturainterna, consti-tuidos por
um nucleo (com protdes e neutrdes) e
um conjunto de electrbes a sua volta.

De entre as descobertas e contribui-
¢bes mais importantes, destacam-se:

i) a descoberta e identificacdo da ra-
dioactividade por Henri Becque-
rel, Marie e Pierre Curie, e Ernest
Rutherford;

ii) a descoberta do electrdo em 1897,
por Joseph John Thomson;

iii) a identificagdo do nucleo atomico,
entre 1909 e 1911, por Ernest Ru-
therford e Hans Geiger;

iv) a determinag&o da massa do elec-
trdo, em 1913, por Robert An-
drews Millikan;

v) a descoberta da carga no nucleo e
dos is6topos naturais dos elemen-
tos, por Joseph John Thomson
em 1913;

vi) a determinacdo do numero ato-
mico e reorganizagao do quadro
periddico, por Henry Moseley, em
1913;

vii) a confirmacdo da existéncia do
protao e a proposta da existéncia
do neutrao, em 1919, por Ernest
Rutherford;

viii) a identificagcdo do neutrdo por Ja-
mes Chadwick, em 1931.

A “compreensao” que hoje se tem do
atomo s6 comecgou a delinear-se na
década de 1920, com o advento da
Mecanica Quéntica. Note-se que o
termo “compreensdo” apenas signi-
fica que podemos justificar e prever
com muita precisdo, os valores de
certas grandezas fisicas associadas
aos atomos. A verdadeira natureza da
matéria (e do atomo) continua elusiva
e é, pode dizer-se, um problema filo-
sofico. Segundo Bertrand Russell, a
matéria ndo € o que, em Ultima anali-
se, constitui 0 mundo fisico. E apenas
uma maneira conveniente de agrupar
e relacionar os eventos que nos as-
sociamos a uma quantidade de mate-
rial. Nas palavras de Bertrand Russell,
em meados do século XX, “enquanto
que a Fisica tem vindo a considerar a
matéria cada vez menos material, Nas
palavras de Bertrand Russell, em mea-
dos do século XX, “enquanto que a Fi-
sica tem vindo a considerar a matéria
cada vez menos material, a Psicologia
tem vindo a considerar a mente cada
vez menos mental”.
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O primeiro modelo razoavel do atomo
foi proposto por Bohr em 1913. Se-
gundo esse modelo, os electrées num
atomo (e.g., um electrdo no atomo de
hidrogénio) sé podem estar em deter-
minados estados ou niveis de energia,
havendo emissado ou absorcao de luz
(energia) quando passam de uns ni-
veis para outros. O modelo de Bohr
foi muito importante porque alterou
completamente o paradigma da altura,
sobre a ideia do que era o atomo, e
das propriedades que a ele se podem
atribuir. Tornou-se claro que era errada
aideia de que o atomo era semelhante
a um pequeno sistema planetario, com
um nucleo a volta do qual os electrdes
giravam. Segundo as leis da mecanica
classica (de Newton), e mesmo incluin-
do o electromagnetismo (de Maxwell),
os electrdes, com cargas eléctricas
negativas, cairiam sobre o nucleo, com
carga eléctrica positiva, numa fracgéo
de segundo, sendo portanto o ato-
mo instavel, o que néo corresponde
a verdade. Foi preciso admitir que os
electrdes se comportam como uma es-
pécie de onda (de amplitude de proba-
bilidade) a volta do nucleo, ndo se lhes
podendo atribuir posi¢éo ou trajectéria
bem definidas, embora na nossa con-
cepcao classica eles sejam particulas.
Aideia de Bohr, de que a descrigéo do
atomo so6 poderia ser feita em termos
de niveis de energia ou estados, e néo
das posicdes e trajectérias dos seus
constituintes (o nucleo e os electrdes),
estava na linha de algumas das ideias
revolucionarias que, na altura, come-
gavam a tomar forma, sobre a nature-
za discreta (ndo continua) de algumas
grandezas fisicas associadas a luz e
a matéria. Uma dessas ideais funda-
mentais era a de que a luz é emitida
e absorvida em quantidades discretas
(quanta), devida a Max Planck, que a
formulou publicamente no dia 14 de
Dezembro de 1901 [1], numa conferén-
cia que proferiu na Sociedade Alema
de Fisica, em Berlim. Esta data marca
o nascimento da Mecénica Quantica.
Outra ideia, igualmente fundamental, &
a de que, nas interac¢gdes com a ma-
téria, os quanta se comportam como
particulas, devida a Einstein, e que
constituiu uma das conclusées do seu
artigo sobre o efeito fotoeléctrico — um
dos cinco artigos revolucionarios da
Fisica, publicados por Einstein no seu
ano miraculoso de 1905. Curiosamen-
te, Einstein foi um dos mais acérrimos
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opositores da Mecanica Quantica, ten-
do ficado célebre a correspondéncia
trocada com Niels Bohr.

Segundo a teoria quantica, que em re-
sultado de muitas ideias inovadoras to-
mou, no final dos anos de 1920, a for-
ma de uma teoria coerente do ponto de
vista formal (matematico), embora con-
troversa em termos de senso comum,
os elementos que constituem o atomo,
e 0 proprio atomo como um todo, tém,
em movimento, um comportamen-
to ondulatério, dai resultando que os
valores de certas grandezas fisicas a
eles associadas sao muitas vezes des-
continuos e ocorrem em saltos discre-
tos ou quanticos. Por isso, 0 nome de
fisica quantica, ou mecanica quantica.
A teoria actual resultou de um longo e
excitante percurso de quase trés déca-
das, que teve inicio com Max Planck,
em 1900, e que se consolidou no final
dos anos de 1920 com a formulagéo
das suas equagdes fundamentais. A
Mecanica Quantica, embora uma teo-
ria geral, em principio, aplicavel a tudo
0 que existe, tem particular relevancia
para explicar as propriedades (grande-
zas fisicas) de objectos muito peque-
nos como os atomos e as moléculas,
as quais nao sao cabalmente explica-
das pela Mecanica Classica.

Segundo a Mecanica Quantica, os
valores das propriedades observaveis
dos atomos podem ser calculados com
enorme precisao através da resolugéo
da chamada equacéo de Schrodinger,
embora s6 para o atomo mais peque-
no, o atomo de hidrogénio, constitui-
do por um protao e um electrdo, essa
equacao tenha uma solugao exacta.

No paradigma actual, os atomos tém
dimensbes da ordem dos décimos
de nanémetro (1 nm = 10° m) e séo
constituidos por um nucleo (com pro-
tdes e neutrdes), com dimensbdes da
ordem dos 10" m, e electrées, que
sdo cargas pontuais sem dimensdes.
Os electrdes em movimento (com
velocidades, classicas, da ordem do
milhdo de km/h) distribuem-se numa
nuvem de probabilidade a volta do nu-
cleo. Em 1981, os investigadores da
IBM em Zurique, Gerd Binnig e Hein-
rich Rohrer, inventaram o microscopio
de varrimento de efeito de tunel (STM,
do inglés Scanning Tunneling Micros-
cope), capaz de observar superficies a

escala atémica, tendo, pela manifesta
importancia dessa invengao, recebido,
em 1986, o prémio Nobel de Fisica. O
funcionamento do aparelho é explica-
do pela Mecéanica Quantica: uma ponta
de metal, usualmente de uma liga de
platina e iridio, ou ouro, é posicionada
a uma distancia de poucos angstroms
(2-5A) (1 A=10"°m) de uma super-
ficie condutora (Fig. 2). Em resultado
da aplicagdo de uma diferenca de po-
tencial de 1 mV a 4 V, uma corrente
eléctrica da ordem de 0,1 nAa 10 nA
(1 nA = 10—° ampere) pode fluir entre
a ponta e a superficie, pelo chamado
efeito de tunel, sendo a corrente tan-
to maior quanto menor for a distancia
entre a ponta e a superficie. A ponta
estd montada num tubo de material
piezoeléctrico [2] de modo a que pe-
quenos movimentos de aproximagao e
deslocamento sobre a superficie pos-
sam ser controlados pela aplicagdo de
pequenas diferencgas de potencial. Fa-
zendo o varrimento da superficie com
a ponta, podem medir-se as alteragdes
na corrente em resultado do seu re-
levo. Os resultados dessas medidas,
depois de processados com um sof-
tware adequado, geram um mapa da
topografia da superficie com resolugédo
atomica. O STM veio potencializar a
nanotecnologia, pois para além de ser,
com ele, possivel “ver” os atomos, é
também possivel manipula-los.

Ponta
v de
Prova
Corrente
1—s5h de tanel

Figura 2 Esquema simplificado
do microscopio de varrimento
de efeito de tlnel (STM)

Na sequéncia da invengédo do STM,
surgiu o microscopio de forga atomica
(AFM, do inglés Afomic Force Micros-
cope). O seu funcionamento baseia-
-se na proximidade de uma ponta em
relagdo a superficie a ser analisada,
tal como acontece no STM. Contu-
do, no AFM, a ponta ndo tem de ser
necessariamente condutora, porque
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as interacgdes com a superficie ba-
seiam-se em forgas de van der Walls
ou/e forgas de tensao superficial.

O AFM torna-se vantajoso quando se
pretendem analisar superficies que
ndo sejam condutoras. Neste caso, a
ponta (usualmente de silicio) varre a
superficie da amostra (direcgbes X e
Y) a uma distancia controlada (direc-
¢ao Z). O movimento é também con-
trolado por um dispositivo piezoeléc-
trico conhecido por scanner. A ponta
é suportada por uma haste flexivel, o
cantilever, onde incide um laser cujo
feixe é reflectido para um fotodetector.
As alteragdes na interac¢ao da ponta
com a superficie induzem diferentes
deflexbes no cantilever que por sua
vez modifica o angulo de incidéncia
do feixe do laser. O fotodetector capta
todas as mudancas de posigéo do fei-
xe do laser, transformando-as em si-
nal eléctrico que realimenta o scanner
piezoeléctrico.

B zrrrrzoees

Figura 3 Fotografia do equipamento AFM/STM.
Uma estrutura comum permite escolher a opcao
AFM (a que se vé na imagem) ou a opgdo STM
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O AFM tornou-se numa técnica versa-
til na analise de superficies a escala
nanomeétrica.

Hoje existem varios modos de obser-
vagao, sendo os principais, 0 modo de
contacto e o modo de néo contacto.
Este ultimo é vulgarmente usado na
anadlise de superficies poliméricas
e biologicas pelo facto de ndo cau-
sar danos na amostra, visto que néo
existe qualquer contacto fisico entre a
ponta e a amostra.

E claro que a palavra “ver” quando apli-
cada a atomos, ndo tem, no senso co-
mum, o mesmo significado que quan-
do aplicada a, por exemplo, uma flor.

Para “ver’ os atomos tenho de usar
um modelo, a partir do qual, o software
do computador associado ao STM vai
gerar uma imagem. Mas... sera o pro-
cesso de ver uma flor muito diferente?

As actuais teorias da neurociéncia
dédo uma certa razdo a Berkeley. De
facto, a ‘“realidade exterior” ¢ uma
construgao do cérebro [3]. Os nossos
sentidos sdo confrontados com um
mundo cadtico, mudando constante-
mente, e o cérebro tem de interpretar
esse mundo.

Sao as correlagbes da informacao
sensorial no cérebro que geram o co-
nhecimento sobre o que nos rodeia
— as imagens, 0s sons: “a percepgao
néo é a simples reflexao do input ime-

diato, mas envolve construgédo e com-
paragéo pelo cérebro”.

Contrariamente a nossa experiéncia
visual, ndo ha cores, ha apenas ondas
electromagnéticas de muitos compri-
mentos de onda. O cérebro compara
a quantidade de luz dos varios com-
primentos de onda e a partir dessas
comparagdes gera as cores que nos
vemos.

REFERENCIAS

[1] Ver por exemplo, http://dererummundi.
blogspot.com/2007/12/efemride-nasci-
mento-da-teoria-quntica.html

[2] Uma pega de material piezoeléctrico
deforma-se mediante a aplicagdo de
uma diferenga de potencial.

[3] Ver por exemplo, http://www.nybooks.
com/articles/21575

Luis Alcacer e Quirina Ferreira
Instituto de Telecomunicagées, Lisboa
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DESTAQUES

87H INTERNATIONAL MEETING OF THE PoRTUGUESE CARBOHYDRATE GROUP (GLUPOR 8)
6-10 Setemro 2009 EmM BRAGA

8% INTERNATIONAL MEETING OF THE
PORTUGUESE CARBOHYDRATE GROUP

Os encontros internacionais do Grupo de Hidratos de Carbono da Sociedade Portuguesa de Quimica (mais conhecidos
por GLUPORs) iniciaram-se em 1995 (GLUPOR 1). A multidisciplinaridade que os caracteriza permitiram tornar estes
eventos numa oportunidade de reunido bienal de investigadores nacionais e internacionais a trabalhar em temas rela-
cionados com a quimica dos hidratos de carbono para apresentarem e discutirem os desenvolvimentos mais recentes.

O GLUPOR 8 ird realizar-se em Braga entre 6 e 10 de Setembro de 2009. Esta edi¢do pretende manter a multidisciplina-
ridade dos encontros anteriores, garantindo a participacdo de especialistas de diferentes areas da glicociéncia, com as
seguintes licoes plenarias: Ramon Alibés, Universidade Auténoma de Barcelona (New chiral backbones for the design of
nucleoside analogues); David Bonnaffé, Universidade de Paris Sud, (Glycosaminoglycans: combinatorial and total synthe-
ses of fragments, mimetics and chimeras. Validation of new therapeutic targets); Sergio Castillon, Universidade de Rovira
i Virgili, Espanha (New methodologies in the synthesis of glycolipids and oligosaccharides); Marek Chmielewski, Instituto
de Quimica Organica da Academia Polaca de Ciéncias (Anomeric hydroperoxides and their use for enantioselective epo-
xidation); Carmen Claver, Universidade de Rovira i Virgili, Espanha (Carbohydrate ligands in asymmetric catalysis); Beat
Ernst, Universidade de Basel, Suica (Fragment-based lectin antagonists: nanomolar, what else?); Alfonso Fernandez-
-Mayoralas, Instituto de Quimica Organica, CSIC, Espanha (Exploring the mechanism of action of a synthetic glycolipid
with antitumoral activity); Laurence Mulard, Instituto Pasteur, Franga (Synthetic oligosaccharide-based conjugates as
potential vaccines against bacillary dysentery: from conception to in vivo evaluation); Patrick Rollin, Universidade de Or-
|éans (From Brassicale vegetables to organic synthesis: making use of non-classic thio-functions in glycochemistry); Hans
Peter Wessel, F. Hoffman-La Roche, Suica (Carbohydrate Pharmaceuticals); Zbigniew J. Witczak, Universidade de Wilkes,
EUA, (Thio-sugars as emerging targets for antimalarial and antitubercular carbohydrate therapeutics discovery).

O programa cientifico compreende ainda 9 licées convidadas e comunicagGes orais e em poster em torno das seguintes
areas tematicas: (i) Sintese, Estrutura e Andlise, (ii) Quimica Medicinal e Biomolecular (iii) Glicobiologia da Doenca e

Patogénese e (iv) Outras Aplica¢des de Hidratos de Carbono.

E: glupor8@quimica.uminho.pt URL: www.glupor8.quimica.uminho.pt

Il IBERIAN SymPosium oN HYDROGEN, FUEL CELLs AND ADVANCED BATTERIES (HYcELTEC 2009)
13-17 Setemaro 2009 em Vita ReaL HEYAC EISTEEICS2: (0089

II' Iberian Symposium on Hydrogen,

Fuel Cells and Advanced Balterigs

Vilg Real 13-77 September

O Il Simpdsio Ibérico sobre Hidrogénio, Pilhas de Combustivel e Baterias Avangadas (Hyceltec 2009) realiza-se em Vila Real, entre 13
e 17 de Setembro de 2009, contando com a Sociedade Portuguesa de Quimica como patrocinadora.

Apds o éxito do primeiro evento que teve lugar no ano passado em Bilbau, Espanha, a reunido serd uma oportunidade para actualizar
0s avangos mais recentes num campo que representa um dos maiores desafios da sociedade actual: a construgdao de uma energia
do futuro ecoldgica e sustentavel. O Hyceltec 2009 pretende reunir especialistas de diferentes sub-disciplinas para partilhar os
resultados das suas investigagOes e criar um férum de discussdo interdisciplinar que inclua, ndo sé a comunidade cientifica ibérica,
mas também especialistas de outros paises da Europa, Norte e Sul da América e Asia. O programa cientifico esta estruturado em 10
licdes plendrias, 7 ligdes convidadas, um numero significativo de apresentagGes orais e 2 sessdes de posters nos seguintes temas: (i)
Hidrogénio (produgdo, armazenamento e transporte urbano, integragdo com as energias renovaveis, impactos ambientais e sociais),
(i) Pilhas de Combustivel (aplicagGes estacionarias, de transporte e portdteis, componentes e materiais, integracdo de dispositivos,
controlo e equipamentos auxiliares, (iii) Baterias Avangadas (electrdlitos ndo aquosos para baterias de litio, baterias de ido de litio,
supercondensadores) e (iv) Sessdes Gerais.

E: vbermude@utad.pt URL: www.hyceltec2009.utad.pt
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XXXII REUNION BIENAL DE LA REAL SociepAD EspaNoLA DE Quimica
13-18 SetemBro 2009 em OvieEpo, ESPANHA

REUNION BIENAL
DE LA RSEQ

Oviedo, 13 ¢l '3 de peptiemiore o

A XXXII Reunido Bienal da Real Sociedade Espanhola de Quimica (RSEQ) ird realizar-se em Oviedo, entre 13 e 18 de
Setembro de 2009. As Reunides Bienais da RSEQ sdo eventos de grande importancia na comunidade de Quimicos de
Espanha. A organizagdo da XXXII edicdo espera alcangar um éxito comparavel ao obtido em edi¢des anteriores, a ultima
das quais teve lugar em Toledo em 2007.

O programa cientifico esta estruturado numa série de conferéncias plenarias, que incluem a presenc¢a do Prof. Kurt
Wiithrich, Prémio Nobel da Quimica em 2002 e do Prof. Tobin Marks, vencedor do Prémio Ciéncia e Tecnologia Principe
das Asturias de 2008. Esta prevista também uma grande quantidade de conferéncias convidadas de temas mais especi-
ficos, associados as vdrias areas que constituem a Quimica moderna e representativos da maior parte dos Grupos Espe-
cializados da RSEQ. Adicionalmente irdo realizar-se sessGes de comunicagdes orais e em poster com tematicas variadas.

E: rseqg@innova.uniovi.es URL: www.uniovi.es/BienalRSEQ-09

QUGB A e ™

| CoNGRESSO IBEROAMERICANO DE Quimica, Bioquimica E ENGENHARIA QuimicA
VIl ConGRESso INTERNACIONAL DE QuimicAa E ENGENHARIA Quimica A SCQ
12-16 Outusro 2009 Em Havana, Cusa

A Sociedade Cubana de Quimica (SCQ), com o auspicio de associa¢Ges de Quimica de paises Iberoamericanos, ird organi-
zar o | Congresso Iberoamericano de Quimica, Bioquimica e Engenharia Quimica, tendo como tema “As novas fronteiras
da Quimica”. Este evento Iberoamericano realiza-se em simultaneo com o VII Congresso Internacional de Quimica e
Engenharia Quimica da SCQ. Sera uma primeira oportunidade para unir esfor¢os dos Quimicos dos paises da América
Latina e Europa, dentro da comunidade Iberoamericana, para a contribui¢do do desenvolvimento da Quimica como par-
te integrante do desenvolvimento econdmico e social dos paises envolvidos. Temas como novos materiais e tecnologias,
em particular as nanotecnologias, ocuparao o tema central dos debates que contardo com a partcipagdo de personalida-
des, grupos e instituicGes de todos os paises da comunidade Iberoamericana e de outras latitutes do planeta.

E: info@chemistrycuba.com URL: www.chemistrycuba.com

=2 9o @5® O CESEP,09)
\ (SR ergy Stm_.-Enwr nment PrOtEction |

111 INTERNATIONAL CONFERENCE ON CARBONS FOR ENERGY STORAGE AND ENVIRONMENT PROTECTION
25-29 Outusro 2009 Em TORREMOLINOS, ESPANHA

O Grupo Espanhol do Carvdo organiza a lll Conferéncia Internacional CESEP (Carbon for Energy Storage and Environ-
ment Protection) em Torremolinos, Espanha, entre 25 e 29 de Outubro de 2009. Mantendo os mesmos objectivos das
edicGes anteriores (realizadas em Orléans, Franca, em 2005 e em Cracdvia, Poldnia, em 2007), este evento pretende
promover um férum de discussdo sobre aspectos cientificos fundamentais e tecnolégicos de aplicagcbes de materiais de
carbono relacionados com armazenamento de energia e proteccdo ambiental. As areas tematicas consideradas para a
conferéncia sdo: (i) sintese de novos materiais de carbono, (ii) caracterizagdo estrutural e nanotextural, (iii) separacdo
e armazenamento de gases, (iv) conversdo e utilizagdo de energia solar, (v) materiais de carbono como catalisadores e
suportes cataliticos, (vi) adsor¢do de poluentes em fase gasosa, (vii) materiais de carbono para produgdo e tratamento
de 4gua, (viii) supercapacitores, (ix) baterias de litio e outras baterias avangadas, (x) células de combustivel, (xi) técnicas
in-situ para a analise do fendmeno de insercdo, (xii) sistemas de demonstracdo e problemas de condi¢Ges dinamicas e
(xiii) impacto socioeconémico.

URL: www.cesep09.com
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82 CoNFERENCIA DE QuimicA INORGANICA
16-17 Outuero 2009 NA CuriA

A Divisdo de Quimica Inorganica da Sociedade Portuguesa de Quimica, em colaboragdo com o Laboratério Associado Cl-
CECO da Universidade de Aveiro, organiza a 82 Conferéncia de Quimica Inorganica, que ira decorrer este ano no coragao
da Bairrada, na Curia, durante os dias 16 e 17 de Outubro. Trata-se de uma excelente oportunidade para se discutirem
temas actuais de Quimica Inorganica e as suas implicagdes em outras areas cientificas, aproveitando um local aprazivel
e propicio a reflexdo.

Entre os varios temas a abordar incluem-se: Quimica de Materiais e Nanociéncias, Compostos Organometalicos, Ca-
talise, Compostos Inorganicos e Energia, Metais em Sistemas Bioldgicos e em Medicina. A conferéncia conta com um
excelente painel de palestrantes convidados, entre os quais os cientistas europeus Bruno Chaudret (Prémio Sir Geoffrey
Wilkinson 2009), com uma contribui¢do que aborda a aplicacdo de compostos organometalicos na sintese de nanomate-
riais magnéticos, e Tamas Kiss, cuja palestra irad focar estudos actuais em quimica bio-inorganica. Para além das palestras
convidadas dos cientistas Jodo Rocha (materiais hibridos funcionais), Joaquim Faria (fotocatalise), Joaquim Margcalo (qui-
mica de elementos do bloco-f) e Olga Iranzo (design de metalo-péptidos), o programa conta com varias comunicagées
orais e escritas apresentadas pelos conferencistas.

E: 8confqi@dq.ua.pt URL: www.spq.pt/eventos/8confqi

|3th International Congress on
Polymers in Concrete

1.37H INTERNATIONAL CONGRESS ON PoLYMERS IN CONCRETE
10-12 Fevereiro 2010 No FuncHAL

O 132 Congresso Internacional sobre Polimeros em Cimento (ICPIC2010) ira realizar-se no Funchal entre 10 e 12 de
Fevereiro de 2010. Este congresso aborda todos os temas relacionados com a utilizacdo de polimeros em cimento,
materiais normalmente misturados com o objectivo de produzir materiais de construgao duradouros e sustentaveis. O
efeito sinérgico entre os polimeros e o cimento oferece grandes oportunidades para o futuro da industria de construgdo.
Os principais topicos do programa cientifico incluem os compésitos Polimero-Cimento, a Zona de Interface Polimero-
-Cimento, Revestimentos e Reabilitacdo de Cimentos.

E: icpic2010@civil.uminho.pt URL: www.icpic-community.org/icpic2010
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30 Agosto-4 Setembro 2009 em Salamanca, Espanha
EuropaCat IX - Catalysis for a Sustainable World

E: europacat.secretariat@universitas.usal.es

URL: www.europacat2009.eu

3-5 Setembro 2009 em Frankfurt, Alemanha

3rd European Conference on Chemistry in Life Sciences
E: joachim.engels@chemie.uni-frankfurt.de

URL: www.gdch.de/3ecclsc

6-10 Setembro 2009 em Innsbruck, Austria
Euroanalysis 2009

E: se2009@come-innsbruck.at

URL: www.euroanalysis2009.at

6-10 Setembro 2009 em Braga

8th International Meeting of the Portuguese Carbohydrate
Group (GLUPOR 8)

E: glupor8@quimica.uminho.pt

URL: www.glupor8.quimica.uminho.pt

6-11 Setembro 2009 em Haifa, Israel
European Symposium on Organic Reactivity
E: esor2009@paragon-conventions.com
URL: www.congress.co.il/esor09

7-19 Setembro 2009 na Caparica

I Hands-on Course in Proteins and Proteomics
E: jlcapelom@dgq.fct.unl.pt

URL: www.dq.fct.unl.pt/master

9-11 Setembro 2009 em Nicésia, Chipre

2nd European Conference on Environmental Applications of
Advanced Oxidation Processes (EAAOP2)

E: eaaop2@topkinisis.com

URL: www.eaaop2.com

13-17 Setembro 2009 em Vila Real

Il Iberian Symposium on Hydrogen, Fuel Cells and Advanced
Batteries (Hyceltec 2009)

E: vbermude@utad.pt

URL: www.hyceltec2009.utad.pt

13-18 Setembro 2009 em Oviedo, Espanha

XXXII Reunidn Bienal de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica
E: rseq@innova.uniovi.es

URL: www.uniovi.es/BienalRSEQ-09

17-18 Setembro 2009 em Braganca

11l Conferéncia Nacional em Mecanica dos Fluidos,
Termodinamica e Energia (MEFTE — BRAGANGCA 09)
E: elizabeth@ipb.pt

URL: www.mefte09.ipb.pt

24-26 Setembro 2009 em Castelo Branco

XlI Encontro Nacional de Educagdo em Ciéncias (ENEC) -
Educacdo e Formagao: Ciéncia, Cultura e Cidadania

E: enec2009@ese.ipchb.pt

URL: enec2009.ese.ipcb.pt

30 Setembro-3 Outubro 2009 na Caparica

5th Congress of the Portuguese Proteomics Network
(ProCura)

1st International Congress on Analytical Proteomics (ICAP)

E: procura.icap@dgq.fct.unl.pt

URL: www.cqfb.fct.unl.pt/Procura_ICAP

12-16 Outubro 2009 em Havana, Cuba

| Congresso Iberoamericano de Quimica, Bioquimica e
Engenharia Quimica

VII Congresso Internacional de Quimica e Engenharia Quimica
da scQ

E: info@chemistrycuba.com

URL: www.chemistrycuba.com

;2‘

AGENDA

14-16 Outubro 2009 no Porto

International ECCOMAS Thematic Conference VipIMAGE 2009
- I ECCOMAS Thematic Conference on Computational Vision
and Medical Image Processing

E: julia@fe.up.pt

URL: www.fe.up.pt/~vipimage

16-17 Outubro 2009 na Curia

82 Conferéncia de Quimica Inorganica
E: 8confgi@dq.ua.pt

URL: www.spg.pt/eventos/8confqi

17-21 Outubro 2009 na Praia da Rocha

VIIl Iberoamerican Conference on Phase Equilibria and Fluid
Properties for Process Design (EQUIFASE 2009)

E: equifase@fe.up.pt

URL: www.fe.up.pt/~equifase

25-28 Outubro 2009 em Delft, Holanda

11th International Symposium on Catalyst Deactivation
E: www.catdeact2009.com

URL: www.ti.kviv.be/conf/Catdeact2009

25-29 Outubro 2009 em Torremolinos, Espanha

Il International Conference on Carbons for Energy Storage
and Environment Protection

URL: www.cesep09.com

25-27 Novembro 2009 em Portalegre

3rd International Congress of Energy and Environment
Engineering and Management

E: ciiem@estgp.pt

URL: www.ciiem.com.pt

14-16 Dezembro 2009 no Funchal
62 Encontro Nacional de Cromatografia
E: jsc@uma.pt

10-12 Fevereiro 2010 no Funchal

13th International Congress on Polymers in Concrete
E: icpic2010@civil.uminho.pt

URL: www.icpic-community.org/icpic2010

10-12 Fevereiro 2010 em Lisboa
XIl EPI — Encontro Peptidico Ibérico
URL: www.epi2010.biochemistry-imm.org

4-8 Julho 2010 em Melbourne, Australia
12th IUPAC International Congress of Pesticide Chemistry

E: elizabeth@raci.org.au
URL: www.raci.org.au/iupacicpc2010
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