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EDpiTORIAL

Comego este editorial referindo-me aos resultados da
primeira fase das candidaturas ao ensino superior, que
a todos nos deixam apreensivos. A forma como, aos
poucos, a Quimica esté a desaparecer do horizonte cog-
nitivo e profissional dos jovens portugueses é deveras
preocupante e o assunto merece uma reflexdo profun-
da. Tudo indica também, agora que sdo conhecidos os
resultados da avaliacdo das Unidades de 1&D, que a
situacdo ndo se apresenta mais risonha no que toca a
investigacao.

Nesta edicio do QUIMICA, dedicada maioritariamente
ao tema Materiais Porosos — mas em que também se
fala de materiais de revestimento para controlo da bio-
incrustacao e da Quimica em dominios menos habituais
como a Arqueologia e, sobretudo, a Musica — gostaria
de destacar a nova rubrica “Outra Quimica”, um ques-
tiondrio dirigido aos quimicos da “nossa praga”. Muitos
leitores dirdo que é do género do de Proust mas, na mi-
nha opinido, é muito superior: tem o toque pessoal do
Paulo Mendes, nosso colega da Universidade de Evora,
que se propoe elaborar questionarios personalizados.

O artigo Desenvolvimento do Jogo Diddctico “Corrida
da Quimica”, que relata um jogo destinado ao ensino/
aprendizagem da Quimica no oitavo ano de escolarida-
de, merece igualmente uma mencao especial. A propo-
sito de Quimica e jogos, veja-se o muito recente artigo
A Game-Based Approach to an Entire Physical Che-
mistry Course, de Daubenfeld et al. (J. Chem. Educ.,
dx.doi.org/10.1021/ed5001697) que, curiosamente, €
uma estratégia de ensino proposta para o nivel univer-
sitario. As experiéncias didacticas baseadas em jogos
poderdo, com efeito, revelar-se interessantes e até mes-
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mo eficazes, mas, olhando objectivamente para a forma
como a Quimica no nosso ensino secundario esta su-
bestimada — cada vez mais é uma raridade, o que cons-
titui uma das razdes para a sua baixa procura universi-
taria —, penso que nao sera s6 com jogos que vamos ld.

As colaboragdes assinadas sdo da exclusiva responsabilidade dos
seus autores, ndo vinculando de forma alguma a SPQ, nem a Di-
reccdo do QUIMICA.

Sdo autorizadas e estimuladas todas as citagdes e transcri¢oes,
desde que seja indicada a fonte, sem prejuizo da necessaria auto-
rizacdo por parte do(s) autor(es) quando se trate de colaboracées
Por tltimo, a referéncia a uma novidade nos artigos do assinadas.
QUIMICA: a inclusdo, a partir de agora, dos titulos e
dos abstracts em inglés. Com a existéncia dos reposi-
térios institucionais, bem como da disponibilidade do
Boletim online na pagina da SPQ, espera-se desta for-

ma uma maior visibilidade para as nossas publicagoes.

A Orientagdo Editorial e as Normas de Colaboracdo podem ser
encontradas no fasciculo de Outubro-Dezembro de cada ano e no
sitio web da SPQ.

Publicacdo subsidiada pela
FCT Fundagdo para a Ciéncia e a Tecnologia

’ NISTERIO DA CIENCIA, TECNOLOGIA ENSINO SUPERIOR
Boa rentrée.
Apoio do Programa Operacional Ciéncia,

Jodo Paulo André Tecnologia, Inovacdo do Quadro Comunitario de Apoio II1
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CELEBRAGAO DO 25.2 ANIVERSARIO DA EURACHEM EM LISBOA!

Nos passados dias 19 a 23 de Maio de 2014 decorreram
diversos eventos Eurachem, em Lisboa, organizados por
uma equipa da Faculdade de Ciéncias da Universidade de
Lisboa, com a preciosa cooperacdo de equipas ou cola-
boradores do Instituto Superior de Engenharia de Lisboa,
Associacdo de Laboratérios Acreditados de Portugal (RE-
LACRE), Laboratério Nacional de Engenharia e Geologia
e Instituto Portugués da Qualidade. Este evento foi apoiado
pela Sociedade Portuguesa de Quimica.

Nos dias 19, 20 e manha de 21 decorreu a Workshop da
Eurachem sobre Qualidade de Medi¢des em Quimica
(Workshop on Quality in Analytical Measurements) que
contou com 137 participantes de 36 paises da Europa, Asia
e América. O programa cientifico desenvolveu-se ao longo
das seguintes sessdes: “Eurachem 25" Anniversary; The
measurement cycle”, “Setting requirements for measure-
ment validation”, “Bias evaluation and proficiency test-

ing”, “Measurement traceability and uncertainty”, “Com-

pliance assessment” e “Quality Assurance and Training”.
Estas sessdes culminaram com debates entre os participan-
tes sobre falhas ao nivel de recursos materiais e de procedi-
mentos necessarios a assegurar a producdo de informacao
analitica com qualidade adequada ao seu objectivo.

Na tarde do dia 21 e manha do dia 22 reuniram-se os gru-
pos de trabalho “Measurement Uncertainty and Traceabili-
ty” e “Education and Trainning” com vista a dar continui-
dade aos seus diversos projectos.

Na noite de 21 de Maio celebrou-se o 25.° aniversario da
Eurachem num jantar memoravel na Messe de Cascais da
Marinha Portuguesa, que incluiu intervengdes dos antigos
Presidentes da Eurachem, a comemoracao da data com um
bolo de aniversario e uma actuagdo da tuna académica da
Faculdade de Ciéncias, Vicentuna. Estiveram presentes
neste jantar 69 membros da Eurachem e seus convidados,
dos quais se destacam diversos fundadores da Eurachem.

Na tarde de dia 22 e manha de dia 23 decorreu a Assem-
bleia Geral da Eurachem, que contou com 46 participantes
de 24 paises, onde se discutiu a gestdo e o futuro da or-
ganizacdo. A Assembleia Geral também incluiu discussdes
técnicas sobre como definir a incerteza-alvo (i.e. incerteza
maxima admissivel) quando esta ndo estad definida na le-
gislacdo ou especificacdo, e como optar pela correcgdo ou
compensacao na incerteza, de erros médios observados nas
medicOes. A Assembleia Geral marcou o fim do mandato
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do Presidente Bertil Magnusson e o inicio do mandato do
Presidente Wolfhard Wegscheider. Foi também aprovada,
por unanimidade, a candidatura a Vice-Presidente de David
Milde.

As actividades da semana terminaram, na tarde de 23, com
uma reunido do Comité Executivo da Eurachem que ava-
liou o sucesso dos eventos e projectou novos desafios para
esta organizagao.

A péagina do evento (http://eurachem2014.fc.ul.pt) dispo-
nibiliza o programa detalhado da workshop, o livro de re-
sumos, algumas das comunicag¢des apresentadas e fotos da
semana.

Ricardo Bettencourt da Silva
Delegado Nacional da Eurachem
(rjsilva@ciencias.ulisboa.pt)

)

chemRus _/_)

’ online
W

O Grupo de Quimicos Jovens (GQJ) promoveu a terceira
edicdo do concurso chemRus — Quimica Online destinado
a alunos até ao 12.° ano. O concurso consiste na realizagao
de um video de uma experiéncia quimica, acompanhado
da respectiva ficha cientifica com a descricao detalhada da
experiéncia e suas aplicagdes. A participacdo é feita por um
grupo de alunos (maximo de 5 alunos) supervisionados por
um professor. No final da avaliagdo das candidaturas, todos
os videos a concurso sdo disponibilizados na pagina web
do GQJ (http://www.ggj.spq.pt/?ver=chemrus) permitindo
criar uma biblioteca online de experiéncias que podera ser-
vir como ferramenta auxiliar nas aulas de Quimica.

Este ano o GQJ recebeu 27 candidaturas de escolas de todo
o pais que foram avaliadas por Verénica Zea Bermudez
(professora catedratica da Universidade de Tras-os-Mon-
tes e Alto Douro), Sérgio Miguel Santos (investigador pds-
-doutoramento na Universidade de Aveiro) e David Marcal
(quimico e humorista). O GQJ gostaria de agradecer a va-
liosa colaboracdo de todos os membros do juri.

O trabalho vencedor foi “A Rosa como indicador acido-
-base” realizado por Beatriz Barata, Mariana Cruz e Rita
Guerreiro sob orientacdo da Professora Filipa Batalha, do
Colégio Vasco da Gama — Belas. Foram ainda atribuidas
duas mencgoOes honrosas aos trabalhos “Bioplastico de ba-
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tata” realizado por Inés Ribeiro e Toméas Velez sob orien-
tacdo da professora Ana Pinto da Escola Secundéria Stuart
Carvalhais — Queluz, e “Blood Crystals — Saramago On the
Rocks” realizado por Ana Margarida Pedro Braz e Catarina
Isabel Santos Andrade, sob orientagdo da Professora Mari-
lia Peres da Escola Secundaria José Saramago — Mafra. A
direccdo do GQJ entregou o prémio a escola vencedora no
dia 22 de Maio de 2014 numa ceriménia onde estiveram as
alunas e a professora do trabalho vencedor, o director da
escola e o coordenador da disciplina. O prémio para a es-
cola era composto por um cabaz de material de laboratério
oferecido pelo Laboratério Nacional de Energia e Geolo-
gia (LNEG) e pela Tecnocroma. Foram ainda oferecidos
prémios de participacao as alunas e professora, oferecidos
pela Science4you. Gostariamos de agradecer aos patroci-
nadores deste concurso que permitiram dar continuidade a
esta iniciativa do GQJ.

TECNOEROMA

2 Sciencedyou

Alunas e professora responsavel pelo trabalho vencedor da 3.* edicdo do
chemRus, director da escola e professor coordenador da disciplina do
Colégio Vasco da Gama — Belas

O GQJ gostaria de enaltecer o empenho e dedicagdo dos
professores responsaveis pela supervisdo dos trabalhos e
agradecer a sua disponibilidade e incentivo para desenvol-
ver actividades de promogao da Quimica. O sucesso desta
iniciativa depende também do envolvimento dos professo-
res e esperamos poder continuar a contar com eles para as
edigdes futuras.

Inés M. Valente e Marisa Rocha
Grupo de Quimicos Jovens

(g9j@spq.pt)

4% JorNADAS IBERICAS DE FoToauimica (4°JIF)

Lisbon

June 29th to July 2nd

2014

dbrnadas Ibéricas

fde Fotoquimica
< - 1

Decorreram de 29 de Junho a 2 de Julho, em Lisboa, as
4. Jornadas Ibéricas de Fotoquimica (4°JIF) organizadas
pela Sociedade Portuguesa de Quimica (SPQ) e pela Real
Sociedade Espanhola de Quimica (RSEQ). O encontro
decorreu num ambiente muito agradavel e imbuido do es-

pirito de cooperacdo e intercambio de conhecimento dos
encontros anteriores.

Esta edicdo contou com a presenca de mais de 80 investi-
gadores Portugueses e Espanhois, e ainda alguns investiga-
dores de outros paises. O programa cientifico contou com
comunicacgoes plenarias do Professor Stefan Hell (“MPI for
Biophysical Chemistry”), que apresentou novos avangos
do seu grupo em microscopia 6ptica com resolucdo abaixo
do limite de difracgdo da luz; da Professora Luisa De Cola
(Universidade de Estrasburgo), com novos materiais foto-
e electroquimicamente activos; da Professora Julia Perez-
-Prieto (Universidade de Valencia) que abordou a impor-
tancia do tamanho em nano-sistemas fotoactivos inteligen-
tes; e do Professor Hugh Burrows (Universidade de Coim-
bra), que abordou de forma muito pedagdgica, a importan-
cia da transferéncia e migracdo de energia em polimeros
conjugados. O programa cientifico contou ainda com 8
comunicacoes convidadas, 14 comunicagOes orais e cerca
de 50 comunicagOes em poster. A organizacdo premiou o
melhor poster apresentado por um estudante de doutora-
mento, eleito pelo juri constituido pelo Professor Miguel
Angel Miranda (Universidade Politécnica de Valencia) e
pelo Professor José Gaspar Martinho (IST), que foi apre-
sentado por Guido Ielasi da Universidade Complutense de
Madrid (orientado pelo Professor Guilhermo Orellana).

Durante o congresso, tanto o Grupo de Fotoquimica da
SPQ bem como o GRUFO da RSEQ tiveram as suas as-
sembleias gerais. No caso do Grupo de Fotoquimica da
SPQ, foi eleito para o préoximo mandato (2014-2018) na
lideranca do grupo o nosso colega Luis Carlos da Univer-
sidade de Aveiro. Do lado dos nossos colegas espanhdis, a
nova lideranca esta sediada em Toledo, onde se realizardo
em 2016 a proxima edigdo das JIF.

Alguns momentos das 4"JIF

A comissdo organizadora agradece o empenho por parte
da Comissdo Cientifica na preparacdo do programa e o es-
forco do comité organizador local, bem como do Leonardo
Mendes e da Cristina Campos da SPQ. Gostariamos ain-
da de expressar a nossa gratiddo aos patrocinadores que
apoiaram o evento (Innova, Norleq, Paralab, Izasa, Biop-
tica, MT Branddao, LaborSpirit, Sarspec, Enzimatic, CGD,
BPI e Santander).
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Para terminar, o nosso agradecimento a todos os partici-
pantes, cuja presenca e contribui¢Oes cientificas fizeram
deste encontro um evento memoravel.

Contamos rever novamente toda a comunidade fotoquimi-
ca portuguesa e espanhola na préxima edicao das JIF em
2016 em Toledo.

José Paulo Farinha e Carlos Baleizao
(Comissdo Organizadora)

[l ENconTRO EM TECNICAS DE CARACTERIZAGAO E ANALISE
Quimica

O III Encontro em Técnicas de Caracterizacao e Analise
Quimica decorreu no passado dia 6 de Junho de 2014 na
Universidade do Minho, no ambito das actividades asso-
ciadas ao mestrado em Técnicas de Caracterizacdo e Ana-
lise Quimica. Este Encontro teve como objectivo acom-
panhar o constante desenvolvimento na area da Quimica
Analitica, divulgar os avangos nas dreas das técnicas de
caracterizacdo e analise quimica, e também dar a oportu-
nidade aos alunos de conhecerem as actividades de empre-
sas/laboratdrios da area.

Sessdo de abertura do III ETCAQ: da esquerda para a direita, Dulce
Geraldo (Directora do Mestrado), Maria Jodao Queiroz (Directora do
Centro de Quimica), José Manuel Meijome (Presidente do Conselho
Pedagégico da Escola de Ciéncias), Filipe Vaz (Pr6-reitor para os Novos
Projectos de Ensino), Maria José Alves (Directora do Departamento de
Quimica) e Adriana Neves (Delegada do 1.° ano do Mestrado)

O programa do IIT ETCAQ focou vérias areas, nomeada-
mente a analise e controlo de biotoxinas marinhas por cro-
matografia, a andlise de edulcorantes em bebidas, o con-
trolo de qualidade na industria do papel, a certificacdo e
controlo de vinhos, a qualidade dos resultados de analise
da agua, entre outros. Foram convidados especialistas de
universidades, assim como de empresas e laboratérios que
desenvolvem actividade em éareas diversificadas no ambi-
to das metodologias e técnicas de caracterizagdo e analise
mais avangadas.

O IIT ETCAQ contou com 150 participantes e foram apre-
sentadas 58 comunicacdes em painel provenientes de diver-
sos laboratorios e empresas, institutos e universidades. De
referir ainda que foi realizada uma mostra de equipamento
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e material cientifico (8 expositores), onde foram apresenta-
das inovag0es na area da instrumentacao analitica.

O evento realizou-se no anfiteatro B1 do campus de Gual-
tar da Universidade do Minho e, apds uma curta ceriménia
de boas vindas a todos os participantes, foi possivel assistir
a um conjunto de palestras e comunicagdes orais convida-
das de elevado nivel cientifico, apresentadas por oradores
convidados com percursos diferentes, tanto na area acadé-
mica como na empresarial, tendo sido a sua experiéncia
profissional uma mais-valia para o Encontro. Houve duas
sessdes de posters muito concorridas que contribuiram
para a troca de experiéncias entre 0s varios participantes.
Na sessdo de encerramento foram atribuidos dois prémios:
o prémio para a melhor fotografia, atribuido no ambito
do concurso de fotografia cientifica “Olhares Analiticos
2014”7, e o prémio para a melhor comunicacdo em painel.

Convivio entre os participantes no III ETCAQ com a comemoragdo do
VI aniversario do mestrado em Técnicas de Caracterizacdo e Andlise
Quimica

Este evento contou com o apoio da Sociedade Portuguesa
de Quimica e da Universidade do Minho e com o patroci-
nio de diversas empresas que gentilmente se associaram a
esta organizacgao.

A Comissao Organizadora do III ETCAQ
na Universidade do Minho

ANO INTERNACIONAL DA Luz 2015 — CALL FOR PAPERS

L0k

INTERNATIONAL
{ ) |

YEAR OF LIGHT
) 7O\ 4

2015
Tal como proclamado pela UNESCO, 2015 sera o ANO
INTERNACIONAL DA LUZ. Numa ocasido como esta, a
equipa editorial do QUIMICA gostaria que a comunidade
cientifica portuguesa contribuisse com textos de celebra-
¢do da LUZ como factor essencial da vida e da sociedade.

Assim, convidam-se todos os colegas a submeterem as
suas contribuicdes ao QUIMICA (bquimica@quimica.
uminho.pt).



CaRTAS A0 EDITOR

‘ O VENENO DAS ABELHAS E ACIDO E O DAS VESPAS E BASICO?

Caro Editor,

Por volta de 1897, como resultado de uma analise grossei-
ra, pensou-se que o veneno das abelhas seria essencialmen-
te acido férmico'. No entanto, verificou-se mais tarde que
essa atribuicdo era incorrecta e que o veneno das abelhas,
tal como o das vespas?, ¢ alcalino.! De facto, estes dois ve-
nenos tém composi¢des complexas envolvendo proteinas e
compostos basicos contendo nitrogénio, alguns deles neu-
rotransmissores (serotonina, histamina, e norepinefrina),
entre outras espécies quimicas.

Este erro estd ha muito esquecido na literatura especiali-
zada de quimica bioldgica e medicina mas tem-se manti-
do em livros de texto e divulgacdo de quimica, talvez por
parecer a primeira vista um exemplo quase perfeito. E, no
entanto, podemos encontrar um exemplo correcto e bem
conhecido, também quase perfeito: algumas espécies de
formigas comuns tém, de facto, uma glandula onde arma-
zenam 4cido férmico.?> Mas, mais uma vez, ndo devemos
pensar que isso acontece com todas as espécies de formi-
gas: algumas tém ferrdo e produzem venenos alcalinos, os
quais contém proteinas e compostos basicos de nitrogénio
tal como as vespas e abelhas.*

Ficam assim do lado dcido, equipadas com acido férmi-
co, algumas espécies de formigas, enquanto do lado bd-
sico ficam varias outras espécies de formigas com ferrao,
as vespas e as abelhas, equipadas com venenos complexos
e alcalinos. Mas ndo se pense que as primeiras estdo em

1 R. O’Connor, L. Peck, J. Chem. Educ. 57 (1980) 206-208
2 s, Turillazii, Ann. Zool. Fennici 43 (2006) 488-499

3 A. Hefetz, M.S. Blum, Biochim. Biophys. Acta 543 (1978) 484-496;
Science 201 (1978) 454-455

4 D.R. Hoffman, Curr. Opin. Allergy Clin. Immunol. 10 (2010) 342-346

SOCIEDADE
PPORTUGUESA
DE Quimica

desvantagem: com uma molécula tao simples como o aci-
do férmico as formigas dcidas parecem estar a vencer as
formigas bdsicas e a neutralizar o veneno destas tltimas.®

Paralelamente ao erro da atribuicdo de acidez ao veneno
das abelhas é por vezes sugerido como remédio popular a
utilizacdo de bases para as picadas de abelha e de acidos
para as picadas de vespa. Este raciocinio ndo estd muito
longe daquele da heroina de Jean Webster sobre a possi-
bilidade de neutralizar com uma base um buraco causado
no avental por um acido.® Sabemos hoje que o principal
problema dos venenos das abelhas e vespas sao as reacgoes
alérgicas, as quais podem, em alguns casos, ser graves.
Fica, no entanto, uma davida: se um acido como o que é
usado pelas formigas dcidas pode ajudar a neutralizar o ve-
neno das formigas bdsicas, talvez a mezinha popular possa
ter algum sentido, embora a sua eficicia seja limitada pelo
facto de o veneno ser injectado com um ferrdo e penetrar
de imediato no corpo...

Mais importante do que diabolizar os supostos erros é
analisar e discutir as razdes porque em algum momen-
to os aceitamos de forma acritica. Embora possamos ter
autores ou publica¢cdes em quem confiamos, devemos ter
sempre uma saudavel atitude critica (sobre este texto tam-
bém, claro). A experiéncia e a sua interpretacdo permitem
obter afirmagdes validas, mas estas podem a todo o mo-
mento revelar-se erradas através de outras experiéncias ou
interpretacdes tedricas mais fundamentadas. E assim que
funciona e avanga a ciéncia: ndo sabemos tudo e ainda es-
tamos errados sobre muitas coisas.

5 E.G. LeBrun, N.T. Jones, L. E. Gilbert, Science 343 (2014) 1014-1017

6 S.P.J. Rodrigues, Quimica (Boletim da SPQ) 133 (2014) 37-43

Sérgio P. J. Rodrigues
Departamento de Quimica FCTUC
(spjrodrigues@ci.uc.pt)
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ACONTECE

JuLiaN WaasTarr, O ComposiTOR DA Quimica

Alexander Borodin (1833-1887) notabilizou-se por ter sido
o primeiro quimico a interpretar a condensacgao alddlica e,
sobretudo, por ter composto a Opera épica Principe Igor.
Na actualidade temos outro caso interessante de simbiose
entre Mtisica e Quimica: a obra de Julian Wagstaff, compo-
sitor nascido em Edimburgo em 1970.

Nao se pense que Wagstaff
€ quimico, pois na verdade
nem sequer estudou Quimi-
ca a nivel superior (preferiu
as linguas e as ciéncias po-
liticas). A sua relagdo mais
profunda com esta ciéncia
comecou em 2011 quan-
do a delegacdo escocesa da
Royal Society of Chemistry
lhe encomendou uma obra
para assinalar o Ano Interna-
cional da Quimica. Dai re-
sultou A Persistent Illusion,
uma peca em trés andamentos para clarinete, violoncelo e
piano com a qual o compositor pretendeu celebrar o passa-
do, o presente e o futuro da Quimica na Escécia. O titulo
refere-se a observacado de Einstein de que a distingdo entre
passado, presente e futuro ndo passa de “uma ilusdo teimo-
samente persistente”.

Julian Wagstaff

O primeiro andamento de A Persistent Illusion corresponde
a uma conversa imagindria entre os quimicos Joseph Black
(1728-1799), Alexander Crum Brown (1838-1922) — am-
bos professores de Quimica em Edimburgo — e Alexander
Borodin. Recorde-se que Black foi quem descobriu o di-
oxido de carbono e criou o conceito de calor latente, ten-
do sido também um dos pioneiros da utilizacdo da balanca
analitica (por ele préprio aperfeicoada). Crum Brown, por
sua vez, esteve na linha da frente na representagdo pictérica
de férmulas estruturais'. A musica é inspirada no primeiro
andamento da sonata para violoncelo de Borodin.

No segundo andamento da pega, Wagstaff ilustra musi-
calmente o processo da cristalizacdo, colocando o piano
a “cristalizar” as notas produzidas pelos outros dois ins-
trumentos, indo desde o dodecafonismo (ou ndo fosse su-
perior o contetido entrépico desta forma musical!) até a
calma tranquilizadora do modo tonal.

O terceiro andamento da composicdo resultou de uma
colaboracdo com alunos de vérias escolas secundarias de
Edimburgo, a quem Wagstaff pediu que produzissem em
papel os padrdes/notas musicais que os seus conhecimen-
tos de estruturas e férmulas quimicas lhes inspiravam. A
estreia, em Dezembro de 2011, decorreu num concerto in-
titulado “A Chemistry of Music”.

2011 foi igualmente o ano da criacdo de In Extremis, uma
composicdo para violino, viola de arco e violoncelo, resul-

! vide Quimica (Boletim da SPQ) 133, pag. 22
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tante de um projecto musical encomendado pela socieda-
de musical dos King’ Buildings (o campus de ciéncias da
Universidade de Edimburgo). Este projecto levou Wagstaff
a passar algumas semanas no Centre for Science at Extre-
me Conditions, trabalhando de perto com uma equipa que
estuda o comportamento das substancias sob condigdes
extremas de temperatura e pressdo, idénticas as do inte-
rior dos planetas. In Extremis estreou nesse mesmo ano no
Edinburgh International Science Festival. O primeiro an-
damento da peca é uma “viagem através das fases sélidas
do enxofre a alta pressdo”; o segundo tem como ponto de
partida os hidratos de metano existentes em Titd, a maior
lua de Saturno, e o terceiro é inspirado no comportamento
a alta pressdao do poderoso explosivo CL-20.

Em 2013, o reconhecimento da capacidade de Wagstaff
para colocar a Quimica em notas musicais foi reforcada
com a solicitacdo de uma Opera para a comemoracao do
tricentendrio da fundacdo da célebre Escola de Quimica da
Universidade de Edimburgo.

E ELH_\':J

s Chemistry

The University of Edinburgh

O resultado foi Breathe Freely, uma 6pera de camara com
a duracdo de cerca de 40 minutos cujo titulo foi retirado
do livro homénimo de James Kendall sobre o uso bélico
de gases toxicos. A Opera, cuja accao decorre em Edim-
burgo durante a Segunda Guerra Mundial, levanta a ques-
tdo do papel dos cientistas em tempo de guerra. A estreia,
com grande sucesso, aconteceu a 24 de Outubro de 2013
na Universidade de Edimburgo, numa co-producdo com a
Scottish Opera.

Tive recentemente oportunidade de ver e ouvir a gravacao
da estreia da dpera, tendo apreciado em particular a “aria
do Stickstoff “ (“aria do azoto”), como lhe chamei — tendo-
-me o compositor assegurado que assim ficard chamada.

No passado més de Junho, Breathe Freely foi gravada
em estidio, estando previsto o seu lancamento em CD
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no inicio de 2015, acompanhada da peca A Persistent
Illusion.

Julian Wagstaff é definitivamente um compositor com
uma sensibilidade especial para as tematicas cientificas,
tanto mais que também ja se aventurou musicalmente no
mundo dos computadores com a épera The Turing Test
(2007). O titulo remete para o teste criado pelo matema-
tico inglés Alan Turing (1912-1954) para avaliacdo da
capacidade de uma maquina poder apresentar um com-
portamento inteligente equivalente ao de um ser humano,
ou indistinguivel deste.

Entretanto, enquanto aguardamos pelo lancamento de
SCUVENRERDEEARIE Breathe Freely em CD, podemos ver no YouTube um ex-
" tracto de quase cinco minutos da épera.

Jodo Paulo André
(jandre@quimica.uminho.pt)

AROMATICIDADE NAO USUAL NUM COMPLEXO DE METAL DE TRANSIGAO

Quimicos nos EUA obtiveram um hidreto de metal de transicdo em que os atomos de hidrogénio formam um anel aro-
matico de cinco membros. Ao contrario da aromaticidade m convencional, tipificada pelo benzeno, no complexo agora
obtido os electrdes deslocalizados sdo compartilhados entre um anel pentagonal através de ligagOes o planares. Esta
aromaticidade o confere estabilidade ndo usual ao hidreto.

O complexo obtido, o cluster aniénico PtZnH,, apresenta uma coordenagdo pentagonal planar sem precedentes para
a platina e uma estabilidade ndo usual conferida pela aromaticidade o. Este tipo de aromaticidade, envolvendo cinco
atomos de H, foi previsto e seriamente considerado ha varios anos mas nunca encontrado em espécies observadas
experimentalmente. A descoberta é importante pois este tipo de interaccao electrénica pode desempenhar um papel
importante na estabilidade e reactividade de espécies intermedidrias em ciclos cataliticos.

Especialistas em ligacdo quimica ficaram impressionados com o es-
tudo. “Eu achei que foi um resultado muito interessante e realmente
muito surpreendente”, referiu Lai-Sheng Wang, da Universidade de
Brown, EUA. Wang acredita que a descoberta é importante devido
ao papel dos metais de transicao em catdlise e no armazenamento de
hidrogénio. “Mais hidretos estdveis poderdo ser descobertos com
base neste novo tipo de interac¢do quimica”, referiu. Alexander
Beparaatal saas Boldyrev, da Universidade de Utah, EUA, referiu que “ndo tem co-
spectrum of Pzt nhecimento de qualquer outro exemplo desta coordenag¢do ndo usu-
al”. Adiantou ainda que o cluster obtido é “um exemplo interessante
de espécie aromdtica e amplia ainda mais a aromaticidade além da
Quimica Orgdnica.”

260 261 262 263 264 265 266 267 268 269 270 271 272

(fontes: http://www.rsc.org/chemistryworld/2014/04/elusive-sigma-aromaticity-captured-metal-hydride;
X. Zhang, G. Liu, G. Gantefor, K.H. Bowen, A.N. Alexandrova, J. Phys.
Chem. Lett. 5 (2014) 1596-1601 DOI: 10.1021/jz500322n)

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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ALEM DA OBVIA, EXISTIRA OUTRA QUIMICA QUE A COMPLEMENTA, NEM QUE SEJA PELA ATRACCAO
OU PELA REACCAO AS COISAS MAIS PROSAICAS E MUNDANAS DA VIDA

Maria José Calhorda

rofessora Catedrdtica da Faculdade de
Ciéncias da Universidade de Lisboa e co-
ordenadora do Centro de Quimica e Bio-
quimica (CQB) da Universidade de Lisboa.
Actualmente é Presidente da Sociedade
Portuguesa de Quimica.

Os seus interesses cientificos estendem-se dos projectos
de natureza computacional aos de natureza experimental.
Nos primeiros incluem-se estudos de sistemas inorganicos,
em particular de mecanismos de reac¢des em Quimica Or-
ganometdlica e Catalise, de propriedades de complexos e
solidos (luminescéncia, transi¢cdes de spin, potenciais re-
dox, parametros de espectroscopia de Massbauer, RMN e
IV), de interacgdes entre moléculas biologicamente activas
e modelos do ADN, usando métodos da Quimica Quantica.
Os projectos experimentais baseiam-se na sintese e carac-
terizacdo de novos complexos inorganicos para diversas
aplicagdes, desde estudos de actividade bioldgica, a catali-
sadores homogéneos e heterogéneos (por imobilizagdo em
solidos porosos, como argilas e derivados de MCM-41 ou
em liquidos i6nicos), a complexos com transi¢des de spin.

ENTREVISTA

Quuais os livros, milsicas, filmes e lugares da sua prefe-
réncia ou que mais a marcaram até hoje?

Livros: muitos, muitos, muitos... Foram variando ao longo
da vida, desde A Ilha Misteriosa de Jilio Verne nos tempos
da primdria, pela recriacao da civilizagdo a partir do co-
nhecimento cientifico (e tecnolégico!), ao fascinio de A La
Recherche du Temps Perdu, umas décadas mais tarde, e ao
de Moby Dick, num registo tdo diferente e igualmente tdo
maravilhoso, O Jogo das Contas de Vidro, sem esquecer
os livros portugueses em que, para além do texto, o “som”
da lingua teve para mim um papel muito relevante (Vir-
gilio Ferreira, Eca de Queiroz na fase final, Saramago no
Ano da Morte de Ricardo Reis, por exemplo). E Alvaro de
Campos (O binémio de Newton é tdo belo como a Vénus
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de Milo./O que ha é pouca gente para dar por isso.)... e
podiam ser dezenas e dezenas de muitos outros.

As musicas ndo me marcaram tanto e cada vez mais gosto
do siléncio, mas consigo escolher entre as musicas “a le-
var para a ilha deserta” algumas sonatas de Beethoven para
violino e piano (Primavera), A Paixdo segundo S. Jodo de
Bach e Mabhler (A Cangdo da Terra). O filme nédo é O Si-
léncio... Quando penso num filme, é Amarcord de Fellini.
Os lugares preferidos tém o mar: a nossa costa atlantica,
em particular a Marginal de Lisboa a Cascais — sempre um
prazer para os olhos, com sol, com chuva, com tempestade,
a baia de Pemba no norte de Mocambique, o primeiro lu-
gar longinquo onde estive nas férias dos 15 anos mas tam-
bém, longe do mar e ainda mais longe de Lisboa, o Grand
Canyon e Angkor.

No dia-a-dia costuma utilizar objectos funcionais ou pre-
fere a interacg¢do com os complexos?

Prefiro os objectos funcionais porque me deixam mais tem-
PO para o resto, mas aprecio os desafios postos pelos outros.

Existe algum aspecto da sua vida quotidiana para a qual
a energia de activagdo é elevada? Que tipo de mecanis-
mos utiliza para diminui-la?

Fazer telefonemas... A passagem do tempo! O correio elec-
trénico e os SMSs foram as alternativas naturais...

Consegue, na prdtica, ter tempos livres suficientes ou é so
em teoria? Como os costuma ocupar?

Ndo sei se sdo ou ndo suficientes! Se forem muito longos
perdem o seu caracter. Com excepcao de periodos curtos (e
excepcionais) hd sempre um tempinho livre para ler umas
paginas de um livro, que nunca nos trata mal, a menos que
o diciondrio caia do alto da estante.

Para ld da actividade cientifica, a que situacédes da vida
€ que gostaria de aplicar os seguintes termos: catalisar,
calcular, reagir, imobilizar, publicar.

Catalisar as manifestacdes de boa vontade, calcular o su-
cesso de cada decisdo, reagir as pressdes, imobilizar o tem-
po, publicar...

Se a sua vida desse uma peca de teatro, de que género
seria ou que gostaria que fosse?

Pensando nas perspectivas que havia nos anos cinquenta,
diria que um conto de fadas, claro que cheio de bruxas
mas... e algum vildo!

Estardo os portugueses cientes que a Quimica contribui
decisivamente para a satisfagdo das necessidades da so-
ciedade moderna? Que visdo acha que tem a sociedade
portuguesa da Quimica?

Penso que ndo estdo de modo nenhum cientes do papel da
Quimica. A Quimica é vista através das consequéncias me-
nos felizes e ndo de tudo aquilo de que desfrutamos nos
tempos actuais. Faco um esfor¢o permanente junto de fa-
milia, amigos e conhecidos para desmistificar essa visao e
evidenciar os aspectos positivos, ou seja, “as maravilhas
da Quimica”.

Paulo Mendes
pjgm@uevora.pt
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A Quimica é uma das ciéncias que mais impacto tem nas
nossas vidas. E por isso paradoxal o pequeno nimero de
divulgadores desta ciéncia em relacdo aos provenientes de
outras areas.

Em “Porque Pirilampiscam os Pirilampos - E muitas outras
perguntas luminosas sobre quimica”, Carla Morais e Joao
Paiva divulgam a Quimica de forma clara e rigorosa sem sim-
plificacGes nem excessos didacticos. Numa prosa agradavel,
através de perguntas, curiosidades e vinhetas informativas,
os autores apresentam vdrias facetas da Quimica, realgando
o seu papel central tanto no dia-a-dia como na identificacdo
e procura de solugdes para os problemas do mundo actual.

Numa altura em que jovens e adultos passam tanto tempo
ligados a redes sociais, Internet e televisdao que lhes trazem
constantemente novos estimulos e contetidos, quase nao ha
tempo para colocar questdes e pensar de forma critica nas res-
postas. Este livro propode outro ritmo e pode ser lido, folheado
ou consultado por alunos dos dltimos anos do ensino basico,
alunos do ensino secundario, adultos curiosos e professores
(que podem encontrar neste livro novos temas e abordagens
para ensinar Quimica). Realco em particular as questoes rela-
tivas a quimica verde, novos materiais e aplicagdes médicas.

As 37 perguntas e respostas, assim como as 63 curiosidades
e 111 vinhetas informativas, podem funcionar como catali-
sadores de novas questdes e estimular milhares de interro-
gacoes, que serdo ainda poucas comparadas com todas as
perguntas que se poderiam fazer com base nos oitenta mi-
lhdes de substancias que sdo conhecidas da Quimica (mais
de trés mil descobertas todos os dias), assim como todos 0s
processos em que estas substancias estdo envolvidas.

A pergunta que tao gostosamente da titulo ao livro conduz-
-nos a uma imagem luminosa do papel da Quimica em tudo

* spjrodrigues@ci.uc.pt

! Na auséncia de perturbacées como a conveccio e as correntes de ar, as
quais aceleram a velocidade de mistura dos gases, a difusdo das molé-
culas é muito lenta devido aos choques entre estas.
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Autor: Carla Morais e Jodo Paiva

ISBN: 978-989-616-570-3

o que nos rodeia. O quimico pergunta como é produzida a
luz que emitem os pirilampos; questiona se pode produzir
essa luz no laboratério e usar as moléculas que a emitem
para alguma coisa. O biélogo procura saber porque é que
os pirilampos emitem luz em vez de produzirem sons ou
fazerem dancas especiais. Sem a Quimica, o biélogo ve-
ria e contaria as luzinhas que acendem e apagam, mas ndo
saberia que estas eram devidas a luciferina. Com a ajuda
da Quimica o bioquimico pode entender o mecanismo e o
biélogo molecular pode induzir alteracGes genéticas para
manipular a bioluminescéncia.

As novas interrogacdes que as perguntas podem suscitar
nem sempre tém resposta facil. E por isso que precisamos
de investigar e estudar, para responder a perguntas e encon-
trar respostas. A pergunta “Porque sentimos o cheiro de um
perfume logo que abrimos o frasco?” leva-nos, como mui-
to bem referem os autores, a existéncia de moléculas, neste
caso volateis, que estdo constantemente em agitacdo e que
se movimentam de forma muito rapida. Mas podemos con-
tinuar a fazer perguntas mais ou menos relacionadas: porque
é que essas substancias se deslocam tdo rapidamente ou
como é que o nosso nariz as detecta? E podemos comegar a
fazer perguntas que ndo nos tinham ocorrido inicialmente ou
que resultam de observarmos melhor o fendmeno. Afinal, se
abrirmos o frasco muito devagar num local sem correntes de
ar, o odor ainda demora um pouco a chegar ao nariz, nao é?

A difusdo é um processo relativamente lento: uma molé-
cula cheirosa de uma petiga demoraria dias ou semanas
a chegar do pé ao nariz, na auséncia de perturbacoes no
ar! No entanto, de acordo com a teoria cinética dos gases,
essa mesma molécula pode mover-se a mais de cem metros
por segundo! E agora, parafraseando Romulo de Carvalho,
diga-me o meu amigo porque pée perfume nos pulsos?!

A clareza e entusiasmo dos autores podem ser apreciados
tanto neste livro como nas acgdes de divulgacdo que dele
tém feito. A Quimica precisa que haja cada vez mais quimi-
cos que aceitem o desafio de divulgar a importancia desta
Ciéncia.
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METAL-ORGANIC FRAMEWORKS: O QUE SAO E PARA QUE SERVEM

Filipe A. Aimeida Paz, Jodo Rocha

Departamento de Quimica, CICECO, Universidade de Aveiro
rocha@ua.pt

Introducing Metal-Organic Frameworks and their Applications — This paper presents, in a simple
way, the crystalline solids known as Metal-Organic Frameworks (MOFs). The basic principles employed in the design
and construction of MOFs are summarized, from the selection of the metallic centers and organic linkers (ligands) to
the presentation of the most common synthetic methods and experimental conditions. A number of properties and poten-
tial applications of these materials are discussed, such as permanent nanoporosity, light emission and use in sensors,
storage and separation of gases, and heterogeneous catalysis. A brief overview of the research carried out in Portugal
in this new area of coordination chemistry is presented, emphasizing the studies performed at the University of Aveiro.

De forma muito simples, apresentam-se os sélidos conhecidos como redes metalo-organicas ou, em inglés, “Metal-
Organic Frameworks” (MOFs). Resumem-se as ideias basicas usadas no design e na construcdo de MOFs, desde a
seleccdo dos centros metalicos e das moléculas (ligandos) organicas até aos métodos e as condi¢oes de sintese mais
comuns. Discutem-se algumas das propriedades e potenciais aplicacdes destes materiais (nomeadamente, nanoporosidade
permanente, emissdao de luz e uso em sensores, armazenamento e separacao de gases, catalise heterogénea). Da-se,
ainda, uma breve panoramica da investigacao feita em Portugal nesta nova area da quimica de coordenacao enfatizando,

em particular, o trabalho desenvolvido na Universidade de Aveiro.

1. INTRODUCAO

Tal como outros ramos da Ciéncia, a Quimica evoluiu ao
longo dos tempos impulsionada por descobertas disrupti-
vas que abriram novas areas do conhecimento. Um exem-
plo marcante é a sintese acidental da ureia por Friedrich
Wohler, que mudou o paradigma vigente segundo o qual
apenas 0s seres vivos seriam capazes de produzir molé-
culas organicas, baseadas em ligacdes covalentes [1]. De
forma igualmente notavel, no final do século Xxix, Alfred
Werner descreveu pela primeira vez a composicao e geo-
metria de complexos de coordenacdo nos quais os centros
metalicos se ligam a moléculas ou ides que os rodeiam. O
contributo de Werner foi de tal maneira marcante que lhe
valeu em 1913 o Prémio Nobel da Quimica e a memoria
futura de fundador da quimica de coordenacdo [2]. Mais
recentemente, Jean-Marie Lehn (Nobel da Quimica de
1987) demonstrou a enorme importancia que assumem nos
sistemas quimicos, em particular biol6gicos, as interac¢des
supramoleculares, que compreendem, em geral, ligacdes
de baixa energia (pontes de hidrogénio, por exemplo).

A Quimica Inorganica, em particular a area da quimica de
coordenacdo, recebeu na ultima década e meia um novo
impeto criativo com a sintese e o estudo da estrutura e
das propriedades dos polimeros de coordenagdo, frequen-
temente denominados redes metalo-organicas (do inglés
“Metal-Organic Frameworks” — MOFs). Apesar de uma
enorme comunidade quimica investigar neste dominio,
alguns dos principais avancos devem-se aos grupos de
investigacao liderados por Omar Yaghi (Universidade de
Berkeley, EUA) [3], Susumu Kitagawa (Universidade de
Quioto, Japao) [4] e Gérard Férey/Cristian Serre (Instituto
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Lavoisier, Universidade de Versalhes, Franca) [5]. Apesar
de serem conhecidas estruturas de MOFs desde meados
do século xX, Yaghi foi o primeiro a demonstrar em 1999,
usando o MOF-5 como exemplo (Figura 1), que a sintese
destes compostos poderia ser racionalizada e controlada,
de forma a dar origem a compostos com nanoporosidade
permanente e com significativa robustez quimica e meca-
nica [6]. Yaghi foi também pioneiro ao descrever a sintese
de materiais isotipicos (isto é, possuindo a mesma conec-
tividade de unidades basicas) cujo tamanho de poro esta
sob o rigoroso controlo do investigador. Yaghi capturou a
esséncia das suas ideias ao cunhar o dominio “quimica re-
ticular” (Figura 2) [7].

Figura 1 — Célula ctibica primitiva do MOF-5 enfatizando as pontes
de tereftalato entre agregados de 6xido de zinco. Figura adaptada com
permissdo [6]. (Direitos de autor 1999 Macmillan)
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Figura 2 — Estruturas cristalinas da série IRMOF-n de materiais porosos (IRMOF = Iso-Reticular Metal-Organic Framework). A série de compostos
é preparada usando moléculas orgénicas derivadas do acido tereftalico de forma a aumentar o tamanho da ponte entre agregados de 6xido de zinco
mantendo a topologia cibica da rede, tal como no MOF-5 (ver Figura anterior). (Direitos de autor 2013 [8] Patricia Silva)

2. Como consTRUIR um MOF?
2.1. UNIDADES BASICAS DE CONSTRUGAQ

A formacdo destes compostos cristalinos pode ser compre-
endida considerando duas unidades basicas de construgao
(por vezes chamadas unidades primarias de construcao),
0s nos e as pontes, o que permite, também, utilizar certos
conceitos matematicos (nomeadamente topol6gicos) no
design de novos materiais (Figura 3). As pontes sdo, em
geral, moléculas organicas (ligandos) relativamente rigi-
das, contendo pelo menos dois grupos funcionais capazes
de coordenar os ides metalicos e localizados em posi¢des
exo, de forma a promover a polimerizacdo. Os nds sao for-
mados por um ido (centro) metalico ou por cachos (agrega-
dos) de ides metélicos possuindo posi¢des de coordenagao
disponiveis para se ligarem as pontes. Dependendo das
condicOes reaccionais utilizadas, podem obter-se varios
compostos (ou redes) para a mesma estequiometria de nos
e pontes, sendo que a dimensionalidade final pode também
variar (Figura 3).

2.2. [ESCOLHA DAS UNIDADES BASICAS DE CONSTRUGAO

2.2.1.  As PONTES: LIGANDOS ORGANICOS

Seréd que qualquer molécula organica serve para construir
um MOF? A resposta curta é: ndo. As moléculas organicas,
cuja fungdo estrutural é interligar os centros metalicos, de-
vem satisfazer um conjunto de requisitos a fim de poderem
dar origem a MOFs. Em primeiro lugar, devem conter gru-
pos funcionais (idénticos ou ndo) capazes de coordenar os
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centros metélicos escolhidos, de preferéncia em posi¢des
exo (opostas na molécula) de modo a formar pontes. Os
ligandos mais utilizados para este propdsito sdo os acidos
carboxilicos, grupos hidroxilo, acidos sulfénicos e fosfo-
nicos e anéis contendo heteroatomos (em particular azo-
to) (Figura 4). As moléculas organicas devem também, de
preferéncia, ser razoavelmente rigidas, o que se traduz no
uso frequente de ligandos com anéis aromaticos. Esta “ri-
gidez estrutural” dos ligandos permite, por um lado, redu-
zir a ocorréncia de isomerismo supramolecular, e por outro
lado, promover a formacao de redes robustas e estaveis.

2.2.2. Os NOS: CENTROS METALICOS

Uma seleccdo judiciosa dos centros metélicos é fundamen-
tal na preparacao dos MOFs, ndo s6 porque determina mui-
tas das propriedades finais destes (tais como magnetismo,
fotoluminescéncia, catalise), mas também porque precisa
a dimensionalidade (1D-3D) do MOF. Ap6s mais de duas
décadas de intensa investigacdo, um grande niimero de me-
tais da tabela periddica foi ja utilizado na construgdo de
MOFs. De facto, os metais de transicdo (MT), geralmente
da primeira série, assim como os metais lantanideos (Ln)
sdo os mais utilizados. Do ponto de vista estrutural, os nés
baseados em MT e Ln apresentam conectividades distintas:
enquanto os primeiros assumem tipicamente niimeros de
coordenacdo entre 2 e 6 (Figura 5), os segundos exibem
geometrias de coordenagdo que acomodam até 12 atomos
(Figura 6), sendo bastante raros os nimeros de coordenagao
inferiores a 6. As geometrias de coordenacdo dos MT sdo
geralmente rigidas (limitada variacdo dos comprimentos e
angulos de ligacdo) contrastando com a maior flexibilidade
observada com os ides Ln. Do ponto de vista topolégico, os
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Figura 3 — Construcao de MOFs a partir de unidades bésicas: a interligacdo dos centros metdlicos (nds) através de ligandos organicos (pontes) forma
redes de dimensionalidade variavel (1D - 3D). (Direitos de autor 2013 [8] Patricia Silva)
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R = grupo arilo ou alquilo

Figura 4 — Grupos funcionais mais comuns usados na construcdo de
MOFs. Figura adaptada com permissdo. (Direitos de autor 2013 [9]
Sérgio M. F. Vilela)

MOFs baseados em MT e Ln sdo bastante diferentes exibin-
do estes, frequentemente, redes muito complexas. Apesar de
entre os ides MT e Ln se observar uma grande variabilidade

de raios i6nicos, os tltimos apresentam geralmente o estado
de oxidacdo formal +3, enquanto que para os primeiros sdo
conhecidos compostos com ides em diversos estados de oxi-
dacdo. Por outro lado, os Ln coordenam-se também prefe-
rencialmente a d&tomos dadores de grande electronegativida-
de (tal como o oxigénio) enquanto que com MT a ocorréncia
de ligandos azotados é mais frequente.

2.3. SINTESE qQuiMICA

As condigdes especificas em que as varias unidades prima-
rias de construcdo (nos e pontes) reagem formando MOFs
podem variar consideravelmente, merecendo uma particu-
lar atencao.

2.3.1. CONDIGOES REACCIONAIS

E frequente encontrar descrito na literatura que a estrutura
dos MOFs obtidos e a pureza destes dependem de certos
parametros experimentais, nomeadamente:

i) Fonte de metal: os centros metalicos podem ser oriun-
dos de varios tipos de reagentes (“fontes”), nomeada-
mente sais (nitratos, cloretos, acetatos, etc.) e compos-

~ At 4

Trigonal

Linear
planar

Planar
quadrada

Octaédrica Tetraédrica

Figura 5—Modos de coordenacdo mais representativos encontrados em MOFs baseados em metais de transi¢ao (ntimeros de coordenacdo compreendidos
entre 2 e 6), em particular, da primeira série. (Direitos de autor 2013 [8] Patricia Silva)

Quimica 134 - JuL-SeT 14

13



ARTIGOS

&
ooéb
NS

Figura 6 — Modos de coordenacdo mais representativos encontrados em MOFs baseados em ides lantanideo. (Direitos de autor 2013 [8] Patricia Silva)

tos inorganicos, como 6xidos metalicos; a seleccao da
fonte escolhida estd relacionada com a sua solubilidade
no solvente utilizado, reactividade e estado de oxidacao
pretendido;

ii) Solvente: de acordo com o método escolhido (ver em
baixo), poderd ter de dissolver completamente tanto as
pontes como o0s noés; em geral, os solventes mais utili-
zados sdo a agua e a dimetilformamida, mas o etanol,
metanol ou sulféxido de dimetilo (ou misturas destes)
sdo também muito utilizados;

iii) pH: em geral, é controlado pela adicdo de acidos ou ba-
ses (por exemplo, HCI ou NaOH) de forma a controlar
o grau de protonacao das moléculas organicas;

iv) Composi¢cdo da mistura reaccional: as razdes molares
utilizadas na mistura reaccional, envolvendo os nos
(centros metdlicos), as pontes (moléculas organicas) e
o solvente desempenham um papel fundamental na di-
versidade estrutural obtida nas sinteses;

iv) Factores relacionados com o método de sintese: facto-
res como a temperatura, 0 modo como a temperatura
méxima é atingida, a presenca ou auséncia de rampas
de aquecimento ou arrefecimento, a pressao (ambiente,
induzida ou auto-gerada) e o tempo de reaccao (desde
alguns minutos até semanas) determinam, também, o
tipo de materiais obtidos e a sua pureza e cristalinidade.

2.3.2.  METODOS DE SINTESE

De acordo com os objectivos de cada grupo de investiga-
¢do, sdo varios os métodos de sintese utilizados na pre-
paracdo de MOFs. Em geral, privilegia-se a preparacao
de materiais muito cristalinos, de preferéncia na forma de
monocristais de dimensdo adequada para a resolucdo es-
trutural por difraccdo de raios X. Sdo, também, utilizados
métodos rapidos e com menor formagdo de residuos, tal
como o aquecimento por micro-ondas, com o objectivo de
escalar as sinteses tornando-as mais atractivas para aplica-
¢Oes industriais.
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iif)

Evaporagdo lenta e/ou difusdo de solventes. Permite
obter materiais muito cristalinos, tendo sido o pri-
meiro método utilizado nesta area de investigacao.
Colocam-se em contacto solugdes concentradas das
unidades de construcdo (pontes e nés), resultando a
difusdo lenta de um meio no outro meio na crista-
lizacdo dos novos materiais. Sendo muito simples e
eficaz este método é, contudo, lento (dias a meses) e
oferece rendimentos muito baixos;

Sintese solvotérmica. Neste método, originalmente
desenvolvido para a preparacao de zedlitos, coloca-
-se a mistura reaccional num reactor (geralmente de
aco revestido internamente a Teflon), que é aquecido
a temperaturas superiores as do ponto de ebulicdo do
solvente, evoluindo a sintese sob condigdes de pres-
sdo auto-gerada, com ou sem agitacdo. Rampas vari-
aveis de aquecimento ou arrefecimento sdo também
comuns, tendo em vista promover o crescimento dos
cristais. Este é o método de eleicdo para a preparagdo
de MOFs, podendo os tempos de reacgdo variar de
algumas horas a varios dias;

Sintese assistida por micro-ondas. Com o apareci-
mento de fornos de micro-ondas de bancada, este mé-
todo tem vindo a ganhar terreno na sintese de MOFs.
Em vez do aquecimento por conveccdo da convencio-
nal sintese solvotérmica em reactor fechado, este mé-
todo utiliza micro-ondas para um aquecimento mais
rapido e uniforme do sistema reaccional. E um mé-
todo bastante simples, caracterizado por uma grande
eficicia no aquecimento e que reduz a producdo de
residuos e produtos secunddrios. Tal como descrito
numa revisao feita pelo grupo de Aveiro [10], a sim-
ples variacdo dos parametros inerentes a este método
permite um maior controlo do tamanho e habito dos
cristais, e um aumento da selectividade da sintese no
sentido da obtencdo do material desejado;

Sintese ionotérmica. Esta variante que pode ser ba-
seada tanto na sintese tradicional solvotérmica como
na sintese assistida por micro-ondas, utiliza como
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meio reaccional liquidos i6nicos ou misturas eutéc-
ticas. Aqueles funcionam simultaneamente como
solventes, moléculas estruturantes das redes ou como
contra-ides, possuindo a vantagem de serem conside-
rados solventes verdes;

v) Sintese electroquimica. Baseia-se na transferéncia de
electrdes entre um eléctrodo e o electrélito ou espé-
cies em solucdo. Nao sendo um método muito usado
na sintese “académica” de MOFs prima pelo facto de
ter sido desenvolvido pela BASF para a sintese em
grande escala do MOF HKUST-1, uma rede 3D for-
mada por ides Cu?®* e por acido benzeno-1,3,5-tricar-
boxilico (Figura 7). Para uma imagem do dispositivo
experimental usado neste método de sintese aconse-
lha-se a consulta do artigo de revisao de Mueller e
colaboradores [11];

vi) Sintese assistida por ultra-sons. E um dos métodos me-
nos explorados, em que o aquecimento pontual é devi-
do a criacdo e ao crescimento e colapso da cavitacdo
acustica. Estima-se que a temperatura pontual alcance
valores entre 5000 e 25000 K. Na sintese de MOFs, a
ultrassonicacdo promove uma nucleacdo homogénea,
com tempos de cristalizagdo muito curtos, sendo es-
sencialmente utilizada para a fabricacdo de nanocris-
tais, tal como descrito para o icénico MOF-5 [12];

vii) Sintese “one-pot”. Nao sendo um método de uso ge-
ral na preparacao de MOFs é extremamente simples,
consistindo na agitacdo (magnética ou mecanica) de
solucdes das unidades de construcao (nés e pontes)
a temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Este
método tem conquistado adeptos nos tltimos anos
pela sua rapidez e pelo seu baixo consumo energéti-
co, permitindo obter nanocristais [13];

viii) Mecanossintese. Este método baseia-se na utilizacao
de energia mecanica para promover a reacgao entre
as unidades de construgao (nos e pontes) na auséncia
de solvente. Apesar de ser um método muito explora-
do em quimica organica, raramente tem sido descrito
para a sintese de MOFs [14];

ix) Spray-Drying. Sendo um dos mais recentes métodos
ndo é surpreendente encontrar na literatura apenas um
punhado de descricdes de casos de sucesso [15]. Ba-
seia-se simplesmente na obtengao de um p6 cristalino
pela rdpida evaporacdo do solvente de uma mistura
reaccional através da utilizacdo de um gas de arrasto
quente. Este método parece resolver muitos dos pro-
blemas subjacentes aos métodos anteriores no respei-
tante a preparacdo de nanocristais de MOFs com uma
distribuicao uniforme de cristalite.

3. MOFs Funcionals

Para além das intimeras, variadas e esteticamente apela-
tivas arquitecturas adoptadas pelos MOFs, que s6 por si
constituem um estimulante campo de investigagdo, existe
um grande interesse em explorar a relacdo simbiotica entre
os centros metalicos e as moléculas organicas por forma
a conceber e preparar de forma racional novos materiais
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funcionais. As propriedades desejadas podem ter origem
nos centros metalicos (por exemplo, fotoluminescéncia
ou magnetismo), nos ligandos organicos (por exemplo,
reactividade quimica, que permite reacg¢oes de p6s-sintese
a ter lugar nos nanocanais) ou resultarem da interacgdo
entre ambos.

3.1. PorosipADE

De entre todas as propriedades dos MOFs, a presenca de
nanoporosidade permanente é indiscutivelmente a mais
procurada e estudada. De facto, a preparacdo de materiais
porosos abre a possibilidade da sua utilizacdo numa vasta
gama de aplicagdes, tais como: i) armazenamento de espé-
cies quimicas (nomeadamente, metano ou hidrogénio); ii)
separagdo de gases (por exemplo, retengdo de CO, de uma
mistura de gases naturais); iii) actividade catalitica devida
a uma facil acessibilidade dos substratos aos centros acti-
vos; iv) capacidade de acomodar moléculas com interesse
biolégico, por exemplo, farmacos. A preparacao de MOFs
porosos nao é, no entanto, uma tarefa inteiramente trivial.
O simples aumento da dimensao dos ligandos-ponte ndo
garante a obtencao de materiais muito porosos, ja que as
estruturas podem colapsar ou pode ocorrer interpenetra-
¢ao de redes idénticas.

3.1.1. ARMAZENAMENTO DE METANO E HIDROGENIO

O metano (componente do gas natural) e o hidrogénio
sdo considerados alternativas energéticas “limpas”, rela-
tivamente aos combustiveis fosseis, sendo imperativo de-
senvolver materiais baratos que os armazenem e libertem
controladamente, de forma simples, segura e eficiente. O
Departamento de Energia dos Estados Unidos enunciou,
recentemente, as metas a atingir no desenvolvimento de
novos materiais com aplicagOes nesta area: para o hidro-
génio a temperaturas proximas da ambiente e pressdes in-
feriores a 100 bar, uma percentagem de armazenamento
de 9,9% em massa e 81 g dm?; para o metano o valor si-
tua-se nos 180 cm® cm™ em condi¢es normais de pressao
e temperatura. O maior problema colocado pelo metano e
hidrogénio é a sua fraca interaccdo com os materiais utili-
zados. Até a data, o MOF comercial HKUST-1 (Figura 7) é
aquele que apresenta a maior capacidade de armazenamento
de metano (cerca de 230 cm? cm™ a 35 bar e 270 cm? cm™
a 65 bar) [50].

Chegou-se a conclusdo que o armazenamento de hidro-
génio exige dois requisitos fundamentais: i) nanoporos
permanentes de tamanho reduzido; ii) grupos funcionais
capazes de interagir quimicamente com o hidrogénio e,
assim, estabilizar as moléculas nos canais (por exemplo,
ligacdes duplas ou atomos polarizaveis). Um dos traba-
lhos nesta area baseia-se na modificacdo p6s-sintese de al-
coois para alc6xidos metalicos. Este trabalho do grupo de
investigacao de Joseph Hupp da Universidade Northwes-
tern (Illinois, EUA) [51] demonstra que tal procedimento
aumenta a capacidade de adsorcdo para 1,32% em massa
(a 77K e pressdo de 1 atm).
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Figura 7 — Alguns MOFs porosos descritos na literatura especializada [16-49]

3.1.2.  ARMAZENAMENTO DE DIOXIDO DE CARBONO

Sendo o di6xido de carbono um dos principais responsa-
veis pelo efeito de estufa, a sua captura e o seu armazena-
mento constituem prioridades da investigacao actual. A ca-
pacidade de armazenamento deste gas em MOFs depende,
tal como no caso do hidrogénio, do seu grau de interaccao
com os grupos funcionais das redes. Assim, a presenca de
grupos livres nas pontes organicas (como, por exemplo,
-NH, ou -OH), de locais de coordenagdo disponiveis nos
centros metalicos, e a natureza dos ligandos organicos, ri-
cos em atomos de azoto, potenciam a adsorcdo selectiva
de diéxido de carbono. Vérios grupos de investigacdo fo-
caram a sua actividade nesta area de aplicacdo dos MOFs
sendo um dos materiais mais activos na sequestracao de
diéxido de carbono oriundo do laboratério de Yaghi: Mg-
-MOF-74 [52]. Para misturas de CH,/CO, (4:1) este mate-
rial € muito selectivo para o CO,, exibindo uma capacidade
de adsorcdo de 8,8% em massa. E, também, importante o
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facto deste gas poder ser libertado do MOF a temperaturas
baixas, inferiores a 80 °C.

3.2. CATALISE HETEROGENEA

Os catalisadores heterogéneos nanoporosos mais bem su-
cedidos sdo, provavelmente, os zedlitos. No entanto, a pos-
sibilidade de modificar quimicamente as pontes (ligandos
organicos) dos MOFs, apos a sintese destes permite dese-
nhar novos catalisadores heterogéneos capazes de colmatar
algumas das limitacGes dos zedlitos, nomeadamente obter
materiais para catalise enantiosselectiva. Um caso de su-
cesso descreve a preparacao de MOFs quirais capazes de
catalisar substratos na reacc¢ao aldélica de Mukaiyama [53].

4. MOFs em PoRTUGAL

Apresenta-se de seguida uma breve resenha da activida-
de dos grupos de investigacdo nacionais com interesses
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na area dos MOFs, baseada em uma pesquisa na base de
dados da Thomson Reuters Web of Science. O curto espa-
¢o aqui disponivel ndo nos permite ser exaustivos, sendo
dada énfase aos estudos levados a cabo na Universidade
de Aveiro (UA).

4.1. Avelro

A primeira publicacdo nacional da sintese de um MOF
data de 2002, sendo oriunda do Departamento de Quimi-
ca da UA. Este trabalho descreve uma rede duplamente
interpenetrada em que os ides Cd*" se ligam a dois tipos
de ligandos, um deles baseado em acidos carboxilicos
(H,bpdc = 4cido bifenilo-4,4’-dicarboxilico), o outro em
anéis piridinicos (bpe = 1,2-bis(4-piridil)etano), [Cd(bpdc)
(bpe)]:(H,0) [54]. Desde entdo, a UA tem liderado em
Portugal a investigacdo nesta area com cerca de 160 pu-
blicacGes, até a data, versando: sintese de novos MOFs;
estudos téoricos de adsorcdo; caracterizacdo estrutural por
difraccdo de raios X (monocristal e pés); aplicacdes como
emissores de luz em sensores, e em catalise.

A investigacdo em MOFs na UA tem privilegiado o uso
de ides lantanideos e ligandos baseados em grupos fos-
fonato, visando desenvolver novos materiais funcionais
combinando no mesmo material a emissdo de luz e a ac-
tividade catalitica. Ligandos muito flexiveis, tais como os
acidos N-(carboximetil)iminodi(metilfosfonico) (H.cmp)
e nitrilotris(metilenofosfénico) (H,nmp) deram origem a
varias séries de novos materiais microcristalinos lamela-
res (2D): [Ln(H,nmp)]-1.5(H,0) [55], [Ln(H,cmp)(H,0)]
[56], [Ln(H,cmp)]-xH,O [57], [La(H3nInp)] e[La(L)] (com
L* = [+(PO,CH,),(NH)(CH,PO,)O,~] *") [58]. Apesar
das propriedades de fotoluminescéncia destes materiais
serem relativamente modestas, alguns MOFs sdo bastan-
te activos, por exemplo [La(L)], em reac¢des de abertura
de anéis epoxido [58]. Com acido etidronico (H,hedp), um
bisfosfonato bastante flexivel com potenciais aplicagdes
biolégicas, observou-se um caso raro de interconversdo
de redes cristalinas pela simples adi¢cdo de HCI ou NaCl
aos sistemas reaccionais (Figura 8). Mais recentemente,
demonstrou-se que é possivel utilizar MOFs, com o mes-
mo ligando, como precursores na preparacao de estruturas

as redes
-,_.. L

topoldgicas entre

puramente inorganicas, sendo a quiralidade do material
inicial transposta para a rede inorganica final [59].

Com o intuito de melhorar as propriedades de fotolumi-
nescéncia, nomeadamente através do chamado “efeito de
antena”, ao longo dos tltimos anos temos vindo a desenhar
e sintetizar novos ligandos organicos baseados em grupos
fosfonato ligados a anéis aromaticos. Um dos casos de
maior sucesso é um derivado da molécula H,nmp em que o
atomo de azoto central foi substituido por um anel aroma-
tico originando o acido (benzeno-1,3,5-triiltris(metileno))
trifosfonico (H,bmt). Com esta molécula prepararam-se
dois tipos de materiais: por sintese hidrotérmica obteve-
-se uma nova rede 3D zeolitica; por aquecimento assistido
por micro-ondas obteve-se um novo material 1D (Figura
9) [61,62]. A inclusdo do anel aromatico promoveu a for-
macdo de materiais muito mais fotoluminescentes, com
rendimentos quanticos acima de 40%. Estes MOFs reve-
laram-se, também, excelentes catalisadores heterogéneos
na abertura de anéis epéxido; em particular o material 1D
consegue em 30 minutos uma conversdo e selectividade
de 100%.

Uma virtualidade importante dos MOFs nanoporosos € a
possibilidade de modificar os ligandos-ponte apos a sin-
tese do material através de reaccdo com moléculas orga-
nicas, aproveitando a difusdo destas através dos nanoca-
nais. Na UA usamos esta via para preparar complexos de
ides Ln*', optimizando a sua esfera de coordenacdo, no
sentido de obter, por exemplo, emissores de luz infraver-
melha [63].

Recentemente temos vindo a explorar o potencial dos
MOFs enquanto materiais para sensores. Assim, a combi-
nacdo de ides Ln*" e de um certo ligando fluorado hidrof6-
bico resultou num material nanoporoso capaz de detectar
etanol mesmo na presenca de agua [64]. Um outro exem-
plo interessante de MOF estudado em Aveiro foi usado no
fabrico de um protétipo de sensor de pH autocalibrado,
que opera na gama de interesse biolégico (pH = 5 - 7,5)
[65]. Finalmente, a reacgdo entre ides Ln*" (Tb* e Eu®") e
o ligando BDC resultou em nanocristais de um MOF que
funciona como um nanotermémetro, permitindo medir a

(Ln(Hzhedp)(H:O):}HO
(ortorrdmbica)

Figura 8 — Interconversdo entre redes 2D e 3D de MOFs preparados usando o 4cido etidrénico [60]
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temperatura, de forma autocalibrada na gama de tempera-
turas com relevancia biolégica (290-320 K) [66].

Catalisador

Heterogéneo @
U\f@h |

[La(Hsbmt)(Hsbmt)(H20)]-3H:0

sosas tais como CO,/N,, CO,/CH,, propano/propileno/iso-
butano, isémeros derivados do xileno, entre outros. Além

Rendimento Quantico
Absoluto para o
térbio de 46%

Figura 9 — Diversidade estrutural dos MOFs preparados com o ligando cido [benzeno-1,3,5-triiltris(metileno)]trifosfénico (H,bmt) [61,62]

4.2, Lisoa

A investigacdo em MOFs iniciou-se no Instituto Superior
Técnico (IST) por volta de 2005, no grupo liderado por
Armando Pombeiro. Na ultima década, este grupo publi-
cou mais de seis dezenas de interessantes artigos cientifi-
cos na area descrevendo, principalmente, novas estruturas
cristalinas contendo metais da primeira série de transicao.
Em alguns trabalhos, a actividade catalitica de MOFs foi
também investigada [67].

Mais recentemente o grupo de investigacdo de Teresa Du-
arte (IST) tem focado parte da sua investigacao na utili-
zacdo de certos farmacos (APIs) como ligandos. Um dos
exemplos marcantes diz respeito a utilizacdo da gabapen-
tina na preparacdo de varios MOFs com ides lantanideo,
por métodos de sintese baseados na mecanoquimica [68].

4.3. PorTto

Desde 2007 que o grupo coordenado por Alirio Rodrigues
(Laboratério Associado LSRE-/LCM, Faculdade de Enge-
nharia da Universidade do Porto) tem liderado em Portugal
os estudos de adsorcdo e separacdo de gases em MOFs co-
merciais (por exemplo, HKUST-1) tendo cerca de 30 pu-
blicacdes até a data, muitas delas com grande impacto na
comunidade cientifica da area. Usando conceitos de enge-
nharia quimica (procurando transpor os estudos da pequena
escala até uma escala pré-industrial), este grupo tem-se de-
brucado sobre os fenémenos da separacdo de misturas ga-
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dos estudos experimentais, este grupo tem incluido em
muitas das suas publicacdes calculos avancados, com vis-
ta a explicar em detalhe os resultados obtidos (Figura 10)
[69-72].

Mais recentemente, nos Laboratérios do REQUIMTE da
Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto tém sido
efectuados estudos de incorporacdo de polioxometalatos nos
canais de MOFs conhecidos, em particular do MIL-101. A
formacao destes materiais compdsitos tem demonstrado po-
tenciar as propriedades cataliticas, aumentando, nomeada-
mente, a conversao e selectividade [73-74].

5. CONCLUSOES

O intenso esforco de investigacao em “Metal-Organic Fra-
meworks” tem confirmado a enorme versatilidade e poten-
cialidade desta area relativamente recente da quimica de
coordenagdo. Nao s6 é possivel inovar do ponto de vista
estrutural, com o design e a preparacao de novas e exéticas
estruturas cristalinas, como é possivel explorar as interes-
santes e Uteis propriedades que emergem da combinagdo
de centros metalicos com moléculas organicas.

A investigacao em Portugal nesta area encontra-se na linha
da frente, estando hoje em dia particularmente focada na
aplicacdo dos MOFs como materiais funcionais nas areas
da emissdo de luz (fotoluminescéncia) e dos sensores, ad-
sorcao e separacao de gases, e catalise.
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Adsorbente
: Bomba de vacuo
: Cont. de pressao
: Termopar

83%2

Saida «—

Temperatura

Figura 10 — (Esquerda) Esquema da montagem experimental usada nos estudos de adsor¢do no Laboratério Associado LSRE-/LCM. (Direita)
Representacdo grafica da simulacdo de adsorcdo de isobutano (a 373K e 3,5 kPa) na estrutura do MOF comercial HKUST-1. Figura adaptada com

permissao [70]. (Direitos de autor 2009 Elsevier)
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CALCULOS PREVEEM NOVA FORMA DE FOSFORO

No inicio do ano ficou-se a saber que é possivel obter fosforeno (estrutura bidimensional semelhante ao grafeno) atra-
vés de um processo de esfoliagdo do fésforo preto, que possui uma estrutura hexagonal lamelar semelhante a da grafite.
Mais recentemente, investigadores da Universidade de Michigan, EUA, previram a existéncia de fésforo azul, outra
forma lamelar, usando calculos computacionais. Os calculos sugerem que a nova forma de fo6sforo terd uma estrutura
e propriedades semelhantes a do fésforo preto que podera ser ideal para uma possivel utilizacdo em dispositivos de
nanoelectrénica.

O fésforo preto e o denominado fésforo azul sdo alétropos hexagonais de fosforo feitos de camadas bidimensionais
sobrepostas. No entanto, uma das camadas de fésfo-
ro azul tem uma maior semelhanca com o grafeno,
tornando-a ligeiramente mais achatada que a da cor-
respondente de fosforo preto. Os célculos realizados
por Zhen Zhu e David Tomanek mostram que ambas
as formas sdo igualmente estaveis, mas o fésforo
azul pode ter melhores propriedades eléctricas o que
o torna mais adequado para aplicaces em electro-
nica bidimensional. Tal como o fésforo preto, deve-
Side ra ser possivel esfoliar o fésforo azul para produzir
view W camadas bidimensionais. Esta previsivel nova forma

alotrdpica de fésforo ainda ndo foi preparada mas os

Black phosphorus Blue phosphorus

investigadores sugerem possiveis formas de o fazer.
(fontes: http://www.rsc.org/chemistryworld/2014/04/model-predicts-blue-phosphorus; Z. Zhu, D. Tomanek; Phys.
Rev. Lett 112 (2014) DOI: 10.1103/PhysRevLett.112.176802)

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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A VERSATILIDADE DAS NANO-SILICAS: DA CATALISE A0S TEXTEIS FUNCIONAIS

Cristina Freire,* Clara Pereira, Andreia Peixoto, Diana Fernandes

REQUIMTE, Departamento de Quimica e Bioquimica, Faculdade de Ciéncias, Universidade do Porto
acfreire@fc.up.pt

The versatility of silica nanoparticles: from catalysis to functional textiles — Silica nanomaterials
have been used in the development of a large variety of products with innovative and unique properties. Their versa-
tility has been highlighted in the design of efficient eco-sustainable catalysts, targeted and controlled drug delivery
systems and functional nano-coatings. Their nanoscale dimensions and the presence of silanol groups on their surface
allow incorporating new functionalities which are responsible for the diversity of applications.

This article aims to provide a comprehensive and integrated overview of the importance of silica nanoparticles in
key areas of our Society, ranging from Eco-sustainable Catalysis to Functional Textiles. In the first part, the basic
principles associated with the processes of fabrication and functionalization of silica nanoparticles are discussed.
Subsequently, their importance is highlighted in the framework of a new research area — Nanocatalysis — which aims
to bridge the gap between the traditional areas of Homogeneous and Heterogeneous Catalysis. Several examples of
application of nanosilicas are provided, as homogeneous catalyst supports, in particular oxidovanadium(IV) acetyl-
acetonate which is an excellent homogeneous catalyst for the epoxidation of allylic alcohols and alkenes, as well
as intrinsic acid catalysts for the esterification of linoleic acid. In the last section is highlighted the importance of
Nanotechnology in Textile Industry, namely on the nanoscale modification of textiles with superamphiphobic, thermo-
chromic and photochromic silica nanoparticles.

Os nanomateriais de silica tém sido usados no desenvolvimento de uma grande variedade de produtos com proprie-
dades inovadoras e diferenciadas. Sdo exemplos da sua versatilidade a preparacdo de catalisadores ecossustentaveis
eficientes, de sistemas de libertacdo controlada de farmacos e de nano-revestimentos funcionais. As suas dimensoes
nanométricas e a presenca de grupos silanol na sua superficie possibilitam a incorporacdo de novas funcionalidades
responsaveis pela diversidade de aplicagdes.

Este artigo pretende fornecer uma visao abrangente da importancia das nano-silicas em sectores cruciais na actuali-
dade, da catalise ecossustentavel aos téxteis funcionais. Numa primeira parte referem-se os fundamentos bésicos as-
sociados aos processos de preparagdo e funcionalizagdo de nano-silicas. Posteriormente, faz-se uma contextualizacao
da sua importancia numa nova area de investigacao — a nanocatdlise — que pretende estabelecer uma ponte de ligacao
entre as areas tradicionais de catélise homogénea e heterogénea. Sdo apresentados exemplos de aplicacdo das nano-
-silicas, quer como suportes de catalisadores homogéneos, nomeadamente do acetilacetonato de oxovanadio(IV), um
catalisador homogéneo excelente para a epoxidacdo de alcoois alilicos e alcenos, quer como catalisadores intrinsecos
acidos na esterificacao do acido linoleico. Na ultima secgdo é real¢ada a importancia da nanotecnologia na industria
téxtil, nomeadamente na modificacdo a nanoescala de téxteis com nano-silicas super-anfifébicas, termocrémicas e
fotocrémicas.

1. INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, os materiais de silica com dimen-
sOes nanomeétricas tém conquistado novos horizontes em
diversas areas cientificas e tecnolégicas nomeadamente
em Quimica dos Materiais, Medicina, Biologia, entre ou-
tras [1]. Em particular, estes apresentam enormes poten-
cialidades no desenvolvimento de produtos avancados e
inovadores nomeadamente na producdo de catalisadores
eficientes e reciclaveis [2], nano-revestimentos funcionais
(téxteis, tintas) [3], biossensores, sistemas de libertacao
controlada de farmacos [4], entre outros. As dimensdes
nanométricas das nanoparticulas de silica, a sua elevada
razdo area superficial/volume e a presencga de grupos si-
lanol na sua superficie que permitem a incorporacdo de
diversas funcionalidades sdo algumas das propriedades
responsaveis pela versatilidade e multiplicidade de apli-
cacodes [1,5].
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1.1. SINTESE DE NANOPARTICULAS DE SILICA

As nanoparticulas de silica podem ser preparadas por di-
versos métodos dos quais se destacam o processo sol-gel
e o processo de microemulsdo inversa [6]. O processo sol-
-gel, também conhecido por método de Stober, foi inicial-
mente desenvolvido por Stéber, em 1968, e consiste na hi-
drolise controlada e condensacao de um precursor de silica
(alcoxido de silicio) numa solucao de dgua/etanol usando
amoniaco como catalisador alcalino. A preparagao de na-
noparticulas de silica com estrutura porosa requer a adi¢do
de um agente tensioactivo durante o processo de hidrolise/
condensacdo, que é removido no passo final de sintese por
calcinagdo ou extraccao com solvente. A morfologia das
particulas, tamanho e porosidade podem ser modificados
por variacao das condigdes de reac¢dao nomeadamente tipo/
concentracao do precursor de silica, tipo/concentracao de
agente tensioactivo, pH, solvente, temperatura e tempo de
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reaccdao. No processo de microemulsdo inversa, goticu-
las de 4gua de dimensdes nanométricas sdo rodeadas por
moléculas de um agente tensioactivo presentes numa fase
organica, originando uma microemulsdo. O precursor de
silica sofre hidrélise/condensacdo dentro das goticulas,
que actuam como nano-reactores, regulando a cinética das
reaccOes de nucleagdo e crescimento das particulas. Este
método proporciona um maior controlo do tamanho de
particula e da distribuicao de tamanhos relativamente ao
processo de sol-gel, especialmente para particulas com di-
mensdes inferiores a 100 nm.

1.2. FUNCIONALIZACAO DE NANOPARTICULAS DE SILICA

A quimica de superficie das nanoparticulas de silica é go-
vernada pela reactividade dos grupos silanol, que permi-
tem introduzir novas funcionalidades, nomeadamente mo-
léculas organicas e complexos de metais de transicdo.

As nanoparticulas de silica podem ser funcionalizadas por
dois processos: método de co-condensagdo e método de
post-grafting [5]. O método de co-condensagdo consiste na
preparacdo das nanoparticulas de silica e funcionalizagdo
simultanea com um composto organico (ex: organossilano
bifuncional), num tnico passo que envolve a hidrélise e
condensacao conjunta do precursor de silica e do composto
organico. A funcionalizacdo por post-grafting consiste na
imobilizacdo da molécula organica na nano-silica, apds a
sua sintese.

A metodologia de funcionalizacdo por co-condensacado
apresenta diversas vantagens relativamente ao processo de
post-grafting: € um processo mais rapido num Gnico passo,
origina uma distribuicdo mais uniforme dos grupos fun-
cionais e previne a obstrucdo dos poros do nanomaterial.
Contudo, pode induzir um maior grau de desordem estrutu-
ral do nanomaterial especialmente quando se adiciona um
elevado teor de agente funcionalizante ou compostos or-
ganicos volumosos ao meio reaccional. Por outro lado, no
caso da preparacdo de nano-silicas porosas, este processo
requer condicdes suaves para remogao do agente tensioac-
tivo, nomeadamente a extraccao com solvente de modo a
preservar a integridade do material.

Este artigo pretende fornecer uma visdo transversal e in-
tegradora da importancia das nanoparticulas de silica nas
areas de catélise ecossustentavel e téxteis funcionais, dois
sectores fundamentais da nossa sociedade.

2. CATALISE

A catdlise é um dos pilares fundamentais da industria qui-
mica e petroquimica, com um papel preponderante na sin-
tese de produtos quimicos e no desenvolvimento de novos
processos ecossustentaveis. Actualmente mais de 90% dos
processos quimicos mundiais sdo governados por tecnolo-
gias cataliticas [7].

A partir de meados do século XX, surgiu na nossa socieda-
de uma preocupagdo crescente com a proteccdo do meio
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ambiente e com a poupanga energética, o que impulsionou
uma mudanga de paradigma em catalise. Os conceitos de
sustentabilidade, eficiéncia energética, reciclagem e redu-
¢do de residuos tornaram-se imperativos na busca de novos
processos cataliticos menos poluentes e economicamente
viaveis.

A abordagem tradicional da catélise subdivide os catalisa-
dores em dois tipos principais: catalisadores homogéneos
e catalisadores heterogéneos [7]. Os catalisadores homo-
géneos sao espécies moleculares ou complexos de metais
de transicdo soltiveis no meio reaccional, enquanto os ca-
talisadores heterogéneos sdo s6lidos insoltveis porosos ou
nao porosos com dimensdes micrométricas. As proprieda-
des mais importantes dos catalisadores homogéneos sao a
sua elevada actividade e (enantio)selectividade quimicas.
Pelo contréario, os catalisadores heterogéneos tradicionais
apresentam em norma, menores actividades e selectivida-
des que os catalisadores homogéneos, devido a sua estru-
tura mais complexa e dificil de modificar por processos
de sintese, e devido a existéncia de restricdes difusionais
relacionadas com a sua porosidade. Contudo, apesar des-
tas limitacOes, estes apresentam elevada estabilidade e sdao
facilmente reciclaveis, sendo por isso a primeira opcdo em
processos quimicos industriais.

Consequentemente, tém sido desenvolvidos diversos pro-
cessos para transformar catalisadores homogéneos em ca-
talisadores heterogéneos, de modo a aumentar a sua esta-
bilidade quimica e facilitar a sua separacdo e reutilizacao,
com o intuito de produzir catalisadores economicamente
viaveis e desenvolver processos cataliticos ecossusten-
taveis. Um desses processos consiste na imobilizacdo de
catalisadores homogéneos em suportes, nomeadamente
polimeros e materiais sélidos porosos, tais como silicas
mesoporosas, carvoes activados, argilas e zedlitos, origi-
nando os denominados catalisadores hibridos.

Actualmente, na era da nanociéncia e da nanotecnologia,
os materiais com dimensdes nanométricas tém assumido
especial relevancia como alternativas ecossustentaveis aos
catalisadores heterogéneos tradicionais, podendo ser usa-
dos quer como catalisadores intrinsecos quer como nano-
-suportes para a imobilizacdo de complexos de metais de
transicdo. O seu desempenho catalitico promissor deve-se
essencialmente a reducdo das suas dimensoes para uma es-
cala nanométrica, o que origina um aumento consideravel
da razdo éarea superficial/volume. Por outro lado, os nano-
materiais podem ser facilmente dispersos no meio reaccio-
nal, permitindo que os centros activos do catalisador este-
jam facilmente acessiveis a todos os reagentes e superando
as limitagoes difusionais associadas aos catalisadores hete-
rogéneos tradicionais.

Estes novos catalisadores reciclaveis com dimensoes na-
nomeétricas constituem um exemplo da nova geracao de
nanocatalisadores que surgiram nas dltimas décadas e que
revolucionaram a drea da catalise. As actividade e selecti-
vidade deste tipo de nanocatalisadores podem ser optimi-
zadas através da modelacdo das suas propriedades fisicas e
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quimicas nomeadamente das suas dimensoes, morfologia e
composicao quimica.

Neste contexto surgiu uma nova area de investigacdo — a
nanocatalise — que pretende estabelecer uma ponte de liga-
cdo entre as duas dreas tradicionais em catélise — a catalise
homogénea e a catalise heterogénea (Figura 1).

Catalise
Homogénea

ticos mais eficientes e ecossustentaveis serd ilustrada para
o caso particular do complexo [VO(acac),].

A espiral apresentada na Figura 2 ilustra essa viagem des-
cendente através do universo de catalisadores hibridos de
dimensOes micro- e nanométricas, tendo como centro da
espiral o catalisador [VO(acac),]. Iniciou-se a ancoragem

Catalise
Heterogénea -

Menor establidade
quimica e lérmica

Dificil separagho do catalisador
@ poslerior reciclagem

[ Possweldemmcaoj

Eficiéncia catalitica infenor &
dos cataksadores homogéneos

LixiviagBo das espécies
activas cataliticamente

Nanocatalise

Figura 1 — Nanocatalise: uma ponte de ligacdo entre catalise homogénea e heterogénea (reproduzido de [9])

Nesta seccao serdo apresentados alguns exemplos da im-
portancia das nano-silicas em catalise: (i) como suportes de
catalisadores homogéneos, demonstrado com o complexo
acetilacetonato de oxovanddio(IV), [VO(acac),], que é um
excelente catalisador homogéneo em reacoes de epoxida-
¢do de alcoois alilicos e alcenos e (ii) como catalisadores
intrinsecos em reagoes de esterificacao.

2.1. A NANO-SILICA COMO SUPORTE DE CATALISADORES HOMOGE-
NEOS

Os materiais solidos porosos tém assumido um papel de
destaque como suportes cataliticos para a imobilizacdo de
complexos metalicos por ligacdo covalente, por interacgao
nao covalente ou por encapsulacdo [7,8]. A imobilizacdo
por ligacdo covalente tem sido a metodologia preferida
uma vez que origina catalisadores hibridos mais robustos.

De entre os diversos tipos de materiais s6lidos porosos
destacam-se as silicas mesoporosas devido a sua elevada
area superficial, estabilidades térmica e quimica e presenca
de grupos silanol na sua superficie que permitem introduzir
novas funcionalidades, nomeadamente moléculas bifun-
cionais, que facilitam a imobilizacdo covalente de comple-
xos metalicos [9].

Nesta seccdo serd dado especial enfoque ao trabalho de-
senvolvido pelo nosso grupo de investigacdo no design de
novos catalisadores hibridos com dimensdes micro- e na-
nomeétricas preparados por imobilizacdo de complexos de
metais de transicdo em materiais de silica mesoporosos e
nanomateriais. A importancia do design de novos catalisa-
dores hibridos para o desenvolvimento de processos catali-
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do complexo em suportes de dimensdoes micrométricas
— duas argilas, uma argila porosa heteroestrutural e uma
silica mesoporosa — diminuindo-se progressivamente as
dimensdes do suporte até aos nanomateriais — nanoparti-
culas magnéticas revestidas com silica e nanoparticulas de
silica. A espiral também ilustra outros tipos de catalisado-
res hibridos baseados em complexos de metais de transi-
¢do suportados em zedlitos, carvao activado e nanotubos
de carbono.

b
o

. o

CATALISE HOMOGENEA

Figura 2 — Evolucdo do conceito de catalisadores hibridos reciclaveis de
[VO(acac)],]: da micro- a nano-escala (reproduzido da ref. 9)

O complexo [VO(acac),] foi imobilizado covalentemente
na laponite e na montemorilonite-K10 [10], numa argila
porosa heteroestrutural (PCH) [11], na silica mesoporosa
SBA-15 [11], em nanoparticulas de silica com proprieda-
des magnéticas (nanoparticulas de maguemite revestidas
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Me Me

Figura 3 — Representagdo esquematica da imobilizacdo do [VO(acac),] em nanoparticulas de silica magnéticas previamente funcionalizadas com

APTES (adaptado de [7])

com silica (MNPs), didmetro médio ~ 240 nm) [12] e em
nanoparticulas de silica (didmetro médio ~ 45 nm) [13].
A metodologia de imobilizacdo seleccionada consistiu na
funcionalizagao prévia dos suportes com o organossilano
3-aminopropiltrietoxissilano (APTES) seguida da ancora-
gem do complexo. A imobilizagdo de APTES no suporte
ocorreu por reacgao entre os grupos hidroxilo do suporte e
os grupos etoxilo do organossilano, enquanto a imobiliza-
¢do do complexo ocorreu por reaccao de condensagdo de
Schiff entre os grupos amina do APTES e o grupo carboni-
lo do ligando acetilacetonato (Figura 3).

O teor de vanadio em cada um dos catalisadores hibridos
foi determinado por espectroscopia de emissdo atémica
por plasma induzido (ICP-AES) de modo a aferir a eficién-
cia de imobilizacdo do complexo. Verificou-se que o teor
de vanéadio dependeu do tipo de suporte, diminuindo na
seguinte ordem: nano-silica (295 pmol/g) > SBA-15 (137
pmol/g) ~# K10 (132 pmol/g) > Laponite (123 pmol/g) >
PCH (86 pmol/g) > MNPs (35 pmol/g). Consequentemen-
te, obteve-se a maior eficiéncia de ancoragem no caso do
complexo imobilizado na nano-silica devido a sua maior
razdo area superficial/volume.

Os materiais hibridos foram testados como catalisadores
na epoxidacao do geraniol, a temperatura ambiente, em di-
clorometano e usando como oxidante o hidroperéxido de
terc-butilo (Figura 4).

VO{N) cat.
cﬂgclz Tamb

Todos os catalisadores apresentaram elevada regiosselecti-
vidade para o 2,3-epoxigeraniol (81-99%), sendo na maio-
ria dos casos comparavel a da reac¢do em fase homogénea
(100%); contudo, as suas actividades cataliticas depende-
ram do tipo de suporte e das suas dimensoes.

De entre os catalisadores hibridos de dimensdes micromé-
tricas — catalisadores hibridos heterogéneos — verificou-se
que o complexo ancorado na argila K10 funcionalizada com
grupos amina foi o mais eficiente, originando uma conver-
sdo de geraniol idéntica a do catalisador homogéneo (100%)
e apresentando uma estabilidade elevada apés a sua reuti-
lizacdo em quatro ciclos sucessivos [10]. No entanto, para
todos os catalisadores micrométricos os tempos de reaccao
foram muito superiores aos observados nas reacgOes em
fase homogénea (48 h vs. 0,25-0,5 h), devido a limitacoes
de difusdo do substrato e do oxidante até aos centros activos.

A imobilizacdo do complexo nas nanoparticulas de silica
magnéticas (MNPs) com ~240 nm de didmetro levou a re-
dugdo do tempo de reaccao de 48 h para 30 h, com uma
conversdo total do substrato (100%) e um rendimento de
2,3-epoxigeraniol muito elevado (96%) [12]. O nano-su-
porte magnético também possibilitou a facil recuperacao
do catalisador no final da reacc¢do por separagdo magnética.
Este processo de separacdo é vantajoso face aos procedi-
mentos tradicionais de separacdo (filtracdo, centrifugacao),
uma vez que é um processo mais rapido e minimiza as per-
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Figura 4 — Desempenho dos catalisadores de [VO(acac),] em fase homogénea e heterogénea na epoxidagéo do geraniol
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das de massa de catalisador e a necessidade de utilizagdo
de solventes adicionais.

A reducdo das dimensdes do suporte para tamanhos infe-
riores a 100 nm teve um papel preponderante no teor de
complexo imobilizado e na velocidade de reaccao. O com-
plexo imobilizado nas nanoparticulas de silica de ~45 nm
foi o catalisador mais eficiente, originando 100% de con-
versdao de substrato em 2,3-epoxigeraniol, apds 2 h, com
99% de selectividade [13]. Por outro lado, este catalisador
apresentou uma estabilidade elevada quando reutilizado
em ciclos cataliticos sucessivos, mantendo a sua eficiéncia
catalitica apés quatro ciclos. A melhoria do desempenho
deste nanocatalisador hibrido foi atribuida as dimensdes
nanométricas do suporte, que promoveram o aumento da
dispersao dos centros activos cataliticamente no meio re-
accional e do teor de complexo ancorado.

Os resultados obtidos evidenciaram a importancia dos su-
portes nanométricos relativamente aos suportes micromé-
tricos para o desenvolvimento de novos catalisadores reci-
claveis ecossustentaveis que permitam ultrapassar as fron-
teiras entre os catalisadores homogéneos e heterogéneos.

2.2. A NANO-SILICA COMO CATALISADOR INTRINSECO

Uma excelente forma de desenvolver catalisadores hetero-
géneos com propriedades acidas consiste na modificacdo
da superficie de materiais s6lidos que possuam resisténcia
térmica, estabilidade quimica e area superficial elevadas,
de modo a proporcionar uma elevada dispersao e quantida-
de de centros activos cataliticamente.

A presencga de grupos silanol na superficie das silicas per-
mite a ancoragem covalente de diversos tipos de molécu-
las organicas, das quais se destacam os organossilanos. A
bifuncionalidade dos organossilanos permite introduzir
uma vasta variedade de grupos funcionais que podem ser
activos em varias reacgOes cataliticas, nomeadamente, em
reac¢des de condensacdo alddlica, adi¢bes nucleofilicas,
hidrolise, acilagoes, etc. [14].

Das varias aplicagOes cataliticas conhecidas, as reacgoes
de esterificacdo catalisadas por acidos sdo das mais ex-
ploradas pela sua importancia na transformacdo de acidos
gordos e alcoois para a producdo de ésteres com intimeras
aplicagdes em quimica fina e na producédo de produtos qui-
micos de uso comum [15]. A maioria das reac¢des de este-
rificacdo utiliza os catalisadores 4cidos homogéneos mais
convencionais, os acidos minerais. No entanto, existem va-
rios problemas associados a sua utilizacdo, que incluem a
dificuldade de separagdo do meio reaccional, a necessidade
de neutralizacdo e a impossibilidade de reutilizacdo. Con-
sequentemente, continua a ser crucial o desenvolvimento
de catalisadores 4cidos heterogéneos que apresentem ele-
vada eficiéncia catalitica e evitem os problemas associados
a utilizacdo dos catalisadores acidos homogéneos.

Neste sentido, preparou-se uma série de catalisadores aci-
dos heterogéneos a partir de nano-silicas funcionalizadas
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com o grupo acido sulfénico, utilizando diferentes estraté-
gias de funcionalizacdo post-grafting: (i) funcionalizacdao
num passo unico e (ii) funcionalizagdo em dois passos.

Na funcionalizagdo num tnico passo utilizaram-se dois
procedimentos. No primeiro procedimento fez-se reagir a
nano-silica com uma f3-sultona perfluorada (Figura 5a). A
funcionalizacado directa com o acido perfluoro-alcano sul-
fénico consiste em fazer reagir, sob condi¢Ges anidras e em
atmosfera inerte, o precursor ciclico do acido sulfénico da
B-sultona (1,2,2-trifluoro-2-hidroxi-1-trifluorometiletano)
com os grupos silanol da silica, promovendo a abertura do
anel sultona e a formacdo de uma ligacdo covalente entre
os grupos silanol da nano-silica e o grupo perfluoro-alcano
sulfénico [16].

Outro processo de funcionalizacdo da nano-silica com gru-
pos acido sulfénico num sé passo, consistiu na organossi-
lilacdo da nano-silica recorrendo a um organossilano que
contém na sua estrutura um grupo clorossulfénico (2-(4-clo-
rossulfonilfenil) etiltrimetoxissilano, CSPTMS) que ¢é facil-
mente hidrolisado no meio reaccional, dando origem a um
acido sulfénico aromatico sem qualquer reaccdo adicional
(Figura 5b).

A funcionalizacdo da nano-silica em varios passos envol-
veu um primeiro passo de sililacdio com organossilanos
contendo grupos funcionais fenilo e tiol, que foram pos-
teriormente convertidos em acidos sulfénicos [17]. Neste
método, constituido por dois passos, a percentagem de lo-
cais acidos activos cataliticamente depende da eficiéncia
do primeiro passo de sililacdo.

A introducao dos grupos 4cido sulfénico aromaticos no na-
nomaterial de silica foi também efectuada seguindo uma
metodologia em dois passos através da organossililacdo
com feniltrietoxissilano (PhTES) e feniltrimetoxissilano
(PhTMS) seguida de uma reacgdo de clorossulfonacao (Fi-
guras 5c e 5d, respectivamente). Neste caso, foram selec-
cionados dois tipos de organossilanos que diferem no gru-
po alcéxilo ligado ao silicio, etoxilo (PhTES) e metoxilo
(PhTMS). Assim, esta escolha permitiu também avaliar o
efeito do grupo alcéxilo na eficiéncia da organossililagdo e
consequentemente na acidez do material preparado.

A funcionalizacdo da nano-silica com grupos acido propil-
-sulfénico foi efectuada recorrendo a dois métodos dife-
rentes, com o objectivo de comparar a eficiéncia dos dois
métodos na preparacdo dos catalisadores acidos sélidos. O
primeiro passo consistiu na sililacdo da silica com 3-mer-
captopropiltrimetoxissilano (MPTMS) para a introducdo
do grupo tiol —SH na superficie da nano-silica [18], que
posteriormente foi oxidado a acido sulfénico usando como
oxidantes peréxido de hidrogénio [19], ou acido nitrico
[20] (Figuras 5e e 5f, respectivamente). O grupo tiol intro-
duzido na superficie da nano-silica foi ainda transformado
em 4acido sulfénico por reacg¢do com o acido clorossulféni-
co, segundo um procedimento descrito na literatura (Figura
5g) [21].
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Figura 5 — Esquema representativo dos métodos de funcionalizagao de nano-silicas

A caracterizacao das nano-silicas acidas foi efectuada por
espectroscopia fotoelectrénica de raios X (XPS) e a respec-
tiva acidez foi estimada recorrendo as medi¢es de pH
(pH no ponto de carga nula) das suspensdes em agua usan-
do concentracdes em massa diferentes (2, 4 e 6% m/m): os
resultados obtidos apresentam-se resumidos na Tabela 1.

A caracterizagdo por XPS permitiu concluir que todas as
funcionalizagdes ocorreram com sucesso dada a presenca
de enxofre na superficie da silica. As nano-silicas que apre-
sentaram maiores quantidades superficiais de S (0,9-1,8
mmol/g) foram: SiO,_CSPTMS (ensaio 3), SiO,_ PhTMS_
SO,H (ensaio 5) e SiO,_MPTMS_S-SO,H (ensaio 8), nes-

Tabela 1 — Resultados da caracterizagdo por XPS, medicao do pH e valores da percentagem de conversdo (%C) na reaccdo de esterificacdo do acido

linoleico na presenca de metanol

Andlise elementar por

Ensaio Catalisadores XPS (mmol/g) Pl Catdlise

C Si S %C?

1 SiO, 4,6 8,5 - 8,9 5

2 SiO,_F_.SO_H (a) 10,8 6,8 0,5 1,8 100

3 Si0,_CSPTMS (b) 38,4 4,3 1,2 2,0 100

4 SiO,_PhTES_SO,H (c) 10,1 8,7 0,4 3,1 83

5 SiO,_PhTMS_ SO_H (d) 11,0 7,7 0,9 1,1 100

6 Si0,_ MPTMS_SO.,H_H,0, (e) 6,7 9,9 0,1 3,7 70

7 Si0,_MPTMS_SO,H_HNO, (f) 11,0 8,3 0,5 3,8 51

8 Si0,_MPTMS_S-SO H (g) 12,9 7,0 1,8 2,2 95

2 A conversao de acido linoleico a éster metilico foi calculada ap6s 6 h de reaccao. MeOH:écido linoleico = 30:1; 10% de catalisador.
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te ultimo caso devido provavelmente a presenca de dois
atomos de S por molécula de organossilano. Todos estes
nanomateriais apresentaram valores de pH__ inferiores a
2,2, com excepgdo da nano-silica SiO,_F _SO.H (entrada
2), que apesar de apresentar uma quantidade de S de 0,5
mmol/g (provavelmente devido a elevada quantidade de
fltior existente, 7,7 mmol/g), apresenta também um dos va-
lores mais baixos de pHch (1,8).

Assim, ndo se detectou nenhuma relagdo entre o teor su-
perficial de S e a metodologia de funcionalizacdo usada
ja que os catalisadores com maiores quantidades de S e
valores de pH < 2,2 foram obtidos quer por funciona-
lizagdo num passo unico — nano-silicas SiO,_CSPTMS e
SiO,_F_SO_H — quer por funcionalizagdo em dois passos
—Si0,_PhTMS_SO,H e SiO,_MPTMS_S-SO_H.

Os resultados de XPS mostraram ainda que a sililagdo
com PhTMS foi mais eficiente relativamente a realizada
com PhTES, uma vez que a quantidade de enxofre super-
ficial foi superior. Estes resultados estdo ainda de acor-
do com os valores de pH . obtidos, ja que a nano-silica
SiO,_PhTMS_ SO_H apresentou um pH , <2 (ensaio 5),
enquanto na nano-silica SiO,_ PhTES_SO,H o pHch =31
(ensaio 4).

As nano-silicas funcionalizadas com grupos acido propil-
-sulfénico apresentaram um teor de enxofre superficial in-
ferior, confirmando um baixo teor de acidez com valores
de pH, > 3. Comparando os métodos de oxidagdo usados
para converter os grupos -SH em 4acidos sulfénicos (Figu-
ras 5e e 5f), concluiu-se que o H,O, (ensaio 6) demonstrou
ser o oxidante mais eficaz na conversdo dos grupos tiol
comparativamente ao HNO, (ensaio 7). Como os valores
de pH foram semelhantes para as duas nano-silicas e o
material oxidado com HNO, apresentou uma maior quan-
tidade de S, pode concluir-se que existe enxofre na forma
reduzida (-SH) neste material que ndo contribui para a sua
acidez.

A avaliagdo da actividade catalitica das nano-silicas acidas
foi feita na reaccdo de esterificacdo do acido linoleico na
presenca de metanol, a 120 °C; os resultados obtidos para
a conversao do 4cido linoleico ap6s 6 h apresentam-se re-
sumidos na Tabela 1.

Tal como seria de esperar os catalisadores acidos que pro-
moveram a conversao total do acido linoleico (%C) apre-
sentam valores de pHpZC inferiores a 2,0: SiO,_PhTMS_
SO,H (ensaio 5), SiO,_CSPTMS (ensaio 3) e SiO,_F,SO,H
(ensaio 2). O catalisador SiO,_MPTMS_S-SO,H (ensaio
8), apresentou pszC = 2,2 e um valor de %C de 95%. To-
dos os restantes catalisadores com menores quantidades
superficiais de S e valores de pHpZC > 3,0 apresentaram %C
inferiores e compreendidas entre 50-83 %.

Tal como referido anteriormente, ndo foi possivel estabe-
lecer uma relacdo entre actividade catalitica e metodologia
de funcionalizacdo, pois obtiveram-se %C de 100% com
catalisadores preparados pelas duas metodologias utiliza-
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das. No entanto, convém referir que os catalisadores menos
eficientes foram as nano-silicas funcionalizadas com gru-
pos acido sulfénico obtidas por oxidagdo de grupos mer-
captopropilo (ensaios 6 e 7).

A reutilizacao dos catalisadores acidos foi testada em va-
rios ciclos nas mesmas condi¢des experimentais usadas no
1° ciclo catalitico e os resultados encontram-se resumidos
na Figura 6. E possivel observar que os catalisadores per-
deram actividade catalitica no segundo ciclo de reaccao,
sendo para alguns deles (c,d,f) uma perda substancial,
traduzindo-se numa %C < 50 %. No 3° ciclo de reutili-
zagdo apenas o catalisador SiO,_CSPTMS manteve a sua
actividade catalitica permitindo atingir uma %C > 90 %,
que decresceu para um valor inferior a 50 % somente apés
0 6° ciclo de reutilizagdo. A perda de actividade catalitica
das varias nano-silicas pode estar relacionada com a baixa
estabilidade térmica associada ao grupo sulfénico nas con-
dicGes de meio reaccional.

-

e m 62 ciclo

| 5 ciclo

(=3

= 42 ciclo

= 32 ciclo

m ?2ciclo

Si0,-acido sulfénico

(-2

= 12 ciclo

0 20 40 60 80 100
% C

Figura 6 — Ciclos de reutilizagdo dos nanocatalisadores de silica fun-
cionalizados com grupos acido sulfénico na reaccdo de esterificagdo do
acido linoleico

3. Texteis FuncioNals E TECNICOS

Um outro nicho tecnolégico em que os materiais de silica
tém vindo a ser aplicados é na industria téxtil e do ves-
tudrio, para diferentes areas de comercializacdo, desde o
desporto e decoracdo até a proteccdo e transporte. A incor-
poracdo de materiais de silica mesoporosos em substratos
téxteis nomeadamente ap6s derivatizacao com outros gru-
pos funcionais permite conferir um melhor desempenho e/
ou novas funcionalidades de valor acrescentado as pecas
de vestuario, nomeadamente propriedades de super-hidro-
fobicidade/super-oleofobicidade, termocromismo, fotocro-
mismo, retardancia a chama, propriedades anti-microbia-
nas, entre outras [4, 22]. Aos téxteis resultantes que para
além das suas caracteristicas tradicionais estéticas e deco-
rativas apresentam um desempenho funcional face a varios
estimulos externos da-se o nome de téxteis funcionais.

Nas tltimas décadas, com os avangos da nanotecnologia,
tem havido uma preocupagao crescente com a reducao das
dimensdes dos materiais incorporados nos téxteis com o
objectivo de proporcionar maior conforto, leveza e flexi-

29



ARTIGOS

bilidade, sem comprometer o aspecto e o toque. Por outro
lado, esses avancos tém motivado a criacdo de novos pro-
dutos téxteis e pecas de vestuario com propriedades inova-
doras e cada vez mais diferenciadas.

Nesse contexto, a modificagdo a nano-escala de substratos
téxteis com nanoparticulas de silica constitui uma estraté-
gia promissora para produzir produtos téxteis e pecas de
vestuario com novas funcionalidades e, simultaneamente,
com maiores resisténcias quimica e mecanica [23]. Os na-
nomateriais podem ser introduzidos durante o processo de
fiacdo da fibra, no processo de formacao do tecido ou ma-
lha ou na etapa de acabamento e/ou confecgdo [24]. Nesta
seccao serdo apresentados diversos exemplos que ilustram
a importancia das nanoparticulas de silica para a producao
de uma nova geragdo de téxteis funcionais e inteligentes
com propriedades super-hidrofébicas e super-oleofébicas,
termocromismo e fotocromismo.

Os téxteis funcionais podem ser produzidos a partir da
incorporacdo de nanomateriais de silica por duas estraté-
gias distintas: (i) incorporacdo direta de nano-silicas com
propriedades intrinsecas no substrato téxtil, sendo elas pro-
prias os agentes funcionais, ou (ii) utilizacdo de nano-sili-
cas como suportes para imobilizagdo do agente funcional
e incorporacdo posterior do nanomaterial hibrido no subs-
trato téxtil; esta dltima estratégia é geralmente adoptada
quando o agente funcional ndo contém grupos quimicos
que possam reagir directamente com a fibra ou apresenta
estabilidades quimica e térmica reduzidas.

agua’etanol

TEOS + F13 + CTAC +

trietanolamina

3.1. A NANO-SILICA COMO AGENTE FUNCIONAL

Foram produzidos novos substratos de algoddo com pro-
priedades super-hidrofobicas e super-oleofébicas (tradu-
zidas por um angulo de contacto entre a gota de dgua ou
6leo e a superficie do substrato igual ou superior a 150°)
através de um novo processo mais simples e eficiente, em
um tnico passo [23]. Esse processo consistiu na preparacao
de nanoparticulas de silica mesoporosas funcionalizadas
com grupos fluoroalquilo e a sua incorporagao simultanea
no substrato téxtil. Esse processo ocorreu por reacg¢do de
co-condensagdo entre um precursor de silica — o tetraetilor-
tossilicato (TEOS) — e um organossilano contendo grupos
fluoroalquilo — o tridecafluorooctiltrietoxissilano (F13) —,
em condic0es alcalinas, na presenca do algodao. Foi adicio-
nado um agente tensioactivo — cloreto de hexadeciltrimeti-
lamonio (CTAC) — ao meio reaccional de modo a conferir
porosidade as nanoparticulas de silica formadas (Figura 7).

Através das técnicas de microscopia electrénica de varri-
mento (SEM) e de transmissao (TEM) verificou-se que as
nanoparticulas de silica preparadas na auséncia do tecido
apresentavam morfologia esférica, com um didmetro mé-
dio de ~45 nm e uma estrutura mesoporosa (Figura 8A).
Também foi possivel comprovar que o revestimento das
fibras de algoddo com as nanoparticulas de silica hibridas
mesoporosas foi bem sucedido, o que se traduziu numa
distribuicdo uniforme das nanoparticulas a superficie das
fibras (Figura 8B). O aumento da propor¢do entre F13 e o
TEOS durante o processo de co-condensacdo de 1:10 para

remogao
do agente

Substrato
de algodao

OC,Hs CHo H F2 Fo Fp

] R N N o S =
TEOS C;H50-Si-OC;Hs F13 CzHs0-Si""°C"7°C"7°C" 7 °CF;y

OC,Hs C,H;0 i S

CI'CH,
CTAC Hsc—fﬂ"(Cths_CHa
CH,

Figura 7 — Esquema representativo do processo de funcionalizagdo do substrato de algoddo com nanoparticulas de silica mesoporosas derivatizadas
com grupos fluoroalquilo (adaptado de [23])

Figura 8 — (A) Imagens obtidas por SEM e TEM (canto superior direito) das nanoparticulas de silica mesoporosas funcionalizadas com F13, preparadas
na auséncia do substrato téxtil. (B) Micrografias do téxtil funcionalizado obtidas por SEM e medigdo dos dngulos de contacto de uma gota de agua e

6leo sobre a superficie do substrato

30

Quimica 134 - JuL-SeT 14



ARTIGOS

1:5 e 1:3 levou a uma distribuicdo mais uniforme das nano-
particulas pela superficie das fibras.

As técnicas de microandlise de raios X, espectroscopia de
infravermelho e XPS comprovaram a existéncia dos gru-
pos fluoroalquilo nas nanoparticulas de silica incorporadas
nos substratos de algodao. As propriedades de repeléncia
a 4gua e ao 6leo foram avaliadas através da medicao dos
angulos de contacto entre uma gota de agua ou 6leo e a
superficie do substrato, respectivamente. As propriedades
mais promissoras foram obtidas para o téxtil funcionaliza-
do usando uma proporcao de F13:TEOS de 1:5, que apre-
sentou um comportamento super-anfifébico, isto é, que
apresentou simultaneamente caracteristicas super-hidrofo-
bicas (angulo de contacto impossivel de determinar devido
a gota de agua nao depositar sobre a superficie da fibra,
permanecendo agarrada a agulha) e super-oleofébicas com
um angulo de contacto de 155°. O aumento da rugosidade
superficial conferida pelas nanoparticulas mesoporosas e
a presenca dos grupos fluoroalquilo hidro-/oleofébicos fo-
ram os factores responsaveis por estes resultados promis-
sores.

3.2. A NANO-SILICA COMO SUPORTE DE AGENTES FUNCIONAIS

As nanoparticulas de silica também podem ser funciona-
lizadas com compostos organicos ou inorganicos que mu-
dam de cor de forma reversivel por ac¢do de um estimulo
externo, como por exemplo por variacdo de temperatura,
de modo a conferir propriedades termocrémicas ao vestua-
rio [25]. A imobilizacdo desses compostos em materiais de
silica e a subsequente incorporacdo em substratos téxteis
sdo processos inovadores, uma vez que permitem aumentar
a estabilidade quimica do composto termocrémico assim
como a sua resisténcia a lavagem (durabilidade da cor) [22,
25]. Por outro lado possibilitam a incorporagdo de com-
postos que ndo contenham grupos funcionais que possam
reagir diretamente com os grupos existentes na superficie
das fibras.

Nesse contexto, foram preparadas nanoparticulas de silica
termocromicas através de duas estratégias distintas: (i) por
sintese prévia da nano-silica seguida da sua funcionaliza-
¢do com o corante termocrémico (post-grafting) ou (ii) por
funcionalizagdo com o corante durante a sintese das nano-
particulas de silica (co-condensacdo) [25]. Em ambos os
casos foi necessario adicionar um organossilano bifuncio-
nal em ponte contendo grupos funcionais complementares
aos existentes no corante termocrémico.

Posteriormente, as nano-silicas termocrémicas resultantes
foram incorporadas em substratos de algoddo usando o
processo de tingimento por esgotamento, que é tipicamen-
te usado na industria téxtil para tingimento de tecidos. A
adaptacao deste processo para incorporacdo de nanomate-
riais em téxteis apresenta diversas vantagens em termos de
gastos energéticos, mao-de-obra e custos associados, sen-
do um processo eco-eficiente e de facil transposicao a esca-
la industrial. Deste modo, os substratos de algoddo foram
funcionalizados com as nanoparticulas de silica termocro-
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micas por imersdao do tecido num banho de tingimento a
60 °C durante 95 min, no qual o corante convencional foi
substituido por uma dispersdo aquosa do nanomaterial a
incorporar. Verificou-se que ambas as nano-silicas prepa-
radas por post-grafting e por co-condensagao foram imobi-
lizadas de forma eficiente nos substratos téxteis. Contudo,
o algoddo funcionalizado com a nano-silica preparada por
post-grafting apresentou maior resisténcia a lavagem.

Por tltimo quer as nano-silicas hibridas quer os téxteis fun-
cionais apresentaram propriedades termocrémicas, apre-
sentando uma mudanca de cor de rosa para branco com o
aumento de temperatura (Figura 9).

Figura 9 — Fotografias das (a) nanoparticulas de silica hibridas e do
(b) algoddo funcionalizado a temperatura ambiente (esquerda) e ap6s
aquecimento (direita)

Os materiais fotocrémicos tém atraido atencao considera-
vel devido a sua potencial aplicacdo em dispositivos foto-
activos, tais como em memorias Opticas, janelas inteligen-
tes, filtros e decoracdes fotocromicas [26,27]. O interesse
crescente nesta drea tem ampliado significativamente o uso
de produtos fotossensiveis com a finalidade de melhorar os
produtos ja existentes e explorar novos sistemas hibridos
fotocromicos. A grande maioria dos materiais fotocrémi-
cos sdo organicos [28,29], mas alguns compostos inorga-
nicos possuem igualmente propriedades fotocrémicas: os
o6xidos de metais de transicdo (WO,, MoO,, V,0,) [30] e 0s
polioxometalatos (POMs) [27,31,32]. Os polioxometalatos
sdo agregados moleculares inorganicos baseados em liga-
¢Oes metal-oxigénio e apresentam uma enorme variedade
de tamanhos, formas e estruturas. Sdo constituidos por
unidades poliédricas MO, geralmente octaedros do tipo
MO,, os quais podem partilhar vértices, arestas ou, menos
frequentemente, faces. Entre as estruturas mais conhecidas
encontra-se a de Keggin ([XM ,0,]") que para além de
oxigénio e do metal M, é caracterizada pela presenca de
um heteroatomo X. O metal M encontra-se no estado de
oxidagdo mais elevado (configuracdo electrénica d° ou d')
e os seus atomos sdo designados por atomos adenda, por
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serem oS constituintes principais responsaveis pela estru-
tura dos POMs. Os heteroatomos primarios (ou centrais)
sdo fundamentais na estrutura completa do POM e a sua
remocao implica a destruicdo do anido [33].

Os POMs apresentam propriedades redox muito relevan-
tes, tém cargas negativas elevadas e, consequentemente,
elevada nucleofilicidade. Uma das suas propriedades mais
importantes é a sua capacidade de aceitacdo de electroes
originando espécies de valéncia mistas, tipicamente de cor
azul designadas “heteropolianides azuis” (até um maximo
de seis eletroes adicionados) [31].

A capacidade de combinar, num unico material, compo-
nentes organicos e inorganicos a um nivel molecular ou
nanométrico representa um passo essencial na Quimica de
Materiais com implicacGes importantes para o desenvol-
vimento de novos materiais multifuncionais. A associacdo
entre POMs e compostos organicos com grupos amina,
moléculas com sistemas n-conjugados ou polimeros é van-
tajosa em termos de aplica¢des fotocrémicas pois induz
uma melhoria na reversibilidade da cor e no tempo de res-
posta em sistemas fotocrémicos [34].

Contudo, os POMs sdo dificeis de manipular para aplica-
¢Oes praticas pois a sua estrutura nao é facilmente modela-
da. Por outro lado, estes ndo apresentam grupos funcionais
reactivos que possam coordenar directamente as fibras téx-
teis. Uma estratégia para ultrapassar esta limitagcdo consiste
na sua imobilizacdo prévia em nanomateriais de silica, de
modo idéntico ao descrito para os corantes termocrémicos
(vide supra). Devido a sua carga total negativa, os hetero-
polianides podem ser ancorados por interacgdes electros-
taticas em nanomateriais de silica funcionalizados com
grupos carregados positivamente. Os materiais hibridos re-

te aceite baseia-se na transferéncia de um protdo de um
atomo de hidrogénio ligado a molécula organica para um
atomo de oxigénio do local foto-reduzido no POM indu-
zida pela luz. O processo de descoloracdo é observado
quando o material é colocado na auséncia de luz, e é ge-
ralmente acelerado pelo calor e pela presenca de O,.

Recentemente, o0 nosso grupo imobilizou um heteropolia-
nido de fosfomolibdato [PMo 0, ,]* em nanoparticulas
de silica funcionalizadas com um organossilano catiénico
contendo um grupo amina quaterndrio por co-condensagao
[35]. O nanomaterial hibrido resultante foi incorporado
numa malha de algodao pelo processo de estamparia. Este
processo permite a aplicacdo de um padrdo ou de um dese-
nho num tecido/malha, por passagem de uma pasta através
dos orificios de uma tela. O procedimento usado envolveu
trés etapas: (i) a preparacao da pasta de estamparia na qual
é adicionado o nanomaterial, (ii) a impressao de um mo-
tivo (um sorriso) no substrato téxtil e (iii) a secagem por
processos térmicos (termo-fixacdo ou vaporizagdo) para a
fixacdo da estampa.

Os resultados obtidos comprovaram a adesdo eficiente da
pasta ao substrato e a sua distribuicdo uniforme sobre a
superficie das fibras (Figuras 10A e 10B). As proprieda-
des fotocrémicas do téxtil foram avaliadas por irradiagdo
de metade do desenho com luz ultravioleta durante 17 h,
mantendo-se a outra seccdo ao abrigo da radiacdo. Apds
esse intervalo de tempo, verificou-se que a sec¢do do de-
senho submetida a irradiacdo ultravioleta apresentou uma
cor azul intensa (Figura 10A), induzida pela foto-reducao
dos catides de Mo(VI) a Mo(V). Quer as nanoparticulas de
silica hibridas quer o téxtil funcional retornaram a sua cor
original (verde) ao longo do tempo.

Figura 10 — (A) Fotografias do motivo impresso no substrato téxtil, por estamparia, antes e ap6s irradiacao com luz ultravioleta. (B) Imagem de SEM

e espectro de microanalise de raios X do téxtil fotocromico

sultantes sdo bastante promissores devido as suas proprie-
dades quimicas e fisicas modelaveis, baixo custo na sua
produgdo, contraste de coloracdo elevado e propriedades
oOpticas alteraveis.

Estes materiais hibridos quando expostos a radiagdo ul-
travioleta a um comprimento de onda especifico sofrem
foto-reducéo associada a redugdo dos dtomos de Mo(VI)
— Mo(V) por transferéncia electrénica do organossila-
no para o POM. O mecanismo fotocromico normalmen-
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Zeolites: the fascinating world of nature and science — Zeolites early fascinated mineralogists and lovers
of gemstones. Their ability for hydrocarbons transformation, adsorption and separation, have stimulated the interest
from scientific community and industrials from oil refining, petrochemistry, fine chemistry and other areas such as
wastewater treatments, soils, agriculture, or even medicine. Recently, automobile manufacturers began incorporating
zeolites in catalysts for exhaust gases treatment and many other applications will emerge for environmental protection
and for the production of renewable fuels derived from biomass.

Behind such interest, there is a constant search in discovering new zeolite structures, with pre-defined properties, and
re-design of the existing ones (changes in chemical composition, crystals size and shape, new textures, new zeolites
production processes, zeolite membranes and others). The creativity simultaneously with the help of advanced prepa-
ration and characterization techniques, supported by molecular modeling and combinatorial and high throughput
methods will be able to continue to obtain new zeolitic materials and new applications.

Only the imagination can limit the advancement of science in the field of zeolites!

Os zedlitos, que comecaram por fascinar os mineralogistas e os admiradores de pedras “preciosas”, tém vindo a
despertar cada vez mais interesse por parte da comunidade cientifica e de muitos industriais da area da refinagao de
petréleos, petroquimica, quimica fina e todos os que se apercebem das potencialidades de aplicacdo de ze6litos noutras
areas como no tratamento de efluentes e solos, na agricultura, na produgdo animal e veterinaria ou mesmo na medi-
cina. Recentemente a industria automoével comecgou a incorporar zedlitos nos catalisadores de tratamento de gases de
escapes de carros a diesel e muitas outras aplicacdes poderdo emergir para a proteccdao ambiental e para a producao de
combustiveis renovaveis derivados da biomassa.

Por detras deste interesse, estd uma busca permanente de novas estruturas de zeélitos com propriedades pré-definidas
e re-engenharia das estruturas existentes (alteragdes da composi¢ao quimica, tamanho de cristal, morfologia e textura,
novos processos de sintese menos poluentes e mais eficientes, membranas zeoliticas, e outros). A criatividade em
simultaneo com a ajuda das técnicas avangadas de preparagdo e caracterizagao, apoiadas por modelagcdo molecular e
métodos combinatoriaisde planeamento e realizagdo de experiéncias, irdo permitir continuar a obter novos materiais

zeoliticos e novas aplicagoes.

S6 a imaginacado pode limitar o avango da ciéncia no campo dos zedlitos !!

1. INTRODUCAO

Os zedlitos naturais sdo minerais cristalinos, também de-
signados por peneiros moleculares ou “pedras que fervem”
como as denominou Cronsted em 1756, quando descobriu
um mineral que intumescia quando aquecido por uma cha-
ma [1]. Este mineral tem sido apontado como sendo a estil-
bite mas o primeiro registo, em 1792, é do zedlito chabazi-
te. Esta “estranha” propriedade destes minerais libertarem
vapor de dgua comecou a despertar o interesse dos mine-
ralogistas que desde muito cedo comecaram a investigar
as propriedades fisico-quimicas dos zedlitos naturais que
foram sendo descobertos. Em 1850, segundo os livros de
mineralogia da época, eram conhecidos vinte zedlitos [2].
Alfredo Bensaude, criador do Instituto Superior Técnico
em 1911, foi um dos mineralogistas que se dedicou ao

! Este artigo é dedicado ao Professor F. Raméa Ribeiro, grande impulsio-
nador do estudo dos Zedlitos em Portugal.
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estudo do zedlito analcime [3] como o demonstra o titulo
da sua dissertacdo “Ueber den analcim” apresentada em
1881 (Figura 1). Tém sido descobertas em vérias regides
do globo algumas formacdes de zedlitos naturais de origem
hidrotérmica (cristais euédricos com alguns centimetros)
e de origem sedimentar (micro cristais normalmente <10
pm) que aparecem em zonas de rochas vulcano-elasticas
e sob a forma de grandes depdsitos (tuff) nalgumas regides
[2]. Em Portugal ndo existem registos de bacias sedimenta-
res, mas existem algumas regides onde ocorreu zeolitizagdo
(i.e. processo de transformacdo de precursores minerais
em zeolitos) [4] e podem encontrar-se algumas formacdes
rochosas, nomeadamenteno complexo vulcanico da zona
de Lisboa que se estende a Sintra, Mafra, Runa numa ex-
tensdo com cerca de 200 km? e no macico eruptivo de
Monchique.

A figura 2 apresenta fotografias de cristais de natrolite do
Alto da Ajuda e Rincovo pertencentes a coleccdo do Mu-
seu Alfredo Bensaude do IST.
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Esquema 1 — Estratégias actuais para a obtencdo de novos materiais
zeoliticos
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Figura 1 — Capa da tese de Doutoramento de Alfredo Bensatde

Os zeolitos naturais sdo aluminossilicatos cristalinos hidra-
tados com uma estrutura microporosa organizada e com-
posta de cavidades e poros com dimensdes equivalentes ao
didmetro cinético das moléculas (< 2 A). Podem acomodar
uma grande variedade de catides (Na*, K*, Ca*, Mg*...) e
foram usados em joalharia durante mais de 200 anos de-
vido a beleza dos seus cristais. Contudo, a medida que se
foram descobrindo as propriedades que estes sélidos exi-
bem para a adsorcdo fisica de gases, para além de vapor
de 4gua, e o facto de serem capazes de adsorver selecti-
vamente as moléculas de acordo com as suas dimensoes,
em conjunto com a possibilidade de realizarem a permuta
ionica de catides, fez com que os zedlitos naturais come-
cassem a ser valorizados e utilizados em varios sectores
de relevancia ambiental, nomeadamente no tratamento de
aguas residuais, na remediacdo de solos e tratamento de
residuos nucleares.

Em 1938, R. M. Barrer confirmou as propriedades de ad-
sorcao e peneiragcao molecular deste tipo de materiais e nos
anos 40 e 50, os investigadores da Union Carbide (Milton,
Breck e Flanigen) prepararam os primeiros zedlitos sinté-
ticos (X, Y e A) que rapidamente comegaram a ser comer-
cializados e utilizados em trés grandes dominios: adsorcao,
catalise e permuta i6nica [5]. Os trabalhos de investiga-
¢do continuaram e muitos outros zeolitos sintéticos foram
obtidos com sucesso. Em 1980, Edith Flanigen, investiga-
dora da Union Carbide e pioneira da sintese de zedlitos,
escreveu num artigo de revisdo [6] dos primeiros 25 anos
da tecnologia de peneiros moleculares a seguinte frase:
“the zeolite future looks bright”. Passados mais de trinta
anos esta frase continua valida, pois o nimero de novos
zeolitos sintéticos (réplicas de zedlitos naturais ou ndo) e
outros materiais analogos (AIPOs, SAPOs, MeAPOs, etc.)
tem vindo a crescer assim como as suas aplicacdes. Es-
tes materiais microporosos analogos aos zedlitos, também
designados por zeotipos, apresentam diferente composicao
quimica e podem também apresentar estruturas diferentes
das encontradas nos aluminossilicatos (zedlitos).

No portal web da Interna-
tional Zeolite Association
(http://www.iza-structure.
org/databases/), que pu-
blica regularmente as no-
vas estruturas zeoliticas,
figuram actualmente 218
tipos estruturais.Esta base
de dados engloba um alu-
minofosfato  sintetizado
no Instituto Superior Téc-
nico em 2003, designado
por IST-1, ao qual a IZA
atribuiu o cédigo PON[7]
(Figura 3).

Figura 2 - Fotografias de natrolite do Alto da Ajuda (A e B) e Rincovo (C e D)
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Figura 3 — Sistema poroso e imagem SEM dos cristais do aluminofosfato
IST-1 (estrutura PON)

Mais recentemente, tem-se assistido a descoberta de no-
vas familias de materiais porosos com novas estruturas,
cristais de dimensdes menores (nanométricos) e maiores
dimensdes de poros designados por zedélitos de poros extra-
-largos, zedlitos hierarquicos ou mesoporosos. A sintese de
zedlitos de poros extra-largos requer a presenca de outros
catides, tais como Be*’, Ga* e Ge* [8], os quais conferem
aos materiais propriedades distintas das apresentadas pelos
aluminossilicatos convencionais, nomeadamente no que
respeita a acidez. Como muitas das aplicagdes dos zedlitos
como catalisadores sdo exigentes em termos de acidez e
facilidade de acesso e difusdo das moléculas no interior
dos cristais, tem havido um interesse crescente em prepa-
rar ze6litos em que as limitagdes difusionais sdo reduzidas
pela presenca de mesoporos no seio da estrutura micropo-

rosa convencional. Existem duas abordagens distintas com
esta finalidade que tém sido designadas por “bottom up” e
“top down”, consoante sdo aplicadas durante o processo de
sintese dos zedlitos ou por tratamentos pos-sintese. O pri-
meiro método exige normalmente reagentes organicos bas-
tante dispendiosos e pouco amigos do ambiente, enquanto
os processos de desaluminacdo e dessilicacdo utilizados
para criar mesoporosidade e macroporosidade apo6s sintese,
utilizam reagentes inorganicos mais baratos e com maior
facilidade de utilizacdo industrial e prevencdo de poluigcdo
ambiental.

2. APLICACOES DE ZEOLITOS NATURAIS E SINTETICOS

Actualmente sdo conhecidos 67 zedlitos naturais [9] e
existem mais de duzentos materiais microporosos com es-
truturas zeoliticas comprovadas e aceites pela IZA, mas
somente cerca de 10% dos zedlitos sdo produzidos e co-
mercializados industrialmente, e os zedlitos que do ponto
de vista comercial dominam o mercado sdo os com estrutu-
ras FAU (X e Y) BEA, MOR, MFI e FER [5] (Tabela 1).
Isto ndo quer dizer que as aplica¢Oes dos zedlitos estejam a
estagnar, muito pelo contrério, tem-se verificado nos ulti-
mos anos que a utilizacdo dos ze6litos na area da catalise e
separacdo tem continuado a ter grande impacto na industria
da refinacdo de petrdleo, petroquimica e quimica fina [10].

Tabela 1 — Zedlitos comerciais: propriedades estruturais e aplicacdes (adaptado das referéncias 5 e 10)

Cédigo Diametro poro

Separagdo de O,; gds natural; desidratagdo de

A LTA
etanol
X FAU 225 74 Purjﬁcagao de ar; recuperacao de p-xileno; sepa-
ragdo CO/H,
v FAU 3-1000 7.4 Crcickmg catalitico (FCC); hydrocracking; sepa-
racdo de HCs
P GIS 2 Detergentes
Mordenite MOR 12-200 6.7 Isomerlzagatz de parafinas; isomerizacdo de xile-
nos; separacdao de HCs
7SM-5 MFI 25 — 1000 5-5,5 Isomerizacdo de xilenos; MTG; oligomerizacao
de olefinas
Beta BEA 25-200 5,5-6,5 Hydrocracking; alquilagdo; DeNOx
Zeolito L LTL 6 Aromatizagdo de parafinas leves
Ferrierite FER 18 4-5 Isomerizagdo do n-buteno
MCM-22 MWW 20-30 4155 Alquilagdo do benzeno com propileno ou etileno
SAPO-34 CHA S 3,8 Processo MTO
SAPO-11 AEL G 3,9x6,4 Hidroisomerizacdo de parafinas longas
. S 4,0x5,5 ~ .
Clinoptinolite HEU 55-11 44x7 Remocdo de N,O; tratamento de dguas

* zedlito natural; ** silicoaluminofosfato

HCs=hidrocarbonetos; MTO = metanol a olefinas (etileno e propileno); MTG = metanol a gasolina; DeNOx = reducdo catalitica selectiva de NOx em

presenca de excesso de oxigénio

Quimica 134 - JuL-SeT 14

37



ARTIGOS

Para além disso, em muitas aplica¢oes tradicionais como é
o caso do catalisador do processo de FCC para producao
de gasolinas, tem-se assistido a alteragdes de performance
do zedlito por incorporagdo de porosidade secundaria [11].
Muitas outras aplicagdes estdo a emergir, nomeadamen-
te: (1) processamento de matérias renovaveis (biomassa)
[12,13] e sintéticas (derivados do gas de sintese) para a pro-
ducdo de combustiveis mais “limpos”; (2) p6s-tratamento
de poluentes gerados pelas fontes moveis e fixas; (3) utili-
zacdes ndo convencionais para economia energética através
da utilizacdo de membranas zeoliticas e sensores.

Nos tltimos anos, tém sido publicados anualmente muitos
artigos/patentes sobre as aplicacdes de zedlitos no campo
do controlo da proteccdo ambiental, pois as exigéncias
crescentes da legislacdo de controlo das emissdes de ga-
ses de escape de carros a diesel despoletou um interesse
sobre zedlitos permutados com metais (Cu, Fe, Ag, Co,
etc.) para a reducao catalitica selectiva (RCS) dos 6xidos
de azoto (NOx) com hidrocarbonetos [14,15] e com NH,
[16]. Os produtores de catalisadores de automéveis e cami-
Oes a diesel estdo actualmente a desenvolver catalisadores
industriais (catalisadores DeNOx) com zedlito Beta e ma-
teriais com estrutura CHA permutados com Fe ou Cu [5]
para reduzir os NOx através do processo de RCS com NH,
(ou solucdo de ureia designada por AdBlue). O controlo
da qualidade do ar de algumas chaminés ou em espacos
interiores e as regulamenta¢des impostas para os teores mi-
nimos de compostos organicos volateis (COVs) é um outro
campo onde os ze6litos também podem desempenhar um
papel importante quer como adsorventes quer como catali-
sadores da combustdo catalitica de COVs [17].

Com o avango na sintese de zeolitos com novas estruturas,
com diferentes dimensdes e topologias de cristal ou sob a
forma de membranas, esta a emergir um nimero razoavel
de novas aplicacdes fotovoltaicas, aplicacGes médicas e
antimicrobianas.

Para além das que utilizam zedlitos sintéticos, existe uma
diversidade enorme de aplicagcdes de zedlitos naturais que
incluem o tratamento de aguas residuais, remediacdo de
solos, residuos radioactivos, agricultura, racdes para ani-
mais, industria do papel (usados como filler em vez do cau-
lino). A utilizacdo em medicamentos e como suplemento
dietético é outro campo que tem estado a ser explorado. O
unico sector de aplicagdo que tem sofrido reducdo de mer-
cado é o dos detergentes, devido as tendéncias crescentes
de utilizagdo de detergentes liquidos.

3. METODO CONVENCIONAL DE SINTESE DE ZEOLITOS

Os zeolitos e outros materiais similares sdo usualmente
preparados por sintese hidrotérmica, que envolve o aque-
cimento de uma mistura reaccional aquosa (ou gel) [18]
contendo os varios ingredientes (compostos de Si e Al ou
outros elementos estruturais (atomos T), catides alcalinos
ou moléculas organicas e agua). Este tratamento é geral-
mente efectuado num recipiente fechado (autoclave) onde
ira decorrer a cristalizacdo do zedlito sob pressdo auto-
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-gerada, a qual favorece a dissolugdo e a reactividade dos
varios reagentes presentes e acelera o processo de cristali-
zacdo. O tempo e temperatura de cristalizacdo sao os pa-
rametros fisicos mais importantes na sintese dos zedlitos,
embora outros como o envelhecimento do gel inicial e agi-
tacdo possam ter alguma relevancia. Dentro dos parame-
tros quimicos que influenciam a sintese do zeélito (alumi-
nossilicato), podem referir-se: a preparacdo e composicao
quimica do gel, a natureza das fontes de silicio e aluminio
ou outros catides e a alcalinidade da solucao (pH) [18]. O
agente estruturante ou direccionador de estrutura (templa-
te) é igualmente um parametro-chave a ter em conta pois
permite a edificacdo tridimensional do zedlito e a defini¢do
da sua topologia. De facto, durante o processo de cristali-
zacdo, silicatos e aluminatos (unidades primarias de cons-
trucdo) vao condensar em redor das moléculas do agente
estruturante, obtendo-se apés cristalizagdo uma estrutura
polimérica de formula geral TO, (T= Si, Al, etc.) tridimen-
sional cujos poros estdo preenchidos com o estruturante.
Este pode ser um catido inorganico solvatado ou um catido
organico (geralmente um amonio quaternario NR,"). Sdo
raros 0s casos em que existe um unico agente estruturante
que permite um ajuste exacto a uma determinada rede cris-
talina de um dado zeolito. Existem muitos casos em que
a mesma topologia de zedlito pode ser obtida com o uso
de varios agentes estruturantes diferentes, e a maioria das
moléculas de estruturante pode ser utilizada para sintese
de mais de uma estrutura. Ap6s a sintese, o agente estrutu-
rante deve ser removido para que o zedlito possa ser usado
como catalisador em reacg¢oes quimicas, como adsorven-
te ou como permutador i6nico. A calcinacdo em presenga
de ar e a permuta iénica sdo as técnicas utilizadas para a
remocao das moléculas organicas ou catides inorganicos
presentes no interior da estrutura porosa.

Embora a sintese hidrotérmica seja 0 método mais utili-
zado para preparar zeolitos, a 4gua ndo é um solvente ex-
clusivo. Tém sido também utilizados solventes organicos
(sintese solvotérmica), nomeadamente alcoois, o que per-
mite variar a natureza das espécies presentes no gel de sin-
tese consoante a polaridade do solvente organico utilizado.
Mais recentemente, a utilizacdo de liquidos i6nicos como
solvente na preparacdo de zedlitos (sintese ionotérmica)
tem despertado um interesse particular no mundo cientifico
[19]. Os liquidos i6nicos sdo sais em que o catido é uma es-
pécie organica (imidazoélio, piridinio, aménio quaterndrio,
etc.) enquanto que o anido pode ser organico ou inorgani-
co (halogeneto, nitrato, acetato, PF, BF, etc.). Possuem
propriedades muito interessantes, nomeadamente uma
baixa toxicidade, baixa pressdo de vapor, baixo ponto de
fusdo (< 100°C), o que permite sintetizar ze6litos a pres-
sdo atmosférica e em condigdes mais seguras.

4. SINTESE DE MATERIAIS POROSOS POR SUBSTITUIGAO ISO-
MORFICA DE AL E/ou SI

Embora um zedlito seja considerado, por definicdo, um
aluminossilicato, no entanto esta terminologia tem sido
estendida a materiais porosos em que estdo presentes em
posicdo tetraédrica outros atomos para além de Si ou Al,
como € o caso dos aluminofosfatos (AIPO,) cuja sintese foi
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anunciada pela primeira vez em 1982 por investigadores
da Union Carbide [20]. Estes materiais, designados gene-
ricamente por AIPOs, possuem também um sistema mi-
croporoso organizado mas, ao contrario dos zedlitos, ndo
apresentam acidez nem possibilidade de permuta iénica,
devido ao facto da rede AIPO, ser electricamente neutra.
Contudo, existem intimeras possibilidades de substituicao
isomorfica dentro de uma rede AIPO,, podendo ser substi-
tuido quer o Al, quer o P. A substitui¢do com Si permite ge-
rar centros acidos nos materiais (designados por SAPOs),
conferindo-lhes propriedades muito importantes para al-
gumas aplicacGes cataliticas, como é o caso do SAPO-34
com estrutura equivalente a do zedlito chabazite. Para além
dos materiais com Si, foram sintetizados outros materiais
com pelo menos 17 elementos quimicos (Li, Be, B, Mg,
Ti, Mn, Fe, Co, V, Zn, Ga, etc.) [21] e com estruturas que
nalguns casos sao analogas as dos zeo6litos (das 53 estrutu-
ras registadas na IZA, 18 sao andlogas as dos zedlitos). A
introducdo de catiGes de metais de transicdo é uma estra-
tégia bastante aliciante, uma vez que o catido incorporado
pode gerar um centro acido ou até actuar como um cen-
tro “redox”, com possibilidade de variar o seu estado de
oxidacdo, e participar em reaccdes de oxidacdo/reducdo. O
cobalto, por exemplo, pode ser facilmente introduzido nos
AIPOs, na forma de espécies Co*/Co*, conferindo ao ma-
terial final propriedades muito interessantes [22]. Por outro
lado, apesar de o cobre ser considerado muito importante
do ponto de vista catalitico (reaccdo DeNOx), a sua intro-
dugdo em redes AIPO,, em posigdo tetraédrica, revela-se
um exercicio dificil, pois o catido prefere assumir uma co-
ordenacdo octaédrica. No entanto, alguns autores tém con-
seguido, com sucesso, demonstrar a presenca de cobre na
rede cristalina de aluminofosfatos [23]. Como a introducdo
(por substituicdo isomorfica) de outros elementos numa
rede aluminossilicato pode conduzir a propriedades fisico-
-quimicas importantes, ou até mesmo a obtencao de novas
estruturas, também se tem verificado, no caso dos zedlitos,
a introducao de varios elementos quimicos, nomeadamente
B, Ga, Ge, Ti, Zn, Mg, etc. A introducdo de outros ele-
mentos quimicos podera ser conseguida desde que sejam
contemplados alguns critérios, como por exemplo o estado
de oxidacdo, o tamanho do catido, etc. A introducao do B
e Ga em substituicdo do Al (mesmo grupo na classificacdo
periddica) permite, por exemplo, atenuar a forca dos cen-
tros acidos de Bronsted dos zedlitos correspondentes. Por
outro lado, os zedlitos sintetizados com Ti tém demonstra-
do grande potencial em reacc¢des de oxidacdo [10].

5. METODOS MODERNOS E OS DESAFIOS ACTUAIS DA “CIEN-
CIA” DE PREPARAGAO DE ZEOLITOS

Embora sejam utilizados em numerosas aplica¢oes indus-
triais, os zedlitos nao deixam de ter algumas limitagdes que
podem condicionar o interesse para novas utilizacdes ou a
eficiéncia de processos existentes [24]. De facto, o siste-
ma de microporos, caracteristico dos zedlitos tradicionais,
pode acarretar problemas de limitagdes difusionais com
implicagdes na actividade catalitica e selectividade para al-
gumas reac¢oes quimicas. Por outro lado, a transformacao
catalitica de moléculas cada vez mais volumosas (residu-
os petroliferos e derivados de biomassa) torna necessaria
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a procura de novas alternativas, as quais tém estado a ser
dirigidas para a producdo de materiais com: 1) poros de
maiores dimensdes (poros extra largos); 2) tamanhos de
cristal de dimensdes nanométricas; 3) introducdo de me-
SOpPOT0S e macroporos nos cristais de zedlito microporoso.

5.1. ZEOLITOS DE POROS EXTRA-LARGOS

A primeira estratégia consiste “simplesmente” em sinteti-
zar materiais zeoliticos com poros extra largos, que apre-
sentam poros com didmetro superior a 1 nm (abertura de
poro rodeado por 14 4tomos de oxigénio ou mais). Embora
do ponto de visto termodinamico, ndo existam limitagoes
que impecam a formacdo de materiais com poros tdo lar-
gos, na pratica, a realidade é bem diferente. A sintese deste
tipo de zeolitos [25] tem sido conseguida recorrendo a um
trabalho exaustivo de compreensao do papel das diferentes
variaveis de sintese, nomeadamente a natureza do templa-
te, a composicao do gel, tempo, temperatura, tamanho e
carga do template. Para servir de template tém sido sinte-
tizadas moléculas organicas especificas, mais volumosas,
e capazes de encaixar perfeitamente no interior da rede
do zedlito de forma a maximizar as interac¢des de van
der Waals com as paredes dos poros. Para além destas
questdes, a sintese deste tipo de zedlitos requer a presenca
de catides como Be*, Ga*e Ge*, que tém como fungdo
orientar estruturalmente a edificagdo tridimensional da rede
cristalina. Sdo exemplos deste tipo de zedlitos os mate-
riais ITQ-33 e ITQ-37 sintetizados pela equipa do Prof.
A. Corma no Instituto de Tecnologia Quimica da Univer-
sidade de Valéncia em Espanha. O ITQ-33 é considerado
um dos materiais mais espectaculares e intrigantes que
foram descobertos aquando da sintese em presenca de Ge
e utilizando hexameténio como agente estruturante [26].
Este zeolito apresenta uma estrutura porosa tnica que é for-
mada por combinagdo de sistema de poros com aberturas
de 18 atomos de oxigénio (18-MR) interligados a um outro
sistema de poros com aberturas de 10 dtomos de oxigénio
(10-MR). Como este ze¢lito apresenta caracteristicas acidas
semelhantes as apresentadas pelos zeélitos microporosos
com 12 MR (ex. ze6litoY), mas tem a vantagem de ter um
sistema poroso que promove a difusdo de moléculas de hi-
drocarbonetos de grandes dimensdes, pode ser utilizado no
processo de cracking catalitico (FCC) de fracgoes petro-
liferas obtendo maior rendimento em frac¢des de gaséleo
e propileno que sdo actualmente os produtos com maior
procura no mercado. Outro exemplo de aplicacdo do ze6li-
to ITQ-33 é como catalisador na alquilacdo de aromaticos
(ex. alquilacdo de benzeno com propileno ou etileno para a
producdo de cumeno ou etilbenzeno).

5.2. ZEOLITOS NANOMETRICOS

Uma segunda estratégia para mitigar possiveis limitagoes
difusionais no interior dos cristais, consiste em encurtar
o trajecto difusional dos reagentes e/ou produtos, sinteti-
zando zeodlitos com cristais de tamanho muito reduzido, ou
seja inferior a 1 pm (tipicamente 50-500 nm). Nos ultimos
anos tém sido desenvolvidos métodos para alcancar este
objectivo. Um destes métodos consiste em optimizar os
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pardmetros de sintese de maneira a favorecer o processo
de nucleacao e obter a formacdo de um elevado nimero
de nucleos. Tipicamente, este objectivo pode ser alcancga-
do utilizando quantidade de agente estruturante elevada de
forma a assegurar a alcalinidade e a sobressaturacdo ade-
quada para a formacao de nticleos abundantes, e tempera-
turas de cristalizagdo geralmente mais baixas [27]. Através
da adi¢do de um co-template (ex. aminas diversas) em con-
junto com o template principal (hidr6xidos de tetraalquila-
monio) tem sido igualmente possivel direccionar a sintese
de nanozeélitos. Por outro lado, alguns autores tém conse-
guido com sucesso a sintese de zedlitos em espacos confi-
nados, obrigando assim os cristais a crescerem dentro de
uma matriz inerte que limita o seu crescimento [27]. Este
exemplo corresponde a um caso particular de uma estraté-
gia mais geral que visa sintetizar zedlitos hierarquicos com
auxilio de particulas s6lidas que desempenham o papel de
estruturante mesoporoso (ver paragrafo 5.3). Finalmente,
a sintese de zeo¢litos com aquecimento efectuado por mi-
cro-ondas tem demonstrado ser uma excelente alternativa
ao aquecimento convencional, pois nem s6 a eficiéncia da
cristalizacdo é melhorada como também os nanozeolitos
obtidos apresentam uma excelente homogeneidade quer
em tamanho quer em forma [28]. Para além das vantagens
que oferecem para algumas aplicagOes cataliticas devido
as razodes ja anteriormente referidas, os zeolitos nanomé-
tricos com as suas propriedades de superficie melhoradas,
apresentam, ap6s funcionalizacdo, caracteristicas que os
tornam muito promissores para aplicacoes médicas e bio-
médicas, nomeadamente no campo da imagiologia, na li-
bertacdo controlada de medicamentos (drug delivery) ou
como bio-sensores [29].

5.3. ZEOLITOS MESOPOROSOS OU HIERARQUICAMENTE MODIFICA-
DOS

Por tltimo, a estratégia que tem sido mais utilizada é a pre-
paragao de zeolitos que possuam, para além da microporo-
sidade intrinseca, uma porosidade secundaria (adicional)
com poros de maiores dimensdes na gama dos meso ou
macroporos. A ideia consiste normalmente em obter um
material com um sistema poroso bimodal, de maneira a po-
der melhorar a acessibilidade aos centros activos presentes
nos microporos interligados por um sistema mesoporoso
secundario. Existem vérias abordagens para sintetizar estes
zeoblitos mesoporosos (também designados por materiais
porosos hierarquicos) que podem ser agrupadas em duas
grandes estratégias [30]. A primeira, designada por “top-

-down approach”, consiste em criar mesoporosidade num
zeodlito comercial, através de modificagbes (pos-sintese)
que promovam uma dissolugdo ou extrac¢ao controlada de
atomos de Al ou Si da rede cristalina, utilizando condig¢des
acidas ou vapor de agua (desaluminacao) ou utilizando
condig0es alcalinas (dessilicacdo). A figura 4 ilustra o efei-
to da dessilicacdo num material zeolitico (NU-10, estrutura
TON) utilizado na hidroisomerizacao de alcanos de cadeia
longa [31].

A segunda estratégia, denominada “bottom-up approach”
baseia-se na criagdo simultanea dos dois sistemas porosos
(micro e meso) durante o processo de sintese utilizando
ao mesmo tempo agentes estruturantes micro e mesopo-
rosos. Neste caso a ideia é sintetizar um zedlito através de
um método classico, mas incorporando em simultaneo um
template adicional que vai criar a mesoporosidade secun-
daria desejada. Este agente estruturante extra pode ser um
composto solido (carvao, poliestireno, resinas, etc.) com
tamanho de cristais da mesma ordem de grandeza do tama-
nho dos mesoporos pretendidos no zedlito final. O templa-
te sélido é directamente incorporado no interior dos cris-
tais do zedlito durante a etapa de cristalizacdo, seguindo-se
um tratamento térmico em presenca de ar (combustdo) de
forma a remover os dois templates responsaveis pela cria-
¢do dos micro e dos mesoporos (sistema poroso bimodal).
Existe uma outra opcao em que o agente estruturante extra,
responsavel pela criacdo de mesoporosidade, em vez de ser
uma particula sélida, rigida, é um produto quimico male-
avel. Geralmente usam-se moleculas organicas de agentes
tensioactivos capazes de adoptar um sistema organizado
(supramolecular) quando dispersas em solucdo (micelas).
Estas moleculas tensioactivas apresentam uma parte inor-
ganica, que por sua vez pode reagir com as espécies inor-
ganicas precursoras dos cristais zeoliticos. Estas micelas
sdo incorporadas aos nucleos durante o processo de crista-
lizacdo, permanecendo retidas no interior ou na superficie
externa durante o crescimento dos mesmos. Ap6s a etapa
de sintese, segue-se a calcinacdo em presenca de ar, a qual
permite obter o material hierarquico final.

6. DESAFIOS FUTUROS PARA A SINTESE DE ZEOLITOS

Como foi referido ao longo deste artigo, os zedlitos tém
demonstrado um papel fundamental na separacdo e trans-
formacdo catalitica de hidrocarbonetos, tanto na area da
petroquimica como na industria da quimica fina. Mostrou-
-se quao flexiveis e versateis sdo estes materiais, podendo

Figura 4 — Imagens SEM do zedlito NU-10 antes (esquerda) e apés dessilicacdo (direita)
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ser adaptados ou “projectados/sintetizados” a medida para
corresponderem aos requisitos exigidos pelos processos
industriais onde sdo aplicados. Por outro lado, com o pro-
blema crescente dos gases com efeito de estufa e o con-
sequente aquecimento global, a sociedade tem vindo cada
vez mais a preocupar-se com questoes ambientais tentando
encontrar solugdes que atenuem o contributo do ser huma-
no no aumento da polui¢do ambiental. Na area da prepa-
racdo dos catalisadores solidos, e em particular da sintese
dos zeolitos, varios processos tém vindo a ser desenvol-
vidos com base essencialmente na substituicdo de alguns
reagentes (agentes estruturantes, solventes) e na procura
de métodos mais eficientes de preparacao de zedlitos [32].
Relativamente aos agentes estruturantes organicos, como
estes apresentam normalmente elevada toxicidade que pro-
voca grande impacto ambiental (residuos, gases toxicos
provenientes da calcinacdo dos materiais) além do prego
também ser elevado, a tendéncia tem sido para reduzir ou
mesmo erradicar o uso deste tipo de compostos na sinte-
se dos zedlitos. Tem-se recorrido a procura de agentes or-
ganicos menos toxicos e mais baratos, a reciclagem dos
compostos organicos utilizados e ao desenvolvimento de
métodos preparativos sem adicdao de agentes estruturantes
(ajustes da composicao quimica do gel, utilizacdo de se-
mentes, etc.). Pode, por exemplo, citar-se o caso do zedlito
Beta, um material microporoso com poros largos (6,6x6,7
A) e muito utilizado como catalisador industrial. De fac-
to, verificou-se que este material apresenta um anéalogo
natural, sintetizado sem ajuda de agente estruturante. Esta
descoberta despertou o interesse cientifico e varios inves-
tigadores estudaram a preparacao deste zedlito com adicao
exclusiva de sementes. Esta estratégia revelou-se muito
proveitosa, uma vez que se verificou a possibilidade de
produzir cristais com excelente cristalinidade, rendimento
muito elevado e auséncia de templates dispendiosos, o que
permite evitar a etapa de calcinacdo [33]. Imaginar méto-
dos sintéticos envolvendo reaccao em estado sélido, isto é,
sem solvente, pode ser igualmente um bom caminho para
diminuir o impacto ambiental, uma vez que, além da pou-
pancga directa do solvente, evita-se também a reciclagem
do mesmo ap6s preparagao dos ze6litos. O recurso a liqui-
dos i6nicos em vez dos compostos organicos tradicionais
pode também ser uma boa escolha.

Finalmente, h4 que tentar aumentar os rendimentos e a
eficiéncia da preparacao do material, pois normalmente as
solucdes sobrenadantes que sdo recuperadas apos sintese
de zeolitos ainda contém uma quantidade nao desprezavel

de residuos organicos e inorganicos, sin6nimo de um pro-
cesso de produgao incompleto, geralmente devido a uma
baixa eficiéncia (gradientes de aquecimento, problemas de
homogeneizacgdo) no processo de transformacdo dos varios
reagentes no material final. A utilizacao de energia micro-
-ondas durante o processo de cristalizagdo do gel de sintese
(que contém os precursores) parece ser uma optima opg¢ao
para responder a este problema de eficiéncia. Como se viu
anteriormente, a sintese de ze6litos assistida por micro-
-ondas origina cristais pequenos (nanométricos) e homogé-
neos, como consequéncia directa da radiagdo micro-ondas
que permite um aquecimento instantaneo e homogéneo do
gel de sintese e uma melhor dissolucgdo (reactividade) dos
varios ingredientes presentes na solucao. Como resultado,
observa-se que a velocidade de aquecimento do sistema
e as velocidades de nucleacdo e de cristalizagdo aumen-
tam. Na pratica, a sintese de ze6litos com recurso a micro-
-ondas pode ser efectuada em apenas algumas horas em
vez de dias, com uma eficiéncia global muito elevada e
bons rendimentos. Na figura 5 sdo apresentadas imagens
de microscopia electrénica de varrimento (SEM) de um
silicoaluminofosfato (SAPO-11) sintetizado com aqueci-
mento em forno de micro-ondas [34]. Podem observar-se
agregados esféricos compostos por nanocristais. A amostra
foi sintetizada em 40 minutos, com excelente rendimento e
boa homogeneidade (forma e tamanho de cristais), quando
é necessario dois dias para a cristalizagdo do mesmo gel
de sintese, utilizando um aquecimento convencional (forno
eléctrico).
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Polymeric coatings for the industrial biofouling control: New environmentally friendly stra-
tegies — Biofouling, a spontaneous colonization of surfaces in contact with water by aquatic organisms, is a global
problem in water management systems of several industrial activities, and is responsible for serious environmental
and economic consequences. For instance, its accumulation on hulls of ships can lead to drag friction increases up
to 40 % and subsequent power penalties of up to 86% at cruising speed; when occurring in cooling circuits of power
plants, it can lead to efficiency losses of about 5%. The main strategy to combat this biofouling relies on chemical
control. However, this strategy has revealed to be harmful for the aquatic ecosystems, mainly owing to the ecotoxi-
city and cumulative effect of the applied bioactive agents. Therefore, rigid international regulations have been issued
(BPD EU Regulation, 2012), and more are expected to come in a near future. New strategies, which can combine more
efficiency against biofouling and non-toxic properties for the aquatic systems, are sought. This paper aims at introdu-
cing the emergent environmental friendly strategies and highlighting new trends for the control of this bio-attachment
on industrial surfaces in contact with water.

A Bioincrustagao, definida como a adesdo e crescimento de organismos sob superficies em contacto com a agua, é
um problema global na gestdo de sistemas aquosos nas mais variadas actividades industriais. Estd associada a danos
ambientais e econémicos, com consequéncias alarmantes. Por exemplo, a sua acumulacdo sob cascos de navios pode
conduzir a aumentos na resisténcia ao seu movimento da ordem dos 40%, conduzindo a reducGes na sua poténcia que
pode atingir os 86% a velocidade cruzeiro, ou a perdas de eficiéncia da ordem dos 5% em circuitos de arrefecimento
em centrais de cogeracdo. A estratégia dominante de combate a esta bioincrustacdo baseia-se no controlo quimico.
Porém, esta estratégia tem revelado efeitos nocivos ao meio aquatico, em particular devido a toxicidade dos agentes
usados, bem como a sua acumulagdo no ecossistema. Como tal, o seu uso tem vindo a ser severamente restrito por
legislacdo Europeia. Novas estratégias amigas do ambiente, mas igualmente eficazes no combate a bioincrustagao,
sdo desejadas e procuradas. Neste artigo apresentam-se as principais estratégias emergentes “amigas” do ambiente.

A BIOINCRUSTAGAO INDUSTRIAL

A Bioincrustagao (biofouling) resulta da colonizacdo es-
pontanea por organismos de superficies submersas em
meios aquosos e/ou em contacto com a agua. Constitui um
dos principais problemas na gestao de sistemas aquosos nas
mais variadas actividades industriais, tais como sistema de
purificacdo de dguas (membranas), torres de arrefecimen-
to, materiais cirtirgicos ou estruturas marinhas (cascos de
navios, sistemas de dessalinizacdo, jaulas/redes na aqua-
cultura, plataformas petroliferas, etc.) [1,2]. O impacto
da bioincrustacdo nestes sistemas é preocupante, estando
associado a danos econémicos e ambientais significativos.
Por exemplo, a sua acumulacdo em circuitos de agua con-
duz, a curto prazo, a obstrucdo dos circuitos e ao aumento
da carga. E se ndo for removida, ndo s6 reduz a eficiéncia
do sistema, como promove a contaminacdo da agua pelo
arrastamento de microorganismos (bactérias, fungos, etc.).
A bioincrustacao é também precursora da deterioragao e/
ou corrosdo dos substratos contaminados. Estes efeitos
conduzem ao agravamento de custos de manutengao, afec-
tando por conseguinte a sustentabilidade dos sistemas,
além de poderem constituir um risco para a satide humana.
Esta biocontaminacdo tem do mesmo modo consequéncias
directas e indirectas severas noutros sistemas. E o caso
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dos circuitos de arrefecimento em centrais de cogeracao,
onde pode conduzir a perdas na eficiéncia da ordem dos
5%, e deterioracdo de substratos por corrosao que podem
atingir os 20% [1]. Na indtstria do transporte maritimo, a
sua acumulacdo nos cascos dos navios, além de facilitar a
deterioracdo dos cascos por biocorrosao, promove também
a introducdo de espécies invasivas através dos diferentes
oceanos, podendo causar efeitos adversos nos ecossiste-
mas aquaticos. Gera ainda rugosidade de superficie nos
cascos, que aumenta a resisténcia por friccao na desloca-
¢do dos navios (drag friction), podendo atingir aumentos
da ordem dos 40% [3], e pode reduzir a sua poténcia até
86% a velocidade cruzeiro [4]. Consequentemente, mais
energia é requerida para manter uma mesma velocidade de
movimento, e maior é o consumo de combustivel. Estudos
mostram que a um aumento médio de 10 pm na rugosida-
de do casco de um navio pode corresponder um aumento
de consumo de combustivel compreendido entre 0,3 a 1,0
% [5]. Tendo em conta que o consumo de combustivel é
uma das maiores frac¢es de custo na operacdo de navios,
chegando a 50% do custo total, este impacto econémico
da bioincrustacdo no transporte marinho é significativo.
Por outro lado, conduz a um aumento da emissdao de ga-
ses poluentes para a atmosfera. A entidade reguladora IMO
(International Maritime Organization) estimou, e em ce-
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Figura 1 — Bioincrustagdo num casco de um navio Portugués (esquerda), detalhes da biocorrosao (direita). Fotos cedidas pelos Estaleiros Navais de

Peniche, Portugal

narios mais extremos, que a emissdo de CO, associada ao
consumo de combustivel no transporte maritimo interna-
cional pode atingir mais do dobro em 2030 [6]. Na Figura
1 ilustra-se um casco de um navio portugués (ENP, 2010)
afectado pela bioincrustagdo e, com mais detalhe, o efeito
da biocorrosdo no casco.

Todos estes efeitos da bioincrustacdo nos mais diversos
sistemas justificam a razdo pela qual na ultima década se
tem notado uma crescente preocupacao e desenvolvidos
estudos com o intuito de a mitigar.

Varios esforcos tém vindo a ser feitos para minimizar este
“ataque” biol6gico, mas uma das maiores limitacdes é a
complexidade deste fendmeno natural. A bioincrustagao é
um processo dindmico complexo, envolvendo a coloniza-
¢do de uma vasta gama de espécies, que depende de va-
rios factores do meio onde se desenvolve (ex.: substrato,
nutrientes, temperatura, pH, predadores, salinidade, etc.).
A titulo ilustrativo, apresenta-se na Figura 2 a gama diver-
sificada de organismos representativos da bioincrustagdo

larva de

bactéria € verme

d diatomacea

marinha e suas dimensdes. Sabe-se que cerca de 4000 es-
pécies podem colonizar superficies em meio marinho. O
desenvolvimento desta bioincrustagdo tem sido descrito
através de um processo de passos-chave sequenciais do seu
crescimento [7,8], que se podem agrupar em duas fases, a
microincrustagao e a macroincrustacao.

A microincrustagdo consiste em trés passos: 1. acumula-
¢do e condicionamento de um filme primario, por adsorcdo
fisica de moléculas organicas (ex.: proteinas, polissacari-
dos); 2. colonizacdo primaria reversivel, envolvendo li-
gacdes fracas (ex.: van der Waals, electroestatico) de mi-
croorganismos unicelulares (ex. bactérias) que formam a
matriz do biofilme, seguida de uma adesao irreversivel de
bactérias, através de uma matriz de exopolimeros (EPS);
3. colonizacdo secundaria, que ocorre em resultado da
formacdo do biofilme primario poder promover a fixagcdo
de espécies multicelulares (ex. esporos de macroalgas),
formando o conhecido lodo (slime). Esta fase decorre em
poucos segundos a minutos (passos 1 a 2) e algumas horas
ou dias (passo 3).

mexilhdo com
| filamentos de bisso

crustdceos _
g adultos

4 (43§
hydroids elegans i
adulto ?;‘ )
esporo ¢| alga larva cipris de _
verde Ulva crusticeo plantas de
Hure (6] & hmic) alga verde

Figura 2 — Organismos marinhos incrustantes representativos da diversidade e dimensdo de escala. Imagens obtidas por microscopia electrénica de
varrimento (MEV) ou foto: (a) bactéria, (b) esporo de alga verde Ulva livre e (c) fixa, (d) diatomécea (Navicula), (e) larva de verme, hydroides elegans,
(f) larva Cipris de crustaceo, (g) crustaceos adultos, (h) hydroides elegans adulto, (i) mexilhdo adulto, (j) plantas da alga verde. Esquema gentilmente

cedido por James A. Callow [4]
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Na segunda fase da-se a colonizagao terciaria ou macroin-
crustacgao, que inclui o acréscimo da deposicao e adesao de
particulas e organismos, como a larva de macroorganismos
marinhos (ex. Cypris larva), bem como de macroorganis-
mos “moles” como macroalgas, corais, esponjas, molus-
cos (soft macrofouling) e crustaceos marinhos, como por
exemplo o mexilhdo (hard macrofouling). Esta fase ocorre
ao fim de alguns dias. Por regra uma a duas semanas é su-
ficiente, dependendo das condigdes.

Contudo, este modelo classico de passos sequenciais s6 é
valido para alguns organismos [4,8] e, apesar da formacao
do biofilme ser precursor da adesdo de macroorganismos,
nao é um requisito para que tal ocorra. A bioincrustacao é
um processo que ainda ndo esta totalmente compreendido
e muito dificilmente o sera a curto prazo, dada a diversida-
de de organismos e condi¢des do meio nos ecossistemas
aquaticos.

ESTRATEGIAS DE COMBATE A BIOINCRUSTAGAO

Ao longo dos anos, varias estratégias tém vindo a ser de-
senvolvidas e implementadas para o tratamento e preven-
¢do deste ataque biolégico [2,9]. Até a data, a estratégia
dominante e considerada mais eficaz, recai sobre o contro-
lo quimico [1], que consiste na libertacao directa e/ou con-
trolada de agentes quimicos toxicos, frequentemente de-
signados de agentes anti-incrustantes ou biocidas (agentes
clorados, 6xidos de cobre, algicidas, fungicidas, etc.), nas
imediagoes da superficie contaminada. O seu uso esta bem
estabelecido comercialmente no tratamento ou purificagcdo
de dguas e como aditivo em revestimentos lixiviantes para
aplicacdes maritimas (tintas anti-incrustantes ou antivege-
tativas) [1].

Apesar da sua eficacia, esta estratégia tem vindo a demons-
trar sérias desvantagens, tais como: i. o facto de requerer,
em particular quando da sua aplicagdo directa, uma trans-
feréncia de massa efectiva entre o meio aquoso e a super-
ficie contaminada, por forma a garantir a actuacdo biocida;
ii. ndo ser efectiva em todos os cendrios, em resultado da
vasta gama de espécies e condigdes, ja4 que a maioria dos
biocidas actua numa gama restrita de organismos; iii. a sua
toxicidade ndo se restringir aos organismos alvo, pertur-
bando o equilibrio dos ecossistemas, além da sua continua-
da libertacdo conduzir a sua acumulagcdo no meio aquatico
e poder originar compostos mais téxicos [10,11].

Estas desvantagens tém penalizado a aceitacdo desta es-
tratégia pela comunidade internacional, especialmente na
inddstria do transporte maritimo. Regulamentacdo mais
severa tem vindo a ser aplicada pelas entidades competen-
tes, em particular a Regulamentagdo Europeia de Produtos
Biocidas (BPR- EU Regulation n°528/2012, 22 May 2012)
que regula todos os produtos com propriedades biocidas,
0 que tem restringindo significativamente o seu uso. Esta
directiva Europeia tem vindo a ser revista com alguma
regularidade, tendo a ultima versdo entrado em vigor no
inicio do ano 2013 [12]. Mais restricdes estdo previstas
num futuro préximo, em resultado da reavaliacdo em cur-
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so de produtos anti-incrustantes, que contém alguns bioci-
das potencialmente perigosos. Torna-se urgente apresentar
alternativas ndo-toxicas as estratégias convencionais de
combate a bioincrustagdo, por forma a proteger o ambien-
te, contribuindo em simultaneo para a sustentabilidade dos
sistemas industriais afectados.

REVESTIMENTOS POLIMERICOS ANTI-INCRUSTANTES

O uso de revestimentos poliméricos tem sido um dos mé-
todos mais aplicados ao nivel industrial para a proteccdo
de superficies, pela sua simplicidade, eficiéncia e versati-
lidade, e aplicabilidade aos mais variados tipos de substra-
tos. O transporte maritimo é um exemplo representativo,
através da aplicacdo de tintas anti-incrustantes. A geracao
mais revolucionaria de tintas anti-incrustantes em aplica-
¢Oes marinhas ocorreu por volta dos anos 60, com o apa-
recimento de tintas incluindo como biocidas compostos
organometalicos de estanho, em particular o tributilesta-
nho (TBT). Esta geracdo de tintas revelou-se especialmen-
te eficaz na erradicagdo da bioincrustacdo em cascos de
navios por tempos mais prolongados (até 5 anos), o que
permitiu reduzir substancialmente os custos operacionais
associados a sua manutencao e ao consumo de combusti-
vel na industria do transporte maritimo [13]. Porém, o que
parecia solucionado durou pouco tempo pois a toxicidade
e a persisténcia do TBT no meio aquatico tiveram efeitos
nocivos nos ecossistemas marinhos [14,15]. Assim, foi
totalmente banido todo e qualquer produto contendo este
tipo de biocida desde 2008 (IMO, EU). Desde entdo, varios
esforgos no sentido de desenvolver novas tecnologias e/ou
estratégias, ao nivel de revestimento poliméricos, tém sido
notoérios em diversas areas. Artigos recentes tém sugerido
uma nova geracdo de revestimentos poliméricos focada
numa estratégia nao-toxica [4,16], que sdo categorizados
em fungdo do tipo de propriedade seleccionada para a sua
classificagdo, desde o grupo alvo de organismos, o meca-
nismo de accdo quimica, fisica, ou fisico-quimica. Por for-
ma a simplificar a exposicdo das alternativas ndo-téxicas,
ou “amigas do ambiente” existentes no mercado e ou em
desenvolvimento, propde-se 0 seu agrupamento em trés es-
tratégicas principais:

= Revestimentos quimicos bioactivos: sdao aqueles que
actuam por um mecanismo quimico para a inibigao ou
eliminacdo de organismos através do uso de agentes
biocidas ou bioactivos.

= Revestimentos ndo biocidas: sdo aqueles que inibem ou
limitam a adesdo de organismos envolvendo mecanis-
mos de acgdo fisica, sem a inclusdo na sua formulacao
de qualquer tipo de agente biocida.

= Revestimentos hibridos: sdo aqueles que combinam
varios mecanismos ou estratégias por forma a encon-
trar sinergias que permitam obter revestimentos mais
eficazes.

1. REVESTIMENTOS QUIMICOS BIOACTIVOS

Este tipo de revestimentos, que actuam por um mecanismo
quimico, pode ser classificado em dois métodos principais:
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1.1, LiXIVIACAO CONTROLADA

Incluem-se todas as tecnologias que visam incluir na for-
mulacdo dos revestimentos agentes bioactivos inofensivos
a biota aquatica.

As tecnologias actualmente comercializadas, em particular
em aplicacdes marinhas, usam agentes biocidas conside-
rados menos téxicos e/ou biodegradaveis, que actuam por
trés mecanismos distintos:

= Matriz polimérica insoluvel: sdo revestimentos com-
postos por polimeros insoluveis, por exemplo a base
de acrilicos, vinilicos ou epéxidos, contendo o agente
biocida que se move livremente na matriz polimérica.
Quando em contacto com a 4gua, o biocida difunde até
a superficie em contacto com a agua;

=  Matriz polimérica soldvel: também conhecidos como
revestimentos ablativos e/ou erosivos, sdo revestimen-
tos compostos por ligantes poliméricos que se dissol-
vem lentamente na 4gua e por conseguinte libertam os
biocidas retidos na matriz (ex.: “Controlled Depletion
Polymer coatings — CDPs”);

= Revestimentos de “auto-polimento” (self-polishing co-
atings — SPC): sdo polimeros que produzem uma mi-
crocamada solivel, promovida por um mecanismo de
“hidrélise” lenta e controlada de grupos laterais de ca-
deiras copoliméricas, resultando na libertagcdo controla-
da dos agentes toxicos contidos na matriz.

Uma das principais desvantagens destes revestimentos é o
facto de envolver lixiviacdo no meio aquatico de agentes
quimicos, cuja accdo ndo é totalmente compreendida. Por
outro lado, sdo agentes de accao restrita a algumas espécies
de organismos, sendo comummente combinados com ou-
tros agentes bioactivos, com o intuito de alargar a sua gama
de accdo. E o caso dos revestimentos contendo Econea
(Figura 3) combinados com éxidos de cobre em sistemas
ablativos (International Interlux ablative antifouling coa-
ting — BIOLUX technology). O biocida Econea, considera-
do biodegradavel, foi recentemente introduzido no merca-
do. Contudo, o seu mecanismo de ac¢do e/ou degradacao
ndo se encontra disponivel, eventualmente por motivos
confidenciais ou por ndo estar totalmente compreendido,
constituindo assim, um risco ambiental, uma vez que o seu
efeito a longo prazo ainda é desconhecido.

N\ e
[\ s
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Figura 3 — Estrutura quimica do biocida comercial Econea (tralopyril:
4-bromo-2-(4-clorofenil)-5-(trifluorometil)-1H-pirrole-3-carbonitrilo),
N° CAS: 122454-29-9)
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Como alternativa, tem-se verificado um crescente interes-
se na introducdo de agentes bioactivos naturais (natural
antifoulants — NPA%). A identificacdo e extraccdo de anti-
-incrustantes naturais, bem como sintese de agentes qui-
micos que imitam os agentes anti-incrustantes de defesa
natural tém vindo a ser investigados [17]. Parazoa (ex.: es-
ponjas marinhas), Cnidaria (ex.: corais), algas, moluscos,
Bryozoans ou bactérias sdao exemplos de fontes marinhas
naturais que produzem agentes bioactivos [18,19]. Entre
eles, compostos a base de furanonas tém mostrado efeitos
anti-incrustantes potenciais [20]. Outros agentes naturais,
como por exemplo a Capsaicina, componente activo das
pimentas, revelou efeitos promissores [10].

Anti-incrustantes enzimaticos, onde as enzimas constituem
a parte essencial da actividade anti-incrustante, sdo alvo de
outra estratégia emergente, incluida nesta classe de meca-
nismos naturais [20].

Nao obstante os beneficios ambientais inerentes ao uso de
potenciais agentes bioactivos naturais, a sua potencial apli-
cacdo industrial ainda se encontra num estado embrionério
de desenvolvimento, com algumas limitacdes essencial-
mente técnicas. Sdo por regra compostos de moléculas or-
ganicas complexas, exigindo processos extractivos e/ou de
sintese dispendiosos. Além disso, a sua imobilizacdo numa
matriz polimérica estd ainda numa fase de desenvolvimen-
to ao nivel laboratorial e/ou pouco testada em condig¢oes
reais. Contudo é um conceito que tem mostrado resulta-
dos positivos, tendo sido alguns agentes anti-incrustantes
naturais ja comercializados sob a designacdo de Sea-Nine
211, Netsafe e Pearlsafe [19]. No entanto, para a sua apli-
cacdo efectiva, é aconselhado o seu uso em conjunto com
outros agentes, por exemplo o Sea-Nine 211 combinado
com o6xidos de cobre. A tecnologia mais recente, que per-
mitiu a comercializacdo do mesmo principio activo do Sea-
-Nine (Sea-Nine CR2), recorre ao microencapsulamento,
que permite uma libertacdo controlada do agente biocida
natural, protegendo-o em simultaneo da matriz polimérica.
O microencapsulamento, bem como a mistura de compos-
tos bioactivos sdo estratégias emergentes no que respeita a
métodos de lixiviacdo controlada.

Estes métodos envolvem, porém, a perda continuada do
agente bioactivo, o que limita o seu ciclo de vida a 15-36
meses e s6 em casos particulares pode atingir os cinco anos
(Self-Polishing).

1.2. REVESTIMENTOS QUE ACTUAM POR CONTACTO

A imobilizacdo quimica de agentes anti-incrustantes numa
matriz polimérica (polimeros bioactivos) e/ou funcionali-
zagao de polimeros por forma a introduzir na sua estrutura
fungdes bioactivas (polimeros biopassivos) tem sido uma
das estratégias emergentes “amigas do ambiente”, bem
recebidas pela comunidade cientifica para o combate da
bioincrustacdo [22-24], por evitar a libertacdo de agentes
téxicos para o meio aquatico.

Os compostos a base de amoénio tém sido os mais explora-
dos para imobilizar [23], em particular recorrendo a técni-

Quimica 134 - JuL-SeT 14



ARTIGOS

cas de enxerto (grafting), devido a sua peculiar resisténcia
a incrustagdo bacteriana. A sintese de copolimeros conten-
do agentes biocidas ligados quimicamente é outro método
emergente. Contém geralmente fungdes acrilato, suscepti-
veis de se fixar quimicamente a cadeias de base polimérica
(ex.: siloxanos) [25].

Polimeros que possuam por si so6 funcdo biocida tém sido
outra vertente com crescente interesse. Os mais promis-
sores tém sido sistemas a base de polietilenoglicol (PEG)
[17,26], pela sua capacidade de inibir a adsor¢do de mate-
rial proteico. Porém, sistemas de fungdo PEG podem sofrer
degradacao e quebra de cadeia por oxidagdo, o que com-
promete a sua resisténcia.

Apesar do potencial desta estratégia quimica sem lixivia-
¢do, além de serem escassos 0s estudos em meios reais que
comprovem a sua efectividade, a matéria organica destru-
ida pela sua acgdo biocida ndo é removida da superficie,
promovendo a inactivacao do revestimento e a adesdo de
NOVOS 0rganismos.

2. REVESTIMENTOS NAO BIOCIDAS
2.1, SUPERFICIES ANTIADERENTES (NON-STICK SURFACES)

Outra tecnologia recente no mercado dos revestimentos,
em particular nas tintas anti-incrustantes para aplicacdes
maritimas, é a dos revestimentos antiaderentes (foul-rele-
ase coatings — FRCs). Sdo geralmente tintas poliméricas
a base de silicones ou fluorpolimeros, devido as suas pro-
priedades peculiares de anti-aderéncia destes polimeros.
Estes revestimentos sdao formulados por forma a conduzi-
rem a filmes de baixa energia de superficie e como tal com
propriedades de aderéncia minima (non-stick properties).

Os elastomeros de dimetilpolisiloxano (PDMS) tém sido
os mais explorados [8], pois originam superficies com
propriedades ndo polares e de baixa energia de superfi-
cie (~22 m Nm™). As propriedades antiaderentes destes
revestimentos podem ainda ser incrementadas recorrendo

mais vulneraveis a adesdo de microorganismos (ex.: diato-
maceas) e, como tal, pouco resistentes a microincrustagao.
Por esta razdo, a sua eficicia s6 é garantida em sistemas
méveis, por exemplo em navios que operem acima dos 15
nés, uma vez que 0 movimento permitird a remocdo da
microincrustagdo. Sao por regra frageis a nivel mecanico
e, como tal, menos resistentes a danificagdes, sendo a sua
manutencdo mais dispendiosa e limitando o seu ciclo de
vida a 5-10 anos.

2.2. SUPERFICIES BIOMIMETICAS

O crescente conhecimento dos mecanismos naturais de de-
fesa a bioincrustacdo tem revelado que tais defesas combi-
nam ndo s6 mecanismos quimicos e mecanicos, mas tam-
bém fisicos. Organismos tais como crustaceos ou moluscos
com concha, caranguejo, mamiferos marinhos, ou mesmo
a pele do tubardo, sdo alguns exemplos cuja capacidade
anti-incrustante inclui mecanismos fisicos.

A estratégia biomimética visa replicar a textura e topogra-
fia destas defesas naturais. Apesar dos mecanismos natu-
rais ndo estarem totalmente esclarecidos, o conceito mais
explorado baseia-se no pressuposto de que a forca de ade-
sdo esta associada ao nimero de pontos de contacto do or-
ganismo incrustante com a superficie a proteger. Técnicas
que recorrem a ablacdo por laser, fotolitografia, ou molda-
gem tém sido as mais empregues para conferir microtopo-
grafia em substratos poliméricos tais como dimetilpolisilo-
xanos, polivinilicos ou policarbonatos [8]. Uma tecnologia
recente e passivel de entrar no mercado é a Sharklet AF™
(Figura 4), que confere um padrdo microtopografico por
moldagem em superficies poliméricas, por forma a replicar
a topografia da pele de tubardo. Testes biol6gicos revela-
ram resultados promissores na prevencao a adesdo de orga-
nismos tais como esporos de Ulva, Diatomdceas (navicula
incerta e Seminavis robusta), larva cypridis, entre outros
[28]. Varios estudos tém sido desenvolvidos com o intui-
to de melhorar esta estratégia fisica, envolvendo estudos
do efeito de varios parametros na topografia de polimeros
(ex.: energia de superficie) e no seu comportamento anti-
-incrustante [2].

Figura 4 — Topografias naturais e biomiméticas para a prevengdo da bioincrustacdo, obtidas por microscopia electrénica de varrimento (MEV): (a)
Denticulos de pele de tubardo (“spinner shark”) vista de topo — escala de 500 pm e (b) lateral — escala 250 pm; (c) topografia Sharklet AF moldada em
PDMSe (dimetilpolisiloxano) — escala 20 pm. Imagens gentilmente cedidas por James A. Callow [4]

ao uso de 6leos como aditivos. Porém, o seu uso tem sido
controverso, ja que o efeito a longo prazo da libertagcdo
continuada de 6leos é desconhecido [27]. Por outro lado,
as suas propriedades hidrofébicas tornam-nos também
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3. SISTEMAS HIBRIDOS

Os mecanismos acima descritos, bem como as estratégias
que tém vindo a ser seguidas, continuam a apresentar limi-
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tagoes, entre elas o facto de ndo serem efectivas em todas
as condicdes e/ou da sua gama de bioactividade e durabili-
dade ser limitada.

Novas estratégias que permitam ultrapassar estas limi-
tagdes sdo necessarias, razao pela qual tem emergido a
procura de sinergias através da combinacdo de diferentes
mecanismos, originando os sistemas hibridos. Esta procu-
ra visa alargar a gama de bioactividade dos revestimen-
tos, em particular com o intuito de conferir aos materiais
poliméricos propriedades de multifuncionalidade, isto é,
bioactivas por contacto e anti-aderentes de matéria organi-
ca morta (anti-incrustante/anti-aderente — antifouling/foul-
-releasing), permitindo obter superficies mais versateis as
condi¢des do meio e efectivas por periodos mais longos.

Tém sido notérios os esforcos, especialmente na melhoria
da actividade biocida e/ou resisténcia mecanica de reves-
timento a base de silicone (non-stick). Sdo, por exemplo,
métodos que incluem nanomateriais como carga de reforgo
(ex.: Tecnologia Biocyl desenvolvida pela Nanocyl), e/ou a
modificacdo quimica da matriz polimérica de silicone com
segmentos de poliuretano, epoxido ou a base de fluor (ex.:
Intersleek 900 da International Paint), entre outras tecnolo-
gias como o silicone hidrogel (Hempasil X3 da HEMPEL
SA). No entanto, apesar das melhorias encontradas, conti-
nuam a estar limitados a aplicagGes moveis.

Materiais anfifilicos e/ou zwiteriénicos (composto quimico
electronicamente neutro mas com cargas opostas em dife-
rentes atomos), a combinacado de superficies antiaderentes
a base de silicone com funcdes bioactivas (ex: copolimeros
de triclosan, ou enxerto de compostos a base de amonio)
tém também sido explorados [8,29,30]. Porém, estas estra-
tégias encontram-se nos seus primeiros passos, e até que se
revelem comercialmente competitivas requerem melhorias
significativas, em particular com prova de efic4cia e dura-
bilidade em condicoes reais.

E, contudo, consensual entre a comunidade cientifica que
os sistemas hibridos e ou multifuncionais fardo parte das
solugdes futuras, até porque a prépria natureza é prova de
que este serd um caminho potencial.

4. A NOSSA ESTRATEGIA

Os métodos que tém vindo a ser propostos e que envolvem
a imobilizacdo de moléculas bioactivas sdo promissores no
que respeita a tecnologias “amigas do ambiente”, mas com
limitacdes que os impedem de passar a escala industrial,
sobretudo porque sdo na sua maioria testados ao nivel la-
boratorial. Em acréscimo encontram-se por regra focados
para aplicacdes moveis, e limitados a algumas funcgdes bio-
cidas que ndo permitem uma gama de ac¢do abrangente o
suficiente sem requerer o recurso a outros agentes biocidas.

A nossa estratégia visa desenvolver novos sistemas anti-
-incrustantes que se baseiam na imobilizacdo quimica de
agentes biocidas, com bioactividade comprovada, em re-
vestimentos poliméricos comerciais (ex.: a base de silicone
e/ou de poliuretano), funcionando como um aditivo na for-
mulacdo de materiais poliméricos. Esta estratégia constitui
uma inovacdo na area e envolve a prévia funcionalizagdo
de biocidas e sua posterior imobilizagdo por ligacées co-
valentes em sistemas poliméricos [31]. Testes preliminares
com biocidas comerciais, como o Irgarol (Figura 5) e Eco-
nea (Figura 3), revelaram resultados promissores (sistema
em fase de pedido de patente). Testes de imersdo em mar
portugués de revestimentos contendo estes biocidas fun-
cionalizados pela estratégia proposta, e sob condicdes es-
taticas revelaram efeitos anti-incrustantes até a 14.* semana
de exposicao (Figura 6).
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Figura 5 — Estrutura quimica do biocida comercial Irgarol (N'-terc-butil-
N-ciclopropil-6-(metiltio)-1,3,5-triazina-2,4-diamina, N° CAS: 28159-
98-0)

s e .
LAY “. S8 ] Drwing i, |

Figura 6 — Efeito anti-incrustante de revestimentos de poliuretano, contendo biocidas a base de Irgarol e/ou Econea imobilizados, expostos em mar
portugués por (a) 3 semanas e (b) imagem ampliada de uma formulagdo exposta até a 14.% semana, revelado a adesao reversivel de biofilme. Fotos tiradas

e cedidas pelos Estaleiros Navais de Peniche (ENP), Portugal
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Este projecto tem como principal objectivo encontrar si-
nergias e provar a eficicia da imobilizacdo de biocidas
modificados em sistemas anti-incrustantes comerciais (ex.:
superficies antiaderentes a base de silicone), passiveis de
serem aplicados quer em sistemas moveis quer estaticos
sob meios aquosos (ex.: filtros para o tratamento de aguas,
navios, estruturas fixas em meios marinhos, etc.).
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DiALoGco ENTRE A QuiMicA E A ARQUEOLOGIA:
ANALISE DE ARTEFACTOS CERAMICOS POR CROMATOGRAFIA (GASOSA

César Oliveira

Centro de Quimica, Departamento de Quimica da Universidade do Minho, Braga
cesar@quimica.uminho.pt

Dialogue between Chemistry and Archaeology - Gas chromatographic analysis of ceramic
artifacts — discoveries in the mouth of Peralto stream (Esposende, Northern Portugal) revealed traces of Roman oc-
cupation along the Iberian Atlantic coast. Among them were found a large number of ceramic container fragments from
Baetica region (ancient Roman province in Hispania under the influence of the Guadalquivir River basin, nowadays
Andaluzia) from a shipwreck dating from the time of Augustus. Some questions were raised about the type of cargo in
the ship. The discovery was an opportunity for an exciting and fruitful collaboration between chemists and archaeolo-
gists.! This paper presents some introductory concepts on the chemical analysis of ceramic artifacts.

Algumas descobertas arqueoldgicas no sitio da foz da ribeira do Peralto (Esposende, Norte de Portugal) evidencia-
ram a presenca de varios testemunhos de ocupagdo romana ao longo da costa ibérica Atlantica. De estre estes destaca-
-se um elevado nimero de fragmentos de ceramica da regido Bética (antiga provincia Romana na Hispania sob a
influéncia da bacia do rio Guadalquivir, localizada aproximadamente no territério da actual provincia da Andaluzia) de
contentores de diferentes tipologias, com origem num naufragio datado da época de Augusto. Esta descoberta levan-
tou diversas questdes sobre o tipo de carga transportado por esta embarcacdo, tendo representado uma oportunidade
para uma estreita colaboragdo entre quimicos e arquedlogos. ' Neste artigo apresentam-se alguns conceitos introdut6-
rios importantes na andlise quimica de artefactos ceramicos.

INTRODUCAO

No sitio da foz da ribeira do Peralto (Marinhas, Esposende,
Norte de Portugal) tém sido encontrados achados arqueo-
l6gicos que evidenciam a presenca e a ocupagdo romanas
ao longo da costa atlantica. De entre eles, destaca-se um
numero elevado de fragmentos de cerdmica Bética (antiga
provincia Romana na Hispéania sob a influéncia da bacia do
rio Guadalquivir, aproximadamente a Andaluzia dos nos-
sos dias) provenientes de um naufragio datado da época de
Augusto e recolhidos, em 2005, na faixa da baixa mar de
Rio de Moinhos, em Esposende. Na grande maioria pre-
dominam as anforas da tipologia Haltern 70 (Figura 1),
alguns fragmentos de anforas de produgao gaditana do tipo
Dressel 7-11 e de anforas do Guadalquivir de tipo Urceus
(Figura 2). Os materiais ceramicos encontrados neste nau-
fragio permaneceram alguns anos sem estudo até que...

O autor iniciou os trabalhos na anélise quimica de artefac-
tos arqueolégicos por um mero acaso. Ja4 com alguns anos
de experiéncia na aplicacao de técnicas cromatogréficas a
analise de matrizes organicas complexas, foi contactado
em finais de 2011 por um arque6logo, Rui Morais, na altura
docente no Departamento de Histéria da Universidade do

—-

Comemora-se este ano o segundo milénio da morte de Gaius Iulius
Caesar Octavianus Augustus (César Augusto), o primeiro imperador
romano, considerado o fundador de Bracara Augusta (actual cidade de
Braga). Numa organizagdo conjunta dos municipios de Braga e Espo-
sende celebrou-se entre 10 e 12 de Setembro o “Bimilenario de Au-
gusto”, que incluiu o Simpésio Internacional “Chromatography and
DNA Analysis in Archaeology”.

Contactos: bimilenario.augusto2014@gmail.com
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Minho. Tinha na sua posse material ceramico proveniente
de um naufragio romano - um bico fundeiro de uma anfora
Haltern 70 com um extenso depdsito de material organico
no seu interior (Figura 1) e um bordo de anfora Urceus
(Figura 2), que ao contrario da primeira ndo apresentava
quaisquer vestigios de residuos organicos visiveis a olho
nu. Sabendo que trabalhava em cromatografia, pretendia
que efectuasse a andlise aos dois fragmentos ceramicos
para perceber qual o conteudo original destas anforas. Ini-
ciou-se nesse momento um desafio, uma aventura ao estilo
policial, uma aplicacdo muito directa e concreta da Qui-
mica. Teria de elaborar uma metodologia de extrac¢do dos
compostos organicos dos materiais ceramicos e proceder
a sua analise por cromatografia gasosa com detec¢do por
massa. No decorrer das pesquisas efectuadas foi constatada
a existéncia de apenas um pequeno numero de grupos de
investigacao europeus a trabalhar na drea, assim como a
auséncia de trabalhos publicados em Portugal.

As ARGILAS

Para os arquedlogos, a tipologia e a analise macroscopica
das argilas foi durante muito tempo o principal meio de
identificacdo das pegas estudadas. Todavia, uma simples
analise macroscopica a olho nu ou a lupa binocular podera
ndo ser suficiente para distinguir a origem das ceramicas,
pelo que o conhecimento das propriedades fisicas, minera-
légicas ou quimicas das argilas pode permitir a obtengado
de informacdes preciosas. Este foi durante bastante tempo
o principal ponto de contacto entre a Quimica e a Arque-
ologia, com a aplicacdo de técnicas de analise estrutural
como a difraccdo de raios X ou a Microscopia Electrénica

51



ARTIGOS

Haltern 70

Ve

Figura 1 — a) Esquema de uma anfora Haltern 70; b) vista lateral do bico fundeiro exibindo a marca caracteristica do oleiro; c) vista superior do bico

fundeiro, apresentado extenso depésito de material organico
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Figura 2 — a) Esquema de trés tipologias de anforas Urceus; b) vista do bordo de anfora, aparentemente sem vestigios de material organico

de Varrimento. Um dos objectivos da aplicacdo destas téc-
nicas é o estudo da composicdo quimica das pastas e dos
seus processos de cozedura, o que em alguns casos per-
mitird identificar os barreiros de onde foram extraidas as
argilas e os locais de produgdo das ceramicas. Estes, por
uma questdo de economia de custos deveriam encontrar-
-se na proximidade das areas de produgdo dos bens con-
sumiveis (vinho, azeite, preparados piscicolas), pelo que
a sua identificacdo permitird conhecer as rotas comerciais
desde os locais de producao das anforas até aos centros
consumidores onde sdo encontrados os fragmentos cera-
micos. Durante décadas este tipo de informacdo quimica
foi a tinica disponivel para os arquedlogos. Contudo, em-
bora extremamente importantes, estas técnicas analiticas
fornecem informagoes indirectas sobre o conteddo original
dos contentores ceramicos. Torna-se por isso imperativo
proceder a analise quimica dos vestigios organicos ainda
presentes nas ceramicas.

ALGUMAS PROPRIEDADES DAS ARGILAS

As ceramicas sdo obtidas pela moldagem, secagem e co-
zedura de argilas. Quimicamente da-se o nome de argila

52

ao conjunto de minerais constituidos maioritariamente por
silicatos de aluminio hidratados (25i0,.Al,0,.2H,0) deno-
minados caulim ou caulinite. Geologicamente, as argilas
sdo solos residuais ou sedimentares que se formam em
consequéncia da degradacdo fisica e/ou quimica de rochas
cristalinas e sedimentares.

A argila usada na producgdo de cerdmica é uma mistura
de varios minerais (caulinite, ilite, montemorilonite) com
uma estrutura granular de graos com dimensdes reduzidas
inferiores a 4 pm, sendo facilmente moldavel quando em
contacto com a agua e adquirindo dureza e estabilidades
quimica e fisica quando cozida a uma temperatura suficien-
temente elevada. Normalmente apresentam uma estrutura
laminar, com superficies especificas elevadas, apresentan-
do-se carregadas negativamente nas faces e positivamente
nos bordos. Os graos da argila absorvem ou perdem agua
com facilidade, expandindo-se ou contraindo-se, podendo
cada particula de argila absorver véarias camadas de molé-
culas de 4gua, e juntamente com esta, compostos organicos
soltiveis (Figura 3). As espécies organicas, uma vez absor-
vidas, encontram-se imobilizadas entre as camadas de argi-
la, minimizando o contacto com a atmosfera oxidante e re-
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duzindo os processos de degradacdo natural dos materiais
organicos durante o periodo p6s-deposicional. Desta forma
as argilas apresentam “memoria” por preservarem na sua
estrutura vestigios do contetido original destes contentores.

'\-
Vestigios quimicos { O Camadas de
do conteddo original / argila

Figura 3 — Representacdo de duas camadas de argila contendo material
organico preservado entre camadas

RESiDUOS ORGANICOS PRESENTES NAS CERAMICAS

As espécies absorvidas nas argilas sdo imobilizadas por
interacgoes fracas entre as camadas da argila, podendo ser
facilmente lixiviadas na presenca de agua ou de outros sol-
ventes. Por isso, a deposicdo de pecas em locais hiimidos ou
alagados origina a perda por lixiviacdo dos compostos or-
ganicos solaveis, dificultando a sua andlise quimica. Toda-
via, nalguns casos, é possivel encontrarem-se preservadas
na estrutura das argilas substancias organicas provenientes
dos liquidos com os quais estiveram em contacto. No caso
particular de contentores destinados ao transporte de liqui-
dos, é frequente a impermeabilizacdo destes com uma fina
camada de material resinoso, normalmente resina de pi-
nheiro. Esta, por ser hidrofébica actua como agente imper-
meabilizador, impedindo também que o oxigénio penetre
através das paredes ceramicas e oxide a matriz organica.

Os residuos organicos presentes nestes materiais podem
estar presentes em diferentes formas: i) o contetido orga-
nico preservado (em casos muito raros encontram-se vasos
ainda inviolados, com o conteudo intacto); ii) perduram
residuos organicos visiveis na superficie ceramica interior
ou exterior dos vasos (muito frequente nas ceramicas re-
vestidas a material resinoso); ou iii) encontram-se residuos
preservados entre as camadas de argila das paredes dos va-
sos, que sdo invisiveis a olho nu [1].

As maiores dificuldades analiticas ndo se devem apenas
a complexidade quimica dessas substancias naturais e as
suas misturas, mas também as alterac6es da composicao
quimica original provocadas por actividades como a coze-
dura e o0 aquecimento [2]. A estas acrescente-se a influéncia
das condigoes de enterramento do material ceramico (por
exemplo, meio envolvente seco/himido ou anaerébio/oxi-
dante), procedimentos inadequados de recolha, limpeza ou
armazenamento, que podem induzir alteracdes adicionais a
estes materiais organicos por contaminagdo quimica e/ou
eliminacdo de vestigios organicos, comprometendo desta
forma a sua analise [2].

ALGUNS EXEMPLOS DE MATRIZES ORGANICAS
A degradacdo natural dos compostos organicos conduz a
uma miriade de alteragcdes possiveis da matriz organica

inicial. No caso de fragmentos de contentores ceramicos
estas modificagdes sdo acrescidas da possibilidade de reu-
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tilizacdo dos mesmos em funcdes distintas das iniciais. Por
exemplo, um contentor inicialmente utilizado para vinho
pode, depois de vazio, ter sido empregue para azeite dando
origem a uma mistura de tragadores moleculares prove-
nientes de matrizes organicas diferentes. A acrescer a estas
dificuldades existe também a possibilidade de contamina-
¢do dos fragmentos ceramicos durante o processo de depo-
sicdo (por exemplo por lixiviacdao de camadas superiores
ricas em material organico) ou uma reduzida concentragao
dos residuos organicos, o que dificulta grandemente a tare-
fa de andlise e a obtencdo de conclusdes fiaveis.

Os residuos organicos presentes nas ceramicas podem ter
origem em diferentes tipos de matrizes organicas:

Resinas: Dada a porosidade dos materiais argilosos é fre-
quente o uso de resinas na impermeabilizagao de contento-
res ceramicos usados no transporte ou armazenamento de
liquidos. A aplicagdo das resinas ocorre a temperaturas ele-
vadas por forma a diminuir a viscosidade destas e aumen-
tar a sua capacidade de penetragdo na argila. As elevadas
temperaturas de aquecimento alteram a sua composicdo
quimica por promoverem reac¢des de aromatizagdo, des-
metilacdo e descarboxilagdo dos compostos terpendides,
originando novas moléculas de massa molecular mais re-
duzida (Figura 4).

Figura 4 — Transformacao do acido abiético em reteno pelo aquecimento
de resinas naturais

Como exemplos de compostos caracteristicos da presen-
ca de resinas pode referir-se os acidos abiético, pimarico,
isopimdrico e 7-oxodesidroabiético. Em geral, os mono-
terpenos como o a-pineno, canfeno, p-cimeno, limoneno e
borneol sdao compostos predominantes em resinas naturais.
Os compostos aromaticos, como o reteno, sao caracteristi-
cos de resina de pinheiro. Pensa-se que estes revestimentos
ndo seriam empregues em contentores destinados a liqui-
dos mais viscosos, como o azeite [3].

Uvas/vinhe: Os acidos tartérico e galico sdo biomarcado-
res caracteristicos da presenca de vinho e/ou uvas, embora
estejam presentes também em varias plantas. O dcido gali-
co, por exemplo, pode ser encontrado em folhas de cha e na
casca de carvalho. Um bom indicador quimico da presenga
de vinho tinto é a malvidina, uma antocianina estavel ao
longo do tempo, responsavel pela cor vermelha das uvas e
vinhos. Contrariamente ao acido tartarico, a malvidina esta
presente em algumas outras plantas, sendo a mais impor-
tante a romd, uma fruta popular no Médio Oriente onde o
sumo desta era por vezes adicionado ao vinho. A solubili-
dade da malvidina em 4gua diminui com o aumento do grau
de polimerizacdo dos residuos organicos, favorecendo a
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preservacgdo desta em materiais arqueologicos [4]. Quando
em ambiente fortemente alcalino, a malvidina liberta acido
siringico - outro marcador importante do vinho tinto [5].

Azeite: O azeite é composto por uma mistura de triacilglice-
r6is, fosfolipidos e triacilglicero6is oxidados. Os acidos insa-
turados mais abundantes sdo o oleico (C,,,), cuja presenca
distingue o azeite de outros 6leos naturais, o linoleico (C ;)
e o linolénico (C,, ), enquanto o palmitico (C, ) e o ested-
rico (C,, ) séo os acidos saturados mais abundantes (Figura
5). Além dos triglicéridos, o azeite contém também pequenas
quantidades de fosfolipidos, pigmentos, hidratos de carbo-
no, proteinas, esteréis e compostos resinosos. Estdo também
presentes substancias com propriedades antioxidantes como
os tocoferdis e compostos fendlicos, nomeadamente os aci-
dos cafeico e fertlico. A identificacdo de vestigios de azeite
em fragmentos ceramicos é dificultada pela degradagdo dos
compostos lipidicos por reacgdes de oxidagdo. Nestas con-
digdes os acidos palmitico e estedrico sdo mais resistentes
ao ataque quimico relativamente aos acidos insaturados li-
noleico e linolénico [6]. Nalguns casos a quantificacdo de
compostos volateis como os sesquiterpenos a-muuroleno ou
a-copaeno permite discriminar a érea de producao do azeite,
estando os niveis destes dependentes das condi¢des geogra-
ficas ou climaticas e da existéncia de doengas caracteristicas
que afectem as oliveiras [7].

o]

0" o T(CHz)1eCHs
0

O mel, sendo um produto natural ndo possui uma com-
posicdo totalmente definida, encontrando-se esta de-
pendente de factores diversos como o tipo de pdlen
recolhido pelas abelhas, clima, condi¢cdes ambientais
e sazonais ou particularidades do seu manuseamento e
processamento.

TRAQADORES MOLECULARES

Apesar de poderem sofrer alteragoes fisicas, quimicas ou
microbianas, algumas das substancias organicas sao rela-
tivamente estaveis ao longo do tempo ou decompoem-se
através de mecanismos conhecidos, dando origem a com-
postos cuja deteccdo permite reconstituir a composicao
inicial do material organico. Os tracadores ou marcadores
moleculares sdo compostos quimicos cuja presenga é ca-
racteristica de uma unica fonte emissora ou de um niimero
reduzido de fontes conhecidas (alguns exemplos na Tabela
1). Idealmente sdo compostos estaveis na natureza, apre-
sentando relacdes directas com a sua fonte. Dado o ele-
vado tempo de permanéncia dos artefactos arqueol6gicos
em solos himidos ou submersos, estes compostos devem
também apresentar baixa solubilidade em 4gua de forma a
ndo serem facilmente lixiviados.

(0]

OJ\(CHz)iaCHa —> 2 )k + )J\ + 1o N o
o HO (CH2)16CH3  HO (CH3)14CH3

o (CH2)14CH;

Figura 5 — Formagdo de acidos gordos C,; e C

Mel: o mel contém cerca de duzentas substancias diferen-
tes, apresentando elevadas quantidades de monossacaride-
os como a frutose, glucose e sacarose e quantidades meno-
res de dissacarideos, trissacarideos e tetrassacarideos [8];
cerca de 0,57% de acidos organicos como o gluconico, re-
sultante da digestdo enzimatica da glucose, pirtivico, mali-
co, citrico, succinico e fumarico; minerais; vitaminas; pro-
teinas; aminoacidos como a prolina (dominante), arginina,
triptofano e cisteina; lipidos e compostos fenélicos como os
acidos galico, p-cumadrico, cafeico, elagico, ferulico, cloro-
génico, siringico, cindmico, vanilico e p-hidroxibenzéico
[9]. Um dos compostos caracteristicos do mel é o hidro-
ximetilfurfural que é formado tanto pela desidratacdo de
hexoses em meio 4cido como por reac¢oes entre 0os amino-
acidos ou proteinas e os hidratos de carbono [10]. As tem-
peraturas elevadas ou armazenamentos prolongados po-
dem aumentar o nivel de hidroximetilfurfural no mel [11].

CH,OH
i L OH
)
HOGo p
OH CH,0H

O"Ho

n-2

18:0

OH

por hidroélise de triacilglicerdis presentes no azeite

A identificacao de tracadores moleculares permite rela-
cionar o conjunto de compostos organicos determinados,
uma espécie de impressdo digital quimica, com os com-
postos ou misturas destes que estiveram na sua origem.
Por exemplo, o levoglucosano (Figura 6) é um indicador
da presenca de celulose proveniente da queima de espé-
cies lenhosas (em fogos ou na confeccao de alimentos)
e os acidos n-tetradecanodico, n-hexadecandico, n-octade-
candico e cis-octadec-9-en6ico podem estar relacionados
com as emissdes resultantes da cozedura de carnes. Por
exemplo, o mel pode ser caracterizado pela presenca de
monoésteres de cadeia longa (40 a 52 4&tomos de carbono)
com numero par de 4tomos de carbono, alcanos lineares
com numero impar de dtomos de carbono (C, a C,)) e
acidos gordos saturados com numero par de dtomos de
carbono (C,, a C, ).

CH,OH
0

OH ——>» HO

HO

Figura 6 — Degradacdo térmica da celulose com produgao de levoglucosano
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Tabela 1 — Alguns marcadores de residuos organicos
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- continuagao -
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acido oleico

acido palmitico

acido esteérico

CH3(CH2)4/_\/_\(CH2)7COOH CH,(CH,),,CH,
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acido linoleico nonadecano 3-metilbutan-1-ol
\/\/\/O
CHiCHy (CH,);COOH hexanal
\/\/\/OH
acido linolénico hexan-1-ol

OH = =
= H =
/_\ H
timol o-copaeno a-calacoreno

VOLTANDO AOS DOIS FRAGMENTOS CERAMICOS QUE ORIGINA-
RAM ESTE TRABALHO, QUE CONCLUSOES SE TIRARAM?

Iniciou-se a investigacdo pela anélise ao bico fundeiro de
anfora Haltern 70, por se acreditar que o extenso depésito
de material organico facilitaria o estudo. Triturou-se uma
porcao do residuo e extraiu-se o material organico num
aparelho Soxhlet. O cromatograma do extracto organico
revelou um elevado niimero de bandas de intensidade ele-
vada ndo resolvidas. Estas, provenientes maioritariamente
de compostos resinosos, encontravam-se sobrepostas o que
mascarava a presenca de compostos de intensidade mais
reduzida. Efectuou-se uma nova extracgao seguida de uma
coluna flash, dando origem a 20 fracgdes estudadas indivi-
dualmente (Figura 7). O bordo de anfora Urceus, que pen-
savamos ser de analise mais dificil por ndo apresentar resi-
duos organicos visiveis, ndo levantou grandes problemas.

56

Os PRIMEIROS RESULTADOS

Para além de numerosos compostos de origem resinosa,
da anélise ao bico fundeiro de anfora Haltern 70 resulta-
ram compostos caracteristicos da presenca de vinho como
0 4-etilguaiacol e o 4-etilcatecol, assim como aldeidos fe-
nolicos cuja presenca poderia estar associada a degrada-
¢do da lignina da madeira pelo alcool, tendo-se colocado a
hipétese do vinho ter permanecido algum tempo em reci-
pientes de madeira antes de transferido para a Haltern 70.
Os resultados obtidos pareciam conduzir esta anfora para o
transporte de vinho. Contudo, a estes grupos de tracadores
quimicos juntaram-se compostos caracteristicos de 6leos
naturais (sesquiterpenos como o o-patcholeno, a-copaeno
e o a-muuroleno, e numerosos alcanos de cadeia linear)
como, por exemplo, de azeite.
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Figura 7 — Pormenor do procedimento de extrac¢do do residuo organico
da anfora tipo Haltern 70: pulverizacdo da amostra em almofariz de agata
(a), extraccdo em sistema Soxhlet (b) e cromatografia em coluna flash ((c)
a (e)) com eluicdo de diferentes fracgdes de compostos (f)

VINHO COM AZEITONAS?

Estes resultados pareciam ser inconsistentes por indiciarem
o transporte de azeitonas imersas em vinho, o que repre-
sentaria uma mistura de matrizes organicas incompativeis
entre si a luz da experiéncia actual. Todavia, a reunido des-
tes resultados quimicos com informagoes historicas permi-
tiu concluir tratar-se de azeitonas em conserva de vinho, ou
oliva ex defructum, um produto de consumo frequente na
época de Augusto. O defructum era um liquido doce obtido
pela cozedura do mosto, que poderia ser comercializado
como bebida, ingrediente de cozinha, ou utilizado como
substituto do mel. Era também comercializado para forta-
lecer vinhos locais de qualidade inferior.

E A ANFORA URcEus?

Nesta anfora detectou-se um elevado nimero de compostos
caracteristicos de residuos de vinho, com especial destaque
para os acidos tartarico e malico, assim como grande quan-
tidade de hidratos de carbono, sugerindo a fortificagdo do
vinho com produtos agucarados, como por exemplo, mel.
E conhecido o habito da época de Augusto de se adicionar
mel ao vinho para o tornar mais doce [12,13], podendo este
procedimento explicar a anormal diversidade de hidratos
de carbono encontrada no fragmento de anfora Urceus. Um
outro facto curioso foi a deteccdo de levoglucosano, ca-
racteristico da queima de biomassa vegetal. Embora a sua
presenca pareca ndo ser compativel com a utilizacdo desta
anfora enquanto recipiente destinado a vinho adocicado,
pode dever-se a aplicagdo de fumo durante o processo de
crestar as colmeias para delas retirar o mel. De facto, ain-
da nos nossos dias é vulgar fumigar-se as colmeias para
acalmar as abelhas e as afastar, de forma a permitir um
acesso mais seguro ao mel. Nesta altura, o levoglucosano
e outros compostos provenientes da degradagao térmica de
materiais celul6sicos terdo sido emitidos para a atmosfera
e impregnado o mel crestado. Estas conclusdes foram mais
tarde reforcadas com a andlise de fragmentos ceramicos de
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potes meleiros® e colmeias. Nestes tltimos (uma espécie
de tubos ceramicos estriados no interior e abertos nas duas
extremidades) detectou-se colesterol, um lipido esteroide
normalmente associado a residuos de alimentos de origem
animal, cuja presenca é aparentemente incompativel com
a utilizacdo destes contentores enquanto colmeias cerami-
cas. Esta deteccdo foi inicialmente atribuida a contamina-
¢do pbs-deposicional ou a manipulacdo indevida dos frag-
mentos ceramicos apés desenterramento e limpeza. Esta
primeira hipétese foi também suportada pela realizacdo de
analises cromatograficas a mel proveniente de origens ge-
ograficas distintas, ndo se tendo detectado quaisquer vesti-
gios de colesterol nas amostras de mel fresco, nem apds a
sua desidratacdo acelerada durante trés dias a 80 °C. Uma
analise das diferentes formas das colmeias ancestrais e mo-
dernas (a forma ancestral é tubular enquanto a moderna é
uma caixa com quadros de alca) permitiu concluir-se da
existéncia de diferentes procedimentos para a extraccao do
mel. De facto, usando-se colmeias de caixa as alcas sdo re-
tiradas no periodo de cresta com perturbagdes reduzidas do
enxame, minimizando a interac¢do com as abelhas obreiras
e a abelha rainha. Na antiguidade, a forma tubular das col-
meias provocaria a necessidade de espremer as colmeias
para delas se retirar o mel (inclusive com a ajuda de agua
quente) matando neste processo parte das abelhas e larvas
ainda no seu interior. Neste processo, o colesterol prove-
niente do corpo dessas abelhas e larvas [14] contaminaria
o mel crestado.

Figura 8 — a) colmeia ceramica romana; b) colmeia de algas

Novos ACHADOS

Recentemente (2014) o mar de Esposende colocou a des-
coberto vestigios arqueoldgicos de um naufragio quinhen-
tista de onde se recuperaram pratos em estanho e latdo e
duas dezenas de pelouros (balas de canhdo em pedra). En-
controu-se na mesma praia algumas centenas de fragmen-
tos de anforas, maioritariamente da tipologia Dressel 7/11
bética, correspondentes a um naufragio da época romana.

Os materiais ceramicos estdo ja em estudo...

2 Recipientes com um ressalto muito saliente (mais raramente dois)
em forma de aba ou “pestana”, frequentemente situado a cerca de um
terco da parte superior do pote ou na proximidade da boca. Este tem a
funcdo de criar um canal de 4gua em torno da parte superior do bojo
para impedir que insectos como as formigas cheguem ao produto e, por
outro lado, evitar que este escorra ao longo das paredes.
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Luz VISIVEL PROMOVE CATALISE ASSIMETRICA

Em contraste com a grande variedade de sistemas cataliticos que estdo disponiveis para controlar a estereoquimica
de reaccdes de cicloadicao promovidas termicamente, poucos métodos com eficicia similar existem para o controlo
estereoquimico de reac¢des de cicloadigdo promovidas fotoquimicamente. Um grande desafio, ainda ndo solucionado,
na concepcao de reaccdes de fotocicloadicao cataliticas enantiosselectivas tem sido a dificuldade de controlar a race-
mizacdo que ocorre pela fotoexcitagdo directa de substratos ainda ndo coordenados ao catalisador.

Um grupo de quimicos da Universidade de Wisconsin—-Madison, EUA, desenvolveu uma estratégia para a eliminacdo
do problema da racemizacdo em reacgdes de fotocicloadicao [2+2] assimétrica de cetonas a,3-insaturadas, com forma-
¢do dos correspondentes ciclobutanos, usando um sistema de catalisador duplo, um dos quais um fotocatalisador de um
metal de transicdo que absorve luz visivel, e um dcido de Lewis como co-catalisador estereosselectivo. A independén-
cia destes dois catalisadores permite maior alcance, maior flexibilidade estereoquimica e melhor eficiéncia do que os
métodos de cicloadicdo fotoquimicos enantiosselectivos reportados até agora.

“Uma das razdes para que este campo tenha falhado até agora é que um tinico catalisador teve que fazer ambos os
papéis, ou seja, absorver a luz e controlar a quiralidade”, referiu Tehshik Yoon, um dos investigadores. “Modificando
o catalisador unico, alteram-se ambos os efeitos. Ao separar os dois papéis, pode-se fazer todo o tipo de alteragbes
para promover a enantiosselectividade sem diminuir a capacidade do catalisador fotoquimico”, concluiu.

Esta técnica pode ter importante impacto nos quimicos sintéticos que procuram compostos enantiosselectivamente
puros, nomeadamente no ambito do desenvolvimento de farmacos.

(fontes: http://www.sciencedaily.com/releases/2014/04/140424143653.htm
J. Du, K.L. Skubi, D.M. Schultz, T.P. Yoon, Science 344 (2014) 392-396, DOI: 10.1126/science.1251511)
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La FanciuLa per WEesT be Giacomo Puccin:
A(s) Quimica(s) be uma OPERA

Jodo Paulo André

Departamento/Centro de Quimica, Universidade do Minho - Braga
jandre@quimica.uminho.pt

Giacomo Puccini’s La Fanciulla del West: A Chemical View of an Opera — La Fanciulla del West,
the exciting opera of Giacomo Puccini which premiered at the MET (The Metropolitan Opera House) in New York in
1910, sets a scene with many interwoven stories providing a great variety of topics to be discussed. This opera has
therefore an exceptional pedagogical potential.

The present paper analyzes and discusses the “chemical content” of La Fanciulla, including references to other works
where appropriate. The analysis of the opera’s chemical ingredients reveals gold, ethanol, nicotine, and, above all, a
lot of nitric oxide. This gas, despite being absolutely essential for the plot of La Fanciulla, is not, however, an exclu-
sive ingredient of this opera. In fact, its small diatomic molecule happens to trigger the actions of a large number of
operatic stories... and of many stories of mankind.

La Fanciulla del West, a excitante 6pera de Giacomo Puccini estreada em 1910 no MET (The Metropolitan Opera
House), em Nova lorque, é uma histéria de muitas histérias que proporciona a discussdo de uma alargada variedade
de temas. E, assim, uma 6pera com um elevado potencial pedagégico.

Neste artigo analisa-se e discute-se o “contetido quimico” de La Fanciulla, fazendo-se, sempre que oportuno, referén-
cia a outras obras. A analise efectuada revela ouro, etanol, nicotina e, acima de tudo, muito 6xido nitrico. Este tiltimo é
um gas que, apesar de se revelar absolutamente fundamental na trama de La Fanciulla, ndo é, todavia, um ingrediente
exclusivo desta 6pera. Com efeito, a sua pequena molécula diatémica actua como “gatilho” da ac¢do de uma grande
parte das histérias operaticas... e de muitas histérias da Humanidade.

“In those strange days, people coming from God knows where, joined forces in that far Western land, and, according to the rude
custom of the camp, their very names were soon lost and unrecorded, and here they struggled, laughed, gambled, cursed, killed,
loved and worked out their strange destinies in a manner incredible to us of today. Of one thing only are we sure - they lived!”

“Early History of California”, in D. Belasco, The Girl of the Golden West [1]

Puccini (1858-1924) viu-
-a dois anos mais tarde,
aquando de uma visita a
cidade. Ndo falando nem
entendendo o inglés, ficou
tdo entusiasmado com o
que viu em cena que quis
logo fazer da peca uma 6pe-
ra. Esta atraccao de Puccini
por obras de Belasco ndo
era, porém, inédita: a sua
Opera Madama Butterfly
(1904) ja tinha sido basea-
da numa peca do drama-
turgo.

INTRODUCAO DAVID BELASCO'S GREAT PLAY

The Girl of the
ColdenWest

T Vnaizs s e UIASCO TR G

Se por breves instantes, a escala de tempo da nossa Hist6-
ria, o Homem teve o sonho alquimico de obter ouro a par-
tir de metais inferiores, logo reconheceu, resignadamente,
que nada mais lhe restava sendo extrai-lo das entranhas da
Terra. Dessas andancas garimpeiras, perpetuadas ao longo
dos séculos, a “Febre do Ouro” (Gold Rush) da Califérnia,
ocorrida entre 1848 e 1855, serd porventura a mais célebre.
Tudo comecou quando James W. Marshall encontrou o “vil
metal” ao construir uma serracao junto ao Rio Americano,
na Califérnia. Johann Sutter, proprietario do terreno e um
dos pioneiros da conquista daquela provincia dos EUA,
acabaria por ver o seu negocio de madeiras e de explo-
racdo agricola ruirem no seguimento da agitacdo gerada
pelo achado, sem, em compensacao, ter tirado proveito do
ouro [2]. O novo projecto operatico
acabaria por tomar forma

Foi neste ambiente de grande efervescéncia, em que mi-
lhares de homens rumavam ao Oeste bravio em busca do
metal amarelo, que o dramaturgo norte-americano David
Belasco (1853-1931) — um judeu de ascendéncia portugue-
sa —localizou a acgdo da peca The Girl of the Golden West,
estreada em Nova Iorque em 1905 (Figura 1). Giacomo
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com um libreto da autoria
de Guelfo Civinini e Carlo
Zangarini, sob o titulo ita-
lianizado de La Fanciulla
del West (em italiano, fan-
ciulla quer dizer “rapa-

“We DONT ALLOW STRANGERS INTHIS CAMP!

Figura 1 — Cartaz original da peca
The Girl of the Golden West (1905)
de David Belasco
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riguinha”). A estreia, com grande sucesso, seria trés anos
mais tarde no MET (The Metropolitan Opera House) de
Nova Iorque, tendo contado com a direc¢do do lendario
maestro Arturo Toscanini e com o tenor Enrico Caruso no
papel masculino principal (Figura 2, a esquerda) [3,4]. Em
Portugal, a 6pera estreou no S. Carlos na temporada de
1954-55 (com a Maria Caniglia e o Tito Gobbi!); lamenta-
velmente ndo voltou a ser cantada por ca [5].

A histéria de La Fanciulla comega no dia em que Dick John-
son, alids Ramerrez (tenor), surge no “Polka”. A paixdo mu-
tua de Minnie e Johnson é inevitavel (Figura 4), apesar do
impedimento de Jack Rance, o poderoso sheriff (baritono)
que deseja Minnie a todo o custo. Trata-se, assim, de uma
opera que encaixa a perfeicdo no esteredtipo definido por
Bernard Shaw: “[6pera] é quando o tenor e a soprano que-
rem fazer amor mas sdo impedidos de o fazer pelo baritono”.

Figura 2 — La Fanciulla del West, cena final do enforcamento de Johnson em duas producdes do MET separadas por cem anos (esquerda: Enrico Caruso
na estreia em 1910 - © White Studios/The Metropolitan Opera Archives; direita: Marcello Giordani em 2010 - © Ken Howard/Metropolitan Opera)

A accdo de La Fanciulla decorre nas imediagdes de um
acampamento de mineiros de ouro nas serras da Califér-
nia. Para maior “cor local”, Puccini integrou na partitu-
ra algumas melodias tradicionais norte-americanas, en-
quanto no libreto abundam palavras e expressdes como
“hello”, “whisky”, “Wells Fargo”! ou algo como ‘’dooda
dooda day”. Igualmente contribuem para o efeito as refe-
réncias a lugares como S. Francisco, Sacramento, Monte-
rey e Califérnia, bem como o facto de Wowkle, a empre-
gada de Minnie, ser “pele-vermelha”. Apesar do sucesso
inicial, a 6pera ndo deixou de ser apelidada de western
spaghetti’> nem nunca chegou a ser das mais populares do
compositor. A musica, porém, é do melhor que lhe saiu
do punho.

A heroina da histéria é Minnie (Figura 3), dona do saloon
“Polka” e uma corajosa self-made woman que ndo hesita,
no final, em pegar no revdlver e enfrentar uma multidao de
homens enfurecidos para salvar o homem que ama. E no
“Polka” que, ao fim do dia, saudosos de casa e mais ou me-
nos enamorados de Minnie, os mineiros bebem “whisky”
(sic) e fumam charutos. E 14 também que ela lhes da licdes
de catequese e lhes guarda o ouro num barril.

! Wells Fargo é 0 nome de um banco, ainda hoje activo, criado em 1852
por Henry Wells e William Fargo ao estabelecerem uma companhia de
diligéncias e servigos bancarios com sede em Sdo Francisco

% Designacio dada aos filmes western de producio italiana das décadas
de 60 e 70 do século passado, nos quais se destacou o realizador Sergio
Leone
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Figura 3 — Catherine Naglestad (Minnie) na Opera de Zurique, 2014
(© Monika Rittershaus/Opernhaus Ziirich)

Ao longo deste texto, baseado em La Fanciulla del West,
ver-se-a que as relacdes que se podem estabelecer entre
Quimica e Opera ndo se baseiam exclusivamente nos vene-
nos e pocdes de grande parte dos enredos nem, tdo pouco,
nas abordagens operéticas de temas cientificos como, por
exemplo, em Doctor Atomic® (John Adams) ou Madame
Curie (Elzbieta Sikora) [6].

3 Doctor Atomic aborda directamente a questdo da bomba atémica
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Figura 4 — Esquerda: Barbara Daniels (Minnie) e Placido Domingo (Johnson) no MET, 1991 (© Winnie Klotz/The Metropolitan Opera Archives);
direita: Catherine Naglestad (Minnie) e Zoran Todorovich (Johnson) na Opera de Zurique, 2014 (© Monika Rittershaus/Opernhaus Ziirich)

1. Ouro

La Fanciulla conta-nos uma histéria de redencao pelo amor
e, simultaneamente, do deslumbramento humano pelo
ouro. Nela encontramos o retrato da vida de grande dureza
fisica e psicoldgica dos mineiros da Gold Rush da Califér-
nia. Minnie, no I acto, descreve essa realidade quando se
refere aos mineiros nos seguintes termos: “e son venuti a
morir come cani, in mezzo alla fanghiglia, per mandare un
po d’oro ai cari vecchi, ed ai bimbi lontani!” (e acabam
por morrer como cdes no meio da lama, tudo para envia-
rem um pouco de ouro aos pais queridos e aos filhos 1a
longe). Por sua vez, também no I acto, Rance refere-se ao
Oeste “dourado” da seguinte forma: “Che terra maledetta,
quest’ occidente d’ oro!” (Que terra maldita este ocidente
de ouro!). Nick, o empregado do saloon, responde-lhe que
“L’oro avvelena il sangue a chi lo guarda” (O ouro enve-
nena o sangue de quem o vé).

Vejamos como na célebre Histoire Naturelle de Buffon (pu-
blicada originalmente em Paris entre 1749 e 1789), o ouro é
descrito: “o ferro pode sofrer transformacdes e tomar esta-
dos diferentes, seja por causas naturais, seja pelos efeitos da
nossa arte; o ouro, todavia, apresenta-se-nos fixo, imutavel e
constantemente 0 mesmo, tanto sob a nossa mao como sob a
da natureza: de todas as matérias do globo é a mais pesada,*
a mais inalteravel, a mais tenaz e a mais extensivel. E pela
reunido destas proeminentes caracteristicas que ao longo dos
tempos o ouro foi visto como o metal mais perfeito e mais
precioso, tendo-se tornado, por um consentimento unanime
e tacito de todos os povos, o padrdo universal e invariavel do
valor de todas as outras matérias.” [7].

De facto ndo sdo muitos os metais que aparecem na natu-
reza na forma metdlica (nativa). O ouro, detentor de uma
baixissima reactividade quimica, é uma das excepgoes (a
par da prata, platina, cobre, mercurio e bismuto [8]). O

4 0 elemento de maior densidade é o 6smio; o ouro é o quinto elemento
mais denso
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ouro surge igualmente sob a forma de ligas metalicas (so-
bretudo com a prata) e a sua inércia quimica nao o impede
de formar também alguns minérios, sobretudo com ele-
mentos como o telurio, a prata e o chumbo [9]. No estado
nativo, pode ser encontrado na forma de veios incrustados
em quartzo (ouro primdrio) e ainda nos vales e areais de
rios para onde foi arrastado sob a forma de fragmentos de
dimensdes varidveis (desde particulas microscopicas até
graos ou mesmo pepitas), libertados na sequéncia de pro-
cessos de erosao (ouro secunddrio) [10].

Em tempos remotos, as areias auriferas extraidas de de-
positos aluviais eram lavadas, peneiradas e posteriormente
passadas por uma pele de 13 ovina, cuja lanolina retinha as
particulas mais pequenas de ouro. Por fim as peles eram
submetidas a altas temperaturas, sendo as gotas de metal
formadas, por fusdo da poeira de ouro, facilmente removi-
das das cinzas. Este método de exploracao de ouro aluvial,
praticado hd mais de trés mil anos nas margens dos rios
da regido do Mar Negro, constitui a origem da lenda de
Jasdo e dos Argonautas — os heréis da mitologia grega que
partiram em busca do Velo (Tosdo) de Ouro®, que faria de
Jasdo rei da Tessalia. Esta historia de ambicdo teria sido
muito menos interessante, e menos bem sucedida, se dela
também ndo fizesse parte a prodigiosa Medeia [11,12].°

Outro processo arcaico, mas ainda em uso, de extraccao e
purificacdo de ouro, sobretudo o dos dep6sitos aluviais, ba-

° Na mitologia grega, o Velo de Ouro era a pele de ouro de Crisémalo, o
carneiro alado

6 Na expedicdo na Argo a conquista do Velo de Ouro, Jasdo e os Argo-
nautas atracaram na Cdélquida (actual Geérgia). Medeia, a filha do rei,
perde-se de amores por Jasdo e, sob condi¢do de se casarem, recor-
rendo a feiticaria ajuda-o a superar as varias provas (consideradas im-
possiveis) que lhe permitirdo atingir o Velo de Ouro. Apés a obtencao
do Velo, refugiam-se em Corinto onde Jasdo se enamora de Glauce,
abandonando Medeia. Esta, cega de dor e de 6dio, vinga-se de Jasdo
matando-lhe os filhos, que eram também os seus. Assim consta na tra-
gédia Medeia (431 a.C.) de Euripedes que, por sua vez, inspirou vérias
oOperas, das quais se destaca Médée (1797) de Luigi Cherubini
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seia-se na sua amalgamacdo com mercurio. Ao aquecer-se
a amalgama obtida, o merctrio evapora-se deixando atras
de si o ouro. A mina de mercirio de New Almaden, em
Santa Clara da Califérnia, viria a fornecer a partir de 1848
o metal necessario para a purificacdo do ouro da Gold Rush
[13]. Na actualidade, a actividade dos garimpeiros de ouro
na floresta da Amazénia tem sido responsavel pela liberta-
¢do para o ambiente de grandes quantidades de merctrio
(estima-se que por cada quilograma de ouro obtido sejam
libertados 1,3 kg de merctirio). Na bacia do rio Tapajés, no
Estado do Par4, calcula-se que sejam langados anualmente
cerca de doze toneladas de merctrio para o ar, rios e sub-
solo [14].

Uma das melhores metéaforas do fascinio humano pelo ouro
e pelo poder aparece-nos n” O Ouro do Reno (1869), uma
das quatro 6peras do ciclo O Anel do Nibelungo de Richard
Wagner. A trama d’ O Ouro gira em torno do anel magico
forjado pelos Nibelungos a partir do ouro do rio Reno, rou-
bado num momento de distraccao das Ninfas suas guardi-
ds. Quem possuir o anel e renunciar ao amor dominaréa o
Mundo. Na literatura universal, por sua vez, destaca-se o
seguinte excerto da cena 3 do IV acto de Timdo de Atenas
de Shakespeare:

“Que vejo eu? Ouro! Amarelo e brilhante, o precioso metal!
(...) Dele tdo pouco quanto isto preciso para fazer do negro
branco; do feio belo; do errado certo; do baixo nobre; do ve-
lho novo e do covarde valente. Oh deuses, porqué isto? Para
qué isto, deuses? Dos vossos altares ele fara desertar sacer-
dotes e fiéis; ao doente, do travesseiro fard erguer a cabeca.
Este escravo amarelo faz e desfaz votos sagrados; abengoa
malditos; torna atractiva a repugnante lepra e enaltece os la-
drdes, garantindo-lhes titulos, genuflexdes e a aprovacdo dos
senadores. E ele que faz a vitiva gasta casar-se de novo (...).
Vem, mineral maldito! A ti, prostituta comum da humanida-
de, que semeias a discérdia das nacdes, far-te-ei voltar a ser
0 que eras.”

Ao contrério da grande maioria dos metais, que reflectem
a luz branca sem que os nossos olhos consigam detectar
alguma cor, o ouro é um metal de tons amarelos. Para se
entender a cor do ouro tem de se fazer uma correcgdo re-
lativistica ao seu 4&tomo. A medida que a carga nuclear (Z)
dos atomos aumenta, verifica-se um aumento da veloci-
dade média dos electrdes mais penetrantes (electrdes s) e,
como consequéncia da relatividade, da massa destes. Com
efeito, os electrdes s (e em menor extensdo os p) sdo mais
atraidos pelo nicleo e as suas orbitais mais pequenas do
que se este efeito relativistico ndo existisse. Simultanea-
mente, os electrdes d (e f) sdo menos atraidos e encontram-
-se em orbitais maiores quando este efeito é pronunciado,
o qual, grosso modo, é proporcional a Z>. Assim, o efeito
relativistico torna-se importante para os elementos pés lan-
tanideos. No ouro ([Xe] 4f** 5d'° 6s'), verifica-se um in-
tenso efeito relativistico que é responsavel por este metal
ser fisica e quimicamente bastante diferente da prata ([Kr]
4d" 5s"). O aumento da energia dos electrdes das orbitais
5d e a diminuicdo da energia do electrdo 6s é responsavel
por uma absorc¢do de radiacdo na zona do azul, associada
a transicdo da banda 5d para o nivel de Fermi de caracter
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~ 6s. A correspondente absor¢do na prata (transicdo da
banda 4d para o nivel de Fermi ~ 5s) ocorre, por sua vez,
no ultravioleta [15-17].

Por se poder encontrar na natureza na forma metélica e ter
um ponto de fusdo relativamente baixo (1064,4 °C), o ouro
tera sido um dos primeiros metais a ser trabalhado pelo
Homem, o que terd acorrido no quarto milénio antes de
Cristo, no Leste Europeu. Ja mais tarde, por volta de 1200
a.C., os egipcios conseguiram dominar a arte de o bater em
finas folhas e de lhe incorporar outros metais, obtendo ligas
mais duras e de cores variadas [18]. Com efeito, o ouro é
um metal muito maleavel (forma fios finos) e ductil (1 g de
ouro, algo do tamanho de um grao de arroz, pode ser mar-
telado até se converter numa folha de um metro quadrado).
Além disso pode apresentar cores diferentes em funcao do
metal com que é fundido. Assim, com 10% de niquel da o
ouro branco; com 50% de cobre origina o ouro vermelho;
com 54% de indio da o ouro azul; com 20% de aluminio
obtém-se o ouro purpura; com 27% de prata o ouro verde e
com 25% de cobalto o ouro preto. A sua pureza é habitual-
mente expressa em quilates: o ouro puro tem 24 quilates; o
ouro de 18 quilates tem 75% de ouro e o de 9 quilates pos-
sui somente 38% do metal (de forma geral o outro metal é
o cobre) [19,20].

Foi em 560 a.C., no reino da Lidia (na actual Anatdlia, Tur-
quia), que foram cunhadas as primeiras moedas de ouro
purificado. Para esse efeito o ouro foi obtido a partir de
electrum (uma liga metalica de ocorréncia natural consti-
tuida por cerca de dois tercos de ouro e um terco de prata)
finamente divido e aquecido a 800 °C na presenca de clo-
reto de sodio. Este método permitia a remocao da prata
por formacao de cloreto de prata (processo conhecido em
metalurgia por cementagdo). A lendéaria fortuna de Creso
dever-se-ia a extracgdo de ouro das areias auriferas do rio
Pactolo.” Curiosamente este é o rio em que, de acordo com
a lenda, Midas se tera banhado para anular a sentenca di-
vina de que tudo em que tocasse se transformaria em ouro
[9,10].

Apesar da grande inércia quimica deste metal, os alquimis-
tas medievais conseguiram dissolve-lo numa mistura de
acido nitrico e acido cloridrico (dgua régia); posteriormen-
te, no séc. xviil, Carl Scheele verificou que é igualmente
soltivel em solugdes de cianeto. Na actualidade, o ouro é
maioritariamente obtido a partir dos seus minérios que,
para o efeito, sdo tratados com uma solugdo de cianeto de
sédio. O ido [Au(CN),] resultante, por redugdo com zinco
fornece o desejado metal sélido. Quanto a quantidade até
hoje extraida da Terra, calcula-se que devera ser o equiva-
lente a um cubo com vinte metros de aresta [21,22].

2. EtanoL

La Fanciulla é irrefutavelmente uma “6pera de homens” e,
por isso, nela sé se bebe “bebida de homens” — o que quer

7 A vida de Creso inspirou Reinhard Keise para a composicio da épera
Croesus, estreada em Hamburgo em 1711
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dizer whisky: “Alla “Polka” si beve I’ whisky schietto”
(No “Polka” bebe-se whisky puro) (Figura 5). A palavra
“whisky” é cantada onze vezes na épera, sem contar com
as multiplas referéncias a bebida nas instrucdes de cena.
No I acto, a virilidade de Dick Johnson chega a ser posta
em causa quando pede whisky com agua: “Mi ha chiesto un
whisky ed acqua” (Pedi um whisky com agua)”. O whisky,
porém, ndo era algo inédito numa 6pera de Puccini: no I
acto de Madama Butterfly Pinkerton e Sharpless também
o bebem!

4

1

LA FANCIULLA
DEI.t.WFST

o =

cas estdo também patentes na bebida consumida na 6pera
(tal como em La Fanciulla). Assim, na siciliana Cavaleria
Rusticana (Mascagni) Turidu despede-se da vida com vi-
nho, enquanto que na checa A Noiva Vendida (Smetana)
se bebe cerveja e na russa Lady Macbeth do Distrito de
Mtsensk (Shostakovitch), o velho bébedo canta louvores
a vodka. Ja na famosa aria “Prés des remparts de Séville”,
de Carmen (Bizet), a protagonista diz que ira dancar e be-
ber manzanilla (xerez). Ainda n ’O Morcego, na czarda “Li
klange der heimat”, a condessa htingara — que na verdade

Figura 5 — Cartaz de La Fanciulla del West na Opera de Zurique (temporada de 2013-14) e uma cena do I acto da mesma produgéo suica (© Monika

Rittershaus/Opernhaus Ziirich)

O élcool, e em particular o vinho, é, de resto, uma presen-
ca comum nos libretos de Opera — uma tematica, aliés, ja
abordada por Jorge Calado neste boletim, no artigo “Wine,
Chemistry and Song” (vide ref. 23).

Com efeito, a Opera tanto exalta as virtudes do etanol
como o usa como elemento de caracterizacdo de persona-
gens e situacdes. Exemplos disso sdo a efervescente aria
de Don Giovanni (Mozart) “Fin ch’ han dal vino” (“aria
do champanhe”); “Il segreto per esser felice” de Lucre-
zia Borgia (Donizetti); “Vivat Bacchus! Semper vivat!” de
Werther (Massenet); “O vin, dissipe la tristesse” de Hamlet
(Thomas); “Conciossiacosaché” de La Cenerentola (Rossini)
ou o coro “Vin ou biere” de Faust (Gounod). Em Verdi
encontramos trés brindes famosos: o “Libiamo” de La
Traviata; o de Lady Macbeth no banquete do II acto de
Macbeth (“Si colmi il calice di vino eletto”) e, em Otello,
o brinde de Cassio a Desdemona e Otello, enquanto Iago
Ihe mantém o copo cheio e canta “Inaffia I’'ugola!” (“Mo-
lha a goela!”). No I acto d’ O Morcego (J. Strauss) canta-
-se “Trinke, Liebchen, trinke schnell. Trinken macht die
Augen hell” (“Bebe minha querida, bebe depressa que
beber faz brilhar os olhos”) para logo de seguida, na fes-
ta do Principe Orlofsky, em “Im Feuerstrom der Reben”
(“O fogo que corre na videira”), se aclamarem as virtudes
do champanhe. Em Fedora (Giordano) vai-se ainda mais
longe, enaltecendo-se uma marca: “Veuve Clicquot”. Por
sua vez Falstaff (Verdi), muito English, encharcava-se em
xerez e pedia vin caldo (vinho aquecido). Na opereta La
Peérichole (Offenbach), na deliciosa aria “Ah! Quel diner
je viens de faire” o titulo fala por si mesmo. Em Tosca
(Puccini), Scarpia oferece vinho de Espanha a protagonis-
ta e em L Elisir d’Amore (Donizetti) o vinho de Bordéus
é o proprio elixir. As condicionantes culturais e geografi-
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é Rosalinde — num baile de mascaras em Viena, evoca a
sua terra natal ao olhar para um calice de Tokay. Na 6pera
brasileira Il Guarany (Gomes), com colonos portugueses
entre as personagens, bebe-se, como ndo podia deixar de
ser, vinho do Porto: “versate il porto...”.

2.1 A FERMENTAGAO

Antoine Lavoisier foi pioneiro no reconhecimento de que
o0 agucar por accdo de leveduras se converte em diéxido de
carbono e espirito de vinho, que designou por dlcool (vo-
cabulo de origem arabe). No decurso da investigacdo sobre
a fermentacdo vinica verificou que a massa do mosto das
uvas de que partia era igual a soma das massas de dcido
carbonico (CO,) e de dlcool formados, constituindo esta
a base do seu enunciado da lei da conservacdo da massa
[24]. Lavoisier também descreveu correctamente o dlco-
ol (etanol) como um composto de carbono, hidrogénio e
oxigénio. Seria porém Nicolas-Théodore de Saussure, em
1807, quem determinaria a sua féormula [25] e Archibald
Scott Couper, meio século depois, quem chegaria a férmu-
la estrutural [26].

E oportuno referir que foi numa fébrica de cerveja em Le-
eds, em 1771, que Joseph Priestley recolheu o di6xido de
carbono obtido da fermentagdo. Chamou-lhe “ar fixo” e
verificou que é um gas hidrossoliivel que confere a agua
um certo pique agradavel. Dessa sua investigacdo resul-
tou o famoso artigo “Impregnating Water with Fixed Air”
(1772), que acabaria por estabelecer as bases para a produ-
¢do de aguas e bebidas carbonatadas [27].

Até 1840 a fermentacdo foi vista como um fenémeno es-
tritamente quimico, para o que contribuiu a influéncia de
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quimicos da craveira de Berzelius, Wohler e Liebig, que
embora reconhecessem o papel crucial da levedura a con-
cebiam como algo inanimado. Para Liebig, fermentacdo e
putrefaccdo seriam até processos da mesma natureza, sen-
do as vibragcoes emanadas da decomposicdo da matéria or-
ganica que, espalhando-se ao agticar, permitiam que deste
se obtivesse etanol e didoxido de carbono [29].

Para que a fermentacdo passasse a ser encarada como um
processo de natureza biolégica foram cruciais as contri-
buicoes de Theodor Schwann, Cagniard de Latour e Frie-
drich Kiitzing, pioneiros da microbiologia que abriram o
caminho a Louis Pasteur. E digno de destaque especial o
papel de Theodor Schwann que, em 1836, concluiu ser um
microorganismo a entidade responsavel pela fermentacao.
Chamou-lhe, de forma definitiva, Saccharomyces (do latim
“fungo do agtcar”) [29].

O interesse de Pasteur pelo fenémeno da fermentagdo co-
mecou em 1854, no seguimento dos estudos sobre a acti-
vidade 6ptica do &lcool amilico activo (2-metil-1-butanol),
um dos alcoois obtidos na fermentacdo alcodlica. Ao longo
das duas décadas seguintes, Pasteur acabaria por demons-
trar que a fermentacdo é um processo biogénico, derruban-
do assim, de uma vez por todas, a teoria da geracao espon-
tanea. Igualmente conseguiu identificar os microrganismos
responsaveis pelos diversos tipos de fermentacdo. Os es-
tudos efectuados sobre a fermentagdo butirica, na qual os
microrganismos se desenvolvem na auséncia de oxigénio,
levaram-no a distinguir entre microrganismos aerébios e
anaero6bios. A sua ideia fulcral de que a fermentacdo tinha
origem no metabolismo celular, sendo por isso s6 vidvel na
presenca de células vivas, conseguiu resistir até 1897, ano
em que Eduard Buchner verificou que o extracto liquido
obtido a partir da trituracdo das leveduras também conse-
guia converter o acticar em diéxido de carbono e etanol.
Esta descoberta acabaria por revelar-se essencial para a
compreensdo de que a fermentacdo alco6lica é um proces-
so que depende, afinal, da ac¢ao de enzimas produzidas pe-
las leveduras. Por este trabalho, Buchner recebeu em 1907
o Prémio Nobel da Quimica [28].

2.2 A DESTILAGAO

No século X11, quando os europeus comecaram a repelir os
ocupantes mugulmanos deram conta do enorme legado cul-
tural e cientifico deixado por estes. Entre muitas herancas
ficou o alambique, que de acordo com alguns autores teria
sido j& inventado na civilizacdo greco-romana, a partir da
observacao de Dioscoérides (ca 40-90 da era cristd) de que o
mercurio condensava na parte inferior da tampa de um pote
[28]. No entanto, segundo outros, tera sido criado a partir
do kerotakis - um dispositivo para sublimacao e destilagao
de substancias — pela alquimista Maria, a Judia, que viveu
no Egipto no séc. 111 a.C., a quem também é atribuida a
invencao do banho-maria [30]. Aristoteles (384-322 a.C.)
terd igualmente investigado o fundamento da destilacdo e
conseguido mesmo obter agua a partir de vinho [29,31].
Pese tudo isto, 0 mais antigo registo conhecido da obtencao
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de etanol por destilacdo do vinho refere-se aos alquimistas
da escola de Salerno no séc. X11 [32].

Apesar da importancia do legado arabe na arte da destila-
¢do, o alambique mugulmano era feito de materiais maus
condutores de calor - vidro e ceramica -, dai ser pouco eficaz
na condensacdo. A Europa poés-arabe introduziu-lhe dois
grandes melhoramentos: o rosenhiitte (Figura 6) e a “ca-
beca de mouro”. O primeiro consistia numa cabeca cénica
feita de metal e o segundo num contentor de 4gua, feito de
vidro ou barro, que se podia colocar em torno do alambique.

Figura 6 — Dispositivo de destilacdo com rosendhiitte (ilustracdo do livro
de destilagdo de Hieronymus Brunschwig [33])

Simultaneamente assistiu-se a traducao para latim das obras
alquimicas de autores importantes como Geber (c.721 —
€.815). Tornou-se assim possivel obter destilados de alcool
de elevada concentracdo, entre eles a aqua ardens (meta-
nol) e a aqua vitae (etanol). Levaria ainda algum tempo
até que os destilados alcodlicos saissem dos laboratdrios
dos alquimistas para serem usados pelas populacdes mas
o mundo cristdo, outrora livre dos espiritos alcodlicos, aos
poucos rendia-se as suas virtudes medicinais e recreativas
[28,34].

A aguardente (aqua vini) tera sido a primeira bebida alco6-
lica destilada utilizada no mundo ocidental, o que até ao séc.
XVI foi essencialmente com fins médicos, sobretudo como
narcético. Com o aperfeicoamento da arte da destilagdo, o
etanol passou a ser considerado de maior valor terapéutico
que o proprio vinho. Raimundo Lully (c.1232-1315), dis-
cipulo de Arnaldo de Villanova (vide infra), foi o primeiro
europeu a escrever sobre destilados. Para Lully estes eram
algo distinto do vinho de onde provinham, ou ndo fosse
a destilacdo entendida como uma arte transformadora. A
substancia obtida constituia mesmo uma emanacao divina,
um elemento novo que se revelava ao Homem. Chamou-
-se-lhe entdo quintesséncia, ou seja, o quinto elemento
aristotélico, formador dos corpos celestes e congregador
de todas as virtudes que a matéria podia oferecer. Consi-
derava-se que a extracgdo da quintesséncia dos materiais,
encarada como uma aproximacao a Deus, era facilitada se
estes fossem previamente macerados em aqua vitae e de
seguida destilados ou, em alternativa, destilados depois de
entrarem em putrefaccdo (considerada uma fermentacao).
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Esta visao alquimica da destilacdo ficou expressa num dos
livros que, no género, maior difusdo teve na Europa me-
dieval: Liber de arte distillandi simplicia et composita, da
autoria do cirurgiao Hieronymus Brunschwig de Estrasbur-
go, publicado em 1500 (Figura 7). A ideia da extrac¢do das
“virtudes” dos materiais subsistiu na linguagem cientifica
ao longo dos tempos: repare-se que ainda hoje nos referi-
mos a “extrac¢do de esséncias”... [29,31].
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Figura 7 — Ilustracdo do livro de Hieronymus Brunschwig [33]

2.3 O GOSTO DE BEBER

Existem varios achados arqueoldgicos que, conjuntamen-
te com as respectivas analises quimicas e de datagdo, tém
revelado que a preparacdo ancestral de bebidas alcodlicas
podera remontar, no minimo, a 7000 anos a.C., na China.
Tal tera acontecido assim que os humanos se dedicaram a
agricultura e criaram comunidades sedentarias. No entanto
os habitos de “intoxicacdo recreativa” ja existiriam antes
da invencdo da cerveja, ou de algo andlogo. Com efeito, os
dados paleobotanicos conhecidos, bem como as represen-
tacoes de fendmenos entopticos nas pinturas de cavernas,
datadas de ha mais de 30000 anos, sugerem que alguns dos
nossos ancestrais consumiriam cogumelos alucinogénicos,
canabis e papoilas do 6pio para fins recreativos. Este en-
tendimento permite-nos admitir que o alcool, como agente
psicotropico, possa igualmente ter sido bem recebido desde
o inicio [29,35]. Até a introducdo dos destilados alcodlicos
na Europa, as populacdes tinham desenvolvido uma cultu-
ra associada a grandes consumos de cerveja ou de vinho.
O vinho, com efeito, constituia algo de sacro-medicinal:
tanto era usado na doenca como nas celebragdes da euca-
ristia. Arnaldo de Villanova, no seu Liber de Vinis (1309-
1311), defendeu entusiasticamente o vinho como panaceia
para todos os males. Desse tempo ficaram-nos importantes
obras testemunhais como os poemas profanos Carmina
Burana (escritos desde o séc. XI até ao séc. XIII e musica-
dos no séc. xx por Carl Orff, e dos quais, por analogia com
o “Polka” de Minnie, se destaca a sec¢ao “In Taberna”) e
Os Contos de Canterbury, escritos por Geoffrey Chaucer
nos finais do séc. x1v (Chaucer, um dos autores pioneiros
da literatura inglesa, foi também praticante da alquimia).
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Tera sido no séc. Xvi que os destiladores da regidao de
Cognac, em Franga, exploraram as virtudes de uma se-
gunda destilagdo. Esta, conjuntamente com uma longa
maturagdo do destilado em cascos de madeira, suaviza-
va a bebida tornando-a mais agradavel para consumo. As
vantagens da dupla destilacdo acabariam igualmente por
ser exploradas pelos irlandeses e escoceses, tendo a de-
signacdo do equivalente gaélico de aqua vitae — uisge be-
atha ou usquebaugh — sido anglicizada e encurtada para
whiskey/whisky no séc. XviiI [36].

Embora se possa escrever uma Historia Universal baseada
no alcool, no presente contexto — a 6pera La Fanciulla —
interessa sobretudo que nos centremos no Oeste dos EUA
por altura da Gold Rush. O povoamento europeu desta re-
gido americana tinha sido sucessivamente adiado ao longo
dos tempos, acabando por s6 ocorrer poucas décadas antes
da Declaracao de Independéncia (1776). Para isso foi ne-
cessario que os colonos ousassem finalmente afastar-se do
Estado da Virginia, onde inicialmente se tinham instalado,
rumando para além dos Montes Allegheny (uma espécie
de fronteira entre o territério colonial britanico e o que era
destinado as reservas de indios americanos). Grande parte
destes aventureiros era de origem Scottish-Irish®. Ao con-
trario dos colonos instalados em cidades e povoados, os
Scottish Irish preferiram rumar a Oeste, para o interior do
continente, para além dos limites da jurisdicdo governa-
mental, onde acreditavam poder viver de acordo com os
seus ideais de independéncia. A promessa de terra gratis
e de auséncia de impostos tornava o empreendimento ain-
da mais atractivo. Enfrentavam, sem duvida, a permanente
ameaca assassina de algumas tribos indias mas a vida que
tinham deixado para tras também ndo lhes parecia mais
animadora. A receita para sobreviver neste “idilio” passa-
va, obviamente, pela capacidade de auto-suficiéncia, o que
incluia municdes e whisky. Para estes colonos, a arte de
destilar a “4gua da vida” fazia parte do legado adquirido
desde tempos remotos. Numa “emergéncia”, a um Scottish
Irish bastavam milho, 4gua, fogo, uma chaleira e uma toa-
lha molhada para que produzisse whisky. O liquido assim
obtido possuia multiplas vantagens praticas (principalmen-
te para além dos Montes Allegheny): era mais raro (e por
isso mais valioso), mais facil de transportar e menos pe-
recivel do que o cereal de onde provinha, sendo também
facilmente convertivel em terra, armas e comida [29].

A partir de 1700, nalgumas coldénias americanas tinha-se
comecado a produzir destilados de centeio e de cevada,
tendo o whisky de milho do Kentucky, o famoso bourbon,
aparecido por volta de 1780 [36]. Uma grande parte dos
destilados americanos destinava-se as populag¢Ges nativas
da nagao, as quais constituiam um mercado tentador. Com
efeito, os indios consumiam muito e pagavam em dinhei-
ro vivo (que recebiam do Estado como compensagao por
se manterem em reservas) [29]. A sua atracgao pela bebi-
da (ilustrada em La Fanciulla pela figura do indio Billy
Jackrabbit: “Dopo sposare: avere perle e whisky” — De-

8 Designaciio dada aos presbiterianos e outros dissidentes protestantes
oriundos da provincia irlandesa do Ulster, a maioria descendente dos
colonizadores escoceses e ingleses desta regidao no séc. Xvit
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pois de casar terei contas e whisky), ndo raramente acabava
em violéncia e ruina fisica.

Durante a Gold Rush, o alcool era o grande sedativo dos
mineiros (Figura 8), como bem se vé no I acto de La Fan-
ciulla, no “Polka”.

Como nao ha bem que sempre dure, a uma “boa sessao”
de bebida, ndo raramente, segue-se uma penosa sessio de
ressaca. A desagradavel sensacdo de se ter bebido demais
esta sobretudo associada a formacao de acetaldeido no fi-
gado, como resultado da oxidacdo do etanol. O acetaldeido
é um composto téxico que se cré poder estar na origem de

Figura 8 — Os verdadeiros protagonistas da Gold Rush da Califérnia (1848-1855)

O trabalho destes homens, que decorria maioritariamente
em depdsitos aluviais, era de grande dureza: chegavam a
trabalhar catorze horas diarias, muitas vezes imersos em
correntes de dgua. As condicdes climatéricas imprevisiveis
nas montanhas — calores escaldantes e nevGes que, na pri-
mavera e no outono, chegam a coexistir numa mesma se-
mana; os longos nevoes no inverno (a tempestade de neve
no II acto de La Fanciulla!) e as sibitas enxurradas de agua
no verao - tornavam a actividade mineira ainda mais peno-
sa. No I acto da 6pera, Minnie, usando um vocabulério algo
quimico, ajuda-nos mais uma vez a entender quao dura era
a actividade dos mineiros: “E una lotta superba! L’alca-
li, il sasso, la creta, la zolla: tutto é nemico! S’accoscian
sull’erba umida: il fango negli ocelli, nell’ossa, nel cuo-
re!” (E uma luta colossal! Alcalis, rochas, barro, terra:
tudo é inimigo! Exploram o solo himido e sujo e a lama
entra-lhes nos olhos, nos ossos e no coracao!). Em Shirley
Letters [37], Louise A. K. S. Clappe retratou os habitos de
vida (e de bebida!) daqueles homens, baseada na vivéncia
que teve, entre 1851 e 1852, em dois acampamentos de
mineiros na Califérnia do Norte. Naquele ambiente recon-
dito, profundamente masculino e rude, apesar de acompa-
nhada pelo marido - médico -, Louise tera sido uma espécie
de Minnie para todos eles.

Curiosamente, o habito de beber para afogar as méagoas da
vida aparece-nos ainda noutra épera de Puccini: Il Tabar-
ro. Nela, o estivador Tinca diz que “quem bebe ndo pensa;
quem pensa nao ri”.
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condi¢des como artrite reumat6ide, doenca de Alzheimer
e ataque cardiaco e de varios tipos de cancro. Felizmente
0 NOSSO organismo possui enzimas como as aldeido desi-
drogenases que oxidam o acetaldeido a 4cido acético, que
é inofensivo [38].

Quanto a velha crenca do etanol ser um afrodisiaco, a ci-
éncia moderna mais ndo fez do que provar qudo certeiras
eram, afinal, as palavras do porteiro dirigidas a Macduff na
cena 3 do II acto de Macbeth de Shakespeare [39]:

“[...] a bebida, senhor, é grande causadora de trés coisas
[...]. Pois, nariz vermelho, sono e vontade de urinar. Quanto a
luxtria, senhor, a bebida atica e ndo atiga; atica o desejo, mas
impede ao mesmo tempo que o gozemos. Pode pois dizer-se
que, em excesso, a bebida aldraba a luxtria: ora a incha, ora a
desincha; ora a faz, ora a desfaz; tdo depressa a instiga, como
logo a amolece; tdo cedo a ergue firme e altaneira como logo
a derruba. A luxtria, em resumo, é aldrabada p’ la bebida,
que a engana com o sono, a pde a urinar e a leva, por fim, a
baquear.”

3. NicoTINA

Na accdo de La Fanciulla o acto de fumar estd omnipre-
sente, sendo os charutos referidos quinze vezes no libreto
(incluindo as indicacGes de cena). A par do consumo de
whisky, fumar era um dos escassos prazeres dos mineiros
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da Gold Rush. No I acto da dpera, ao oferecer charutos ao
agente da Wells Fargo, Minnie faz mesmo alusao a varias
marcas: “Regalias? Auroras? Eurekas?”.

O proprio Puccini foi um fumador inveterado (Figura
9), tendo comecado a fumar aos dezasseis anos (morreu
com cancro da garganta! [40]). Ademais, tendo sido um
compositor da corrente do Verismo (Realismo), o acto de
fumar ndo constituiu nada de inusitado nas suas Operas:
Butterfly (Cio-Cio San) oferece a Sharpless um dos cigar-
ros que Pinkerton deixou quando a abandonou e em Il Ta-
barro o acender de um cachimbo, na escuriddo do Sena, é
o elemento desencadeador do tragico final. Podera notar-se
também que, nesta 6pera, o apagar do cachimbo de Miche-
le constitui, por sua vez, uma metéafora para a sua perda de
vigor sexual (a mulher chega a dizer-lhe: “Dalla tua pipa
il fiume bianco non sbuffa pitu” (Do teu cachimbo ja nao sai
fumaca)). Pelo contrério, em La Fanciulla, os charutos que
Jack Rance ostensivamente fuma constituem um simbolo
da sua virilidade e do desejo que sente por Minnie [41] —
vide sec¢do OXIDO NITRICO.

Figura 9 — Giacomo Puccini (1858-1924)

Temos de recuar até ao séc. XVIII para podermos encon-
trar numa 6épera o consumo explicito de tabaco: na cena 1
do II acto de The Beggar’s Opera (1728), de John Gay e
Johan Pepusch, sobre a mesa duma taberna inglesa, onde
se juntam varios bandidos de estrada, encontram-se vinho,
brandy e tabaco. Nesta época a classe alta inglesa tinha
imposto a moda do consumo de tabaco por inalagao (este,
reduzido a po, originou a designagao “pitada de rapé”, que
tdo bem conhecemos da escrita de autores como Eca de
Queirés ou Camilo Castelo Branco). Em lugares como a
taberna em que decorre a acgdo de The Beggar’s Opera, o
tabaco era vulgarmente consumido por inalagdo do fumo,
um habito que, como se sabe, se haveria de generalizar.
Falando de tabernas, de fumo e de 6pera, é forcoso referir
Les Contes d’Hoffmann (Offenbach), em que numa taber-
na de Nuremberga se bebe e se fuma: “Je bois, fume et
m’assieds commme vous”. Em Carmen (Bizet), a protago-
nista, operaria numa féabrica de charutos de Sevilha, fuma,
assim como também fumam, “para matar o tempo” (“On
fume, on jase...”), os soldados que a esperam a saida do
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emprego. Ndo obstante, a mais emblemaética dpera associa-
da ao tabagismo seréa Il Segreto di Susanna (Wolf-Ferrari).
O segredo de Susanna era afinal, e tdo somente, o gostar de
fumar (a 6pera é de 1909!). Susanna, num desabafo algo
delirante, chega a dizer-nos que “a dogura do cigarro é sen-
sual e acariciante” e que “as delicadas espirais de fumo
inspiram os nossos sonhos”.

A planta do tabaco, do género Nicotiana, da familia das
Solanaceae [42], foi trazida para a Europa por Cristévao
Colombo, que a tinha visto ser consumida pelos nativos
americanos - fumada, inalada ou mascada - tanto para fins
rituais como recreativos. Em 1560 a planta tera chegado a
Portugal, de onde logo o embaixador de Franga, Jean Ni-
cot, a enviou para a corte francesa. Nicot, tendo verificado
como um cataplasma feito a base de folhas de tabaco ra-
pidamente tinha curado uma ferida no polegar do seu co-
zinheiro, ndo hesitou em recomendar a nova planta a sua
rainha, Catarina de Médicis, grande sofredora de enxaque-
cas. Dai nao tardou até que toda a corte usasse a “Herba
Medicea” ou “Herba Catherinea” das mais variadas for-
mas [35,41]. O uso da planta nao colheu, porém, todas as
simpatias da época, tendo sido alvo de varias proibigdes,
tanto régias como papais. Apesar de tudo, gracas aos ma-
rinheiros portugueses e espanhdis, o consumo de tabaco
conseguiu implantar-se, sobretudo a partir dos locais onde
existisse um porto de mar [43].

A planta do tabaco é rica em alcal6ides piridinicos e pipe-
ridinicos, de entre os quais se destaca a nicotina (2-8 %,
Figura 10) — repare-se como o nome de Nicot ficou para
sempre associado tanto a planta como ao seu principal al-
caldide!

X N

\
= CH3
N

Figura 10 — Estrutura da nicotina

No Homem, a nicotina é absorvida pelas mucosas, esti-
mulando o sistema nervoso central e o centro respiratorio,
para de seguida, em doses elevadas, os deprimir. O taba-
gismo contribui para condi¢cdes como a aterosclerose e as
doencas do coragao, para além de, durante a combustao do
tabaco, se formarem alcatrées que sdo cancerigenos, prin-
cipalmente os derivados dos colantrenos, responsaveis por
muitos cancros do pulmao [44].

4. Oxino NitRico

Sendo o amor, a atracgdo fisica e sexual e o proprio acto
sexual condicionados por uma panéplia de moléculas en-
volvidas em complexas redes de interac¢des [45], pode di-
zer-se que numa 6pera como La Fanciulla estas moléculas
assumem estatuto de grandes protagonistas. No II acto, que
tem uma inegavel “carga sexual”, chega a estabelecer-se o
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seguinte didlogo entre Minnie e Johnson, que ndo é de todo
desprovido de segundos sentidos:

Minnie: “Per me I’amore é una cosa infinita! Non potro
mai capire come si possa, amando una persona desiderar-
la per un’ ora sola.” (Para mim o amor é para sempre!
Nao consigo entender que amando-se uma pessoa se possa
deseja-la s6 por uma hora.).

Johnson: “Credo che abbiate torto. Vi sono delle donne
che si vorrebber nella nostra vita per quell’ora soltanto...
E poi morire!” (Creio que esta enganada. Ha mulheres que
de bom grado teriamos na nossa vida nem que fosse por
uma hora... Para depois morrer!).

Minnie (com malicia, chegando-se a Johnson e oferecen-
do-lhe um charuto): “Davvero? E... quante volte siete mor-
to?” (Ah sim? E quantas vezes ja morreu?).

A proposito desta troca insinuante de palavras houve ja
quem tivesse sugerido que a célebre afirmacdo de Freud
sobre charutos deveria ser alterada para “por vezes um cha-
ruto ndo é s6 um charuto” [41].

Posteriormente é Jack Rance (casado!) que, avangando so-
bre Minnie e abracando-a, lhe diz: “Sono pazzo di te!...
T’amo e ti voglio!” (Estou doido por ti!... Amo-te e dese-
jo-te!). Minnie defende-se como pode (Figura 11).

Figura 11 — Scott Hendricks (Rance) e Catherine Naglestad (Minnie) na
Opera de Zurique, 2014 (© Monika Rittershaus/Opernhaus Ziirich)

De seguida, numa das cenas mais empolgantes de toda a
opera, Minnie e Rance aceitam jogar uma partida de poker
que ird decidir a sorte de Johnson (que, entretanto ferido,
se esvai em sangue). Se Rance ganhar podera aprisionar
Johnson e — muito mais importante — possuir Minnie por
uma noite; se perder, Johnson serd restituido a sua amada
(Figura 12).

Onde aparece o 6xido nitrico nisto tudo? Bom, ja ndo é
exactamente uma novidade que a 1abil molécula diatémica
NO - na verdade um radical livre, por possuir um electrao
desemparelhado — desempenha um papel fundamental na
sexualidade, por estar na origem do fendmeno da erecgao.
Este boletim, num belo artigo de Jorge Calado, abordou o
tema nos anos 90 do século passado, quando a descoberta
era ainda recente (vide ref. 46).
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Figura 12 — Leontyne Price (numa rara aparicao como Minnie), Richard
Tucker (Johnson) e Anselmo Colzani (Rance) no MET, 1961 (© Louis
Melancon/The Metropolitan Opera Archives)

Olhando retrospectivamente, a investigacdo dos 6xidos de
nitrogénio remonta a Priestley, que tera descoberto o 6xi-
do nitrico (por ele designado “ar nitroso”), e a Humphry
Davy, que realizou as primeiras experiéncias fisiologicas
com o NO ao investigar os efeitos de varios gases sobre os
sistemas respiratdrio e circulatdrio [47,48]. Davy verificou
de imediato que a inalacdo de 6xido nitrico por animais
lhes provocava a morte, ficando os tecidos destes com um
tom vermelho-arroxeado (que hoje se sabe dever-se a coor-
denagdo do NO com o ferro hémico) [48-50].

Em finais dos anos 80 do século XX — quando ja se sabia
que o NO é um composto que faz parte do ciclo do nitrogé-
nio e que esta envolvido na criagdo do smog fotoquimico
e das chuvas acidas — descobriu-se finalmente que as célu-
las que revestem os vasos sanguineos libertam pequenas
quantidades de NO, provocando o relaxamento das paredes
musculares dos vasos. Na senda desta descoberta, em 1991
descobriu-se que é o NO que activa a ereccdao do pénis.
Com efeito, os pensamentos eréticos do homem enviam
um sinal nervoso que activa a libertacdo de NO nos muscu-
los do pénis, actuando como mensageiro de vasodilatacao.
De um modo um pouco mais detalhado, o seu mecanismo
de accdo é o seguinte: o NO, produzido a partir da oxida-
¢do da L-arginina pela NO-sintase, difunde-se pelo mus-
culo liso do érgdo sexual masculino, activando a guanilato
ciclase que desencadeia uma sequéncia de reaccdes que
conduzem a um aumento da producdo de monofosfato ci-
clico de guanosina que, por sua vez, activa o efluxo de ides
calcio. A saida de célcio leva a um relaxamento muscular
do corpo cavernoso, causando a vasodilatacdo e permitin-
do, consequentemente, um aumento do fluxo sanguineo no
pénis, com os resultados — “mais ou menos espectaculares”
[46] — que se conhecem [51]. Cré-se que a ereccao clitoria-
na também seja mediada pelo NO [52].

A molécula de NO haveria de ser reconhecido o estatuto
de mensageiro celular ubiquo nos sistemas cardiovascu-
lar, imunitario e nervoso, o que a revista Science destacou,
elegendo-a em 1992 como “molécula do ano” (Figura 13)
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[50]. Acresce que em 1998 o Prémio Nobel da Medicina
foi atribuido a R. F. Furchgott, L. J. Ignarro e F. Murad pe-
las “suas descobertas relativamente ao 6xido nitrico como
molécula sinalizadora no sistema cardiovascular” [53].

Figura 13 — Capa da revista Science dedicada ao NO (17 de Dezembro
de 1992)

Na ()pera, as moléculas do amor e do sexo, em particular
0 NO, deixam também a sua marca indelével em persona-
gens do calibre de Don Giovanni (Don Giovanni, Mozart);
Duque de Mantua (Rigoletto, Verdi); Calaf (Turandot, Puc-
cini), com a sua erec¢do perpétua, como ja alguém referiu
[54]; Conde de Luna (Il Trovatore, Verdi); Scarpia (Tos-
ca, Puccini) ou Osaka, o violador de Iris (Iris, Mascagni).
Ressalve-se que estas moléculas (NO incluido) ndo actuam
sO neles [52] mas, quanto a género e sexualidade, a 6pera é,
por regra, muito mais condescendente com o feminino. As
excepgoes serdo as personagens-titulo das obras Carmen
(Bizet), Lulu (Berg) e Manon (talvez mais a de Puccini que
a de Massenet), ja para nao falar da ninfomaniaca Duquesa
de Argyll, personagem tirada da vida real e retratada em
Powder Her Face (Ades). Em La Fanciulla ha ainda que
mencionar uma figura que, embora nunca aparecendo em
cena, ¢ referida por diversas vezes e tudo indica ser bem
conhecida dos rapazes: Nina Micheltorena. No I acto (des-
contados os citimes), Minnie da-nos a entender que nao se
trata exactamente de um modelo de virtude: “E una tinta
spagnuola nativa di Cachuca, una sirena che fa molto con-
sumo di nerofumo per farsi I’occhio languido... Chiedetene
ai ragazzi!” (E uma bela espanhola, natural de Cachuca;
uma sereia de olho languido a custa de muito 14pis preto.
Pergunte aos rapazes por ela!). E o que é que faz mover a
fogosa Katerina Izmailova e o seu amante em Lady Macbeth
de Mtsensk (Shostakovitch)? Em caso de dtvida a respos-
ta é-nos dada no II acto pela prépria orquestra, através das
poderosas texturas orquestrais dos sopros e dos incessantes
ritmos pulsantes. O pés-climax desta cena é-nos sugesti-
vamente indicado pelos glissandi do trombone. Foi uma
opera tdo revolucionaria para a época que houve quem
dissesse tratar-se de mera “pornofonia”. E o que dizer do
preludio de Der Rosenkavalier (R. Strauss)? Nao serd uma
verdadeira transcricdo musical do acto sexual?

Para além do grupo de conquistadores/libertinos/predado-
res, ou sO meros insaciaveis, referidos neste texto, é, toda-
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via, n’ A Flauta Mdgica de Mozart que podemos encontrar
o melhor exemplo operatico do NO ao servigo do puro de-
sejo carnal aliado ao amor: Papageno e Papagena, no cé-
lebre dueto “Pa...pa...pa...”, declaram, tdo-somente, que
desejam... fazer muitos bebés um com o outro!

Copa

Pela via dos venenos, ingredientes classicos geradores de
tramas “fatais”, a Quimica esta presente de forma dbvia e
frequente nos libretos de épera [6]. La Fanciulla del West,
opera de enorme potencial educativo, permite-nos, porém,
ir mais longe no estabelecimento de pontes entre Quimica e
Opera: o seu enredo, de forma directa ou indirecta, possibi-
lita a (re)visitacdo de temas e questdes da Ciéncia, em parti-
cular da Quimica, assim como da sua Histéria e da Histéria
Universal. Nao devera, por isso, estranhar-se a inclusao de
La Fanciulla no projecto educativo do MET “The Metropo-
litan Opera In Schools”, destinado a levar as transmissoes
de 6pera em alta definicdo a varias escolas dos EUA [55].
Acrescente-se que o site do MET faculta um guido para ex-
ploracdo pedagogica desta 6pera [56]. Tratando-se de uma
histéria de “amor versus justica”, levanta, naturalmente, va-
rias questdes éticas: sera Dick Johnson um verdadeiro crimi-
noso?; merecera ele o perdao? Se sim, com base em qué? E
Minnie, no final age mesmo como uma heroina?

A apresentacao de La Fanciulla del West nas salas de aula,
no ambito de um grande projecto interdisciplinar (Quimica,
Mdsica, Literatura, Histéria, Filosofia,...), poderia revelar-
-se uma experiéncia pedagdgica inédita e interessante. Ha-
vera alguma escola portuguesa que ouse tentar um projecto
desta natureza? Assinale-se que existem varias versdes da
opera em DVD, das quais se destacam as seguintes:

= Stemme, Antonenko, Lundgren; Royal Opera House de
Estocolmo, Morandi (direc¢ao), Rossacher (produgdo)
— EuroArts

= Neblett, Domingo, Carroli; Royal Opera, Covent Gar-
den, Santi (direccdo), Faggioni (produgdo) — Warner
Classics

= Daniels, Domingo, Milnes; Metropolitan Opera, Sla-
tkin (direccdo), del Monaco (producdo) — Deutsche
Grammophon

= Westbroek, Todorovich, Gallo; Netherlands Opera,
Rizzi (direccado), Lehnhoff (producdo) — Opus Arte
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Development of the Educational Game “Chemistry Race” — The use of educational games as a learn-
ing resource is a trend that has spread to more advanced educational levels which include school subjects with a
strong experimental component. The initial stages of the Chemistry subject in the 7" grade go hand in hand with the
acquisition of new skills, among which a new lexicon, as well as new rules and models. Using educational games
along with other teaching activities promotes the attainment of developmental competences at the cognitive, linguistic
and social levels. Educational games have thus proved to be very useful for the enhancement of the teaching-learning
process, and the development of personal interaction skills, contributing to the promotion of success within students
in an inclusive education system.

In this work we present the construction and application of an educational game entitled “Chemistry Race”, used as a
teaching resource in the consolidation of knowledge within the school subject “Chemical Reactions” in the 8" grade.
This resource is an additional educational practice that promotes a more interactive and dynamic class environment,
which results in the improvement of students’ motivation and focus in the acquisition of the contents of this subject.

O uso de jogos didacticos como recurso de aprendizagem €é uma tendéncia que se propagou até aos niveis de esco-
laridade mais avancados e, inclusive, as disciplinas com forte componente experimental. O inicio da leccionacdo da
disciplina de Quimica, no 7° ano de escolaridade, é acompanhado pela aprendizagem de novas competéncias, nomea-
damente um novo léxico, regras e modelos, pelo que a utilizacdo de jogos didacticos nas actividades pedagdgicas pro-
move a aquisicdo das competéncias ao nivel do desenvolvimento cognitivo-linguistico e social. Consequentemente, o
seu uso revela-se de uma enorme utilidade para potenciar o processo ensino-aprendizagem e desenvolver capacidades
de interac¢do pessoal, contribuindo para promover o sucesso dos alunos numa escola inclusiva. Neste artigo descreve-
-se a construcao e aplicacdo do jogo didactico denominado “Corrida da Quimica”, utilizado como recurso pedagé-
gico para consolidacdo dos conhecimentos da unidade didactica “Reac¢des Quimicas” do 8° ano de escolaridade,
proporcionando-se uma pratica pedagogica adicional tornando as aulas mais interactivas e dindmicas, e fomentando a

motivacao e interesse dos alunos para a aprendizagem dos contetdos desta disciplina.

INTRODUCAO

A actual geracao de alunos caracteriza-se por possuir com-
peténcias muito desenvolvidas na é4rea das tecnologias
de informacdo e comunicagdo propiciando-se uma maior
envolvéncia no “mundo virtual” resultando, consequen-
temente, num natural distanciamento perante as metodolo-
gias educativas tradicionais implementadas na sala de aula
[1]. Para se valorizar a interacgdo e proximidade entre os
alunos e o professor no contexto de sala de aula, e se origi-
nar um acréscimo de eficiéncia do modelo tradicional de
ensino, novas estratégias e veiculos de comunicacdo tém
vindo a ser adoptados, como, por exemplo, 0s novos recur-
sos tecnologicos ou a utilizacdo de jogos didacticos. O uso
deste ultimo tipo de actividades pedagogicas é uma abor-
dagem metodolégica disruptiva e alternativa que podera
favorecer o processo de constru¢cdo do conhecimento do
aluno. O jogo didactico [2] adapta-se para a transmissao e
aprendizagem de conhecimentos, e tem implicito o respei-
to por regras estabelecidas e ac¢Ges planeadas, mantendo
equilibrada a funcdo lddica e a fungdo educativa do jogo.
A sua aplicacdo permite alterar as aulas convencionais e
proporcionar aulas onde os alunos tém contacto com méto-
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dos diferenciados de aprendizagem de conceitos e desen-
volvimento de valores. A aplicacdo do jogo didactico [3,4]
propicia o desenvolvimento de diversas competéncias tais
como a curiosidade, a iniciativa e a autoconfianca; aper-
feicoa o desenvolvimento de capacidades linguisticas,
intelectuais e de concentracdo e desenvolve interacgdes
sociais e o trabalho em equipa. Resumindo, este recurso
educativo pode actuar como uma forma mais efectiva de
promover a educacao do individuo ao criar um ambiente
favoravel para o desenvolvimento de outras capacidades
como: socializacdo, auto-estima, raciocinio, responsabi-
lidade, criatividade, autonomia, comunicacao, psicomotri-
cidade, etc. A aplicacao dos jogos pode, por estas razoes,
contribuir para incrementar a motivacdo dos alunos para
0 processo ensino-aprendizagem, promover o desenvolvi-
mento cognitivo, social, e potenciar a aprendizagem e o
sucesso dos alunos na escola inclusiva.

Sao conhecidos diversos trabalhos, inclusive no universo
da lingua portuguesa, sobre a construcao e utilizacdo de
jogos didacticos, nomeadamente para o ensino da Quimica
[5,6]. Os jogos propostos nesta area destinam-se a serem
usados para a aprendizagem de conceitos relacionados
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com temas como: nomenclatura; férmulas e equagdes
quimicas; grandezas fisicas e quimicas; propriedades da
matéria; elementos quimicos; estrutura atémica; solugdes
e equilibrio de solubilidade; quimica organica e instrumen-
tacdo, etc. Apesar destes esforcos, a sua utilizacdo continua
nao é tanto vulgarizada, no ensino da Quimica, quanto o
que se regista noutras disciplinas. Talvez uma das causas
deste desfasamento seja atribuida a insuficiéncia de produ-
tos comercialmente disponiveis e ao elevado custo dos ja
existentes.

Do conhecimento da escassez deste tipo de recursos desti-
nado ao ensino da Quimica e em particular ao nivel do 3.°
ciclo de escolaridade, desenvolveu-se um projecto de uma
tese de mestrado [1], tendo sido construido um jogo com
esse objectivo. Este artigo descreve as varias etapas de cons-
trucdo dos componentes do jogo “Corrida da Quimica”, e
da sua utilizacdo no processo de ensino-aprendizagem da
unidade “Reaccdes Quimicas” da disciplina de Ciéncias
Fisico-Quimicas, do 8.° ano de escolaridade.

COMPOSIQAO E ETAPAS DE CONSTRUGAO DOS ELEMENTOS DO
JOGO

Para a construcdo do jogo “Corrida da Quimica” estabe-
leceu-se como campo de aplicacdo os contetidos progra-
maticos relacionados com a unidade didactica “ Reacgdes
Quimicas”, constante no programa de Ciéncias Fisico-Qui-
micas do 8° ano. A seleccdo deste dominio tematico deve-
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-se a constatacdo que nele existem determinados conceitos
aos quais os alunos demonstram ter maiores problemas de
aprendizagem, nomeadamente, na planificagdo de activida-
des em contexto laboratorial, na aquisicdo e aprendizagem
da linguagem usada no campo da quimica (simbolos, for-
mulas e equagdes quimicas), e representacdo simbolica dos
ides e formulas de substancias idnicas.

O jogo foi desenvolvido com o objectivo de ser usado nas
actividades didacticas durante as aulas, procurando-se pro-
mover a representacao e facilitar a visualizacdo tridimen-
sional do conhecimento quimico, uma vez que os conceitos
quimicos sdo demasiado abstractos para os alunos que se
situam na faixa etaria entre os 13 e os 14 anos, que ndo
conseguem perceber o seu significado ou a validade do que
estudam, gerando um conhecimento mecanico e distante
da realidade.

Dado se tratar de um jogo de tabuleiro foi necessério
construir-se um conjunto de pecgas assim como elaborar
o respectivo regulamento, em que o tabuleiro/painel foi
construido com base numa Tabela Peri6édica dos Elementos
contendo112 elementos (versao IUPAC 19.02.2010).

Dada a especificidade do jogo foi necessario elaborar um
regulamento, mas muitas das regras, por exemplo as re-
ferentes ao inicio do jogo sdo, na sua maioria, comuns a
diversos jogos de tabuleiro.

REGULAMENTO DO JOGO

1. [ste jogo desenvolve-se em 3
etapas. A 1 etapa termina na casa
30; a 2%, na casa 57 e 0 jogo termina
na casa 92

2. Quem chegar primeiro 3o fim de
cada etapa avanga 3 casas.

1.0 jogo inicia-se com a atribuigio
de um pedo a cada jogadorfequipa,
4. Todos os pedes sio colocados na
casa L

5. Para comegar o jogo, todos os
ogadores/equipas langam o dade. ©
que tirar a pontuagio mais alta serd
© primeiro a jogar e, assim
sucessivamente, por ordem
decrescente, Im caso de empate
volta-se a langar o dado entre 03
igualados.

6. Cada jogador/equipa, pela sua
ordem de jogada, langa o dado e
Fvanga o nimero de casas
correspondente 303 pontos obtides.
7. No cato do jogo ser constituido
por equipas, cada um dos seus
elementos , jogara, de forma
alternada, na sua ver.

&, Durante o jogo poder-se-4 cair em
casas onde serd obrigatdria a
realizagdo de tarefas. 7 0
Cada jogador/equipa se acertar, joga
novamentes; mas, se falhar, fica uma
W2 sem jogar,

9. $e o pedo parar nas casas
sssmalagas com cor CI Wesas
dor/cquipa seguird as ¢6

dadas.

10. Ganha o jogador/equipa que
primeiro chegar 3 meta (casa n® 92),
Todavia, para la chegar, a pontuagio

wl@Be =mBn w

EUIMENTO REATIVO
bogs de novoe

FSTAS NO COMISTIN UM GAS INCRTE obtids nesie ditimo lance, devers ser
LABORATORIO! !?j- PuZ2LE! Fics uma vet sem joga ;‘:’;’:"“""f“"‘m"
Figura 1 — Imagem do tabuleiro/painel do jogo
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O desenrolar do jogo esta dividido em trés etapas, por ra-
z0es relacionadas com os contetidos programaticos da uni-
dade curricular na qual se desenvolvem as varias tarefas a
realizar pelos jogadores.

O tabuleiro de jogo (figura 1) tem como base a Tabela Pe-
riédica dos Elementos e esta estruturado em trés etapas: a
primeira etapa decorre entre o elemento de nimero atomi-
co 1 (H, hidrogénio) e o 30 (Zn, zinco); a segunda etapa
entre o 31 (Ga, galio) e o 57 (La, lantanio); e a terceira
etapa entre o 58 (Ce, cério) e casa final correspondendo ao
elemento de niimero atémico 92 (U, uranio).

O tabuleiro de jogo foi construido na forma de um painel
com as dimensodes de 134 cm x 95 cm que tanto pode ser
afixado no quadro da sala ou colocado sobre uma mesa.
Foi também elaborada uma versao electrénica, em formato
PowerPoint, que pode ser projectada sobre uma superficie
branca (por exemplo um quadro magnético ou um quadro

interactivo) quando estiver disponivel um projector mul-
timédia. A imagem do tabuleiro compde-se de 3 elemen-
tos: a tabela periédica; o regulamento do jogo e os cédigos
das casas-incidente e das casas-tarefa. Nas casas-incidente
incluem-se os elementos sintéticos e os elementos inertes,
que sdo casas de penalizacao, e os elementos dos grupos
dos metais alcalinos e dos alcalino-terrosos sdo casas de
bonificacdo. As casas-tarefa sdo de 4 tipos e estdo identifi-
cadas por simbolo préprio que também estdo impressos no
tabuleiro de jogo.

Na tabela 1 retine-se de forma sistematica, para cada um
dos tipos de “casas-tarefa”, quais os conceitos/tarefas dos
contetidos programaticos da unidade “Reac¢des Quimicas”
que ai sdo questionados ou testados. As regras do jogo es-
tao impressas no tabuleiro (como se observa na figura 1) e
correspondem, objectivamente, a trés momentos: o inicio
do jogo, o seu desenvolvimento e a finalizacdo. As referi-
das regras do jogo sdo apresentadas na tabela 2.

Tabela 1 — Resumo de temas dos contetidos programaticos da unidade “Reac¢des Quimicas” abordados nas diversas etapas e nos quatro tipos de

tarefas que compde o jogo

Contetdos Programaticos Etapa “Re,SPOHSe “Estés’nf) ” “Const’réi u’I’na “Constréi”um
Répido Laboratorio Molécula Puzzle

Identificacdo do material de laboratoério 1 X X

Fungdes do material de laboratério X X

Reacgbes quimicas X X

Reaccdes de combustao X X

Caracter quimico das solugdes aquosas X X

Indicadores acido-base X X

Escala de pH X X

Reaccdes entre solucoes acidas e basicas X X

Reaccdes de precipitacdo X X

Conservacdo da massa: Lei de Lavoisier X X

Velocidade das reac¢es quimicas X X

Natureza corpuscular da matéria 2 X

Estado gasoso e pressao dos gases X

Atomos e moléculas X X

Substancias atdmicas e moleculares X X

Substancias elementares e compostas X X

Misturas X

Simbolos quimicos e formulas quimicas X X

Equacgoes quimicas X

Acerto de equagdes quimicas X X

IGes e sua representacdo simbolica 3 X X

Foérmulas ionicas X X
Quimica 134 - JuL-SeT 14 73



Quimica E EnsINO

Tabela 2 — Quadro-resumo das regras do jogo

Inicio de Jogo
1. E atribuido um pedo/marca a cada jogador/equipa;

2. Todos os pedes sdo colocados, inicialmente, na casa 1;

3. Para comecar o jogo, todos os jogadores/equipas lancam o dado. O que tirar a pontuacdo mais alta serd o primeiro a
jogar e, assim sucessivamente, por ordem decrescente. Em caso de empate volta-se a langar o dado entre os igualados;

4. Cada jogador/equipa, pela sua ordem de jogada, lanca o dado e avanga o ntimero de casas correspondente aos pontos
obtidos, sendo a sua posicdo indicada por um pedo;

Desenvolvimento do jogo

5. No decurso do avanco ao longo do tabuleiro e quando atinge uma das casas-tarefa tera que recolher a carta
correspondente, realizar a tarefa e a resposta dada condicionara a progressdo no jogo. A equipa que primeiro chegar ao
fim de cada etapa avangara 3 casas;

6. Os cartdes correspondentes a cada uma das trés etapas sdo baralhados e colocados sobre a mesa com a face voltada
para baixo;

Final do Jogo

7. Ganha o jogador/equipa que primeiro chegar a meta (casa n.° 92: U - uranio). Todavia, para la chegar, a pontuacao
obtida nesse tltimo lance, devera ser a correspondente ao nimero de casas que faltam. Se necesséario a equipa tera que,

na sua vez, repetir o lancamento do dado até obter o nimero adequado para atingir essa casa.

Como foi referido anteriormente os alunos tém de realizar
quatro diferentes tipos de tarefas. Estas sdo distintas nas
trés etapas, com excepc¢do da tarefa “Responde rapido”,
que esta presente ao longo de todo o jogo. Foram construi-
dos conjuntos de cartdes correspondentes as diversas tare-
fas: “Responde Rapido”, “Estas no Laboratério”, “Cons-
tr6i uma Molécula” e “Constr6i um Puzzle”, que abrangem
questdes/tarefas relacionadas com a matéria leccionada.
Exemplos de cada um dos cartdes e do restante material
construido estdo apresentados na figura 2 e, como se obser-
va, para cada tipo de tarefa existe um conjunto de cartdes
com uma cor distinta.

A descricao das questdes ou diversas tarefas a realizar sdo
a seguir apresentadas:

Responde Rapido - Esta tarefa exige uma resposta rapida e
simples a questdes elaboradas de acordo com os contetidos
programaticos e relativas a unidade “Reac¢des Quimicas”.
Em cada um dos cartdes encontra-se impressa uma questao
e a respectiva resposta sendo o manuseamento destas car-
tas feita pelo docente. O contetido e o grau de dificuldade
das perguntas relacionadas com a tarefa “Responde Rapi-
do” foram variando ao longo das vérias etapas do jogo de
acordo com a leccionagao da unidade tematica. Tal exigiu
a construcdo de trés conjuntos diferentes de cartdes, desti-
nados a cada etapa. Nesta tarefa testam-se e esclarecem-se
os conhecimentos dos alunos relativamente a globalidade
dos contetidos programaticos leccionados nesta unidade
didactica.

Estas no Laboratorio - Esta tarefa s6 ocorre na primeira
etapa e é exigida a identificacdo de material de laboratoério,
explicacdo da sua utilidade ou simulagdo de experiéncias
simples. Como recurso auxiliar foi construido um conjun-
to de imagens (33 fotografias) representativas de material
usado pelos alunos no laboratério. Algumas destas imagens
estdo reunidas na figura 3. Nesta tarefa os alunos adquirem
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o conhecimento das designacoes e aplicacdes de diverso
material de laboratdrio assim como simulam alguns proce-
dimentos laboratoriais simples.

Constréi uma Molécula - Nesta tarefa, que s6 ocorre na
etapa 2, os alunos/equipa efectuam a construcdo de um
modelo molecular conforme indicado na carta. Para tal dis-
pdem de um conjunto de modelos de 4tomos (com a inscri-
¢do do elemento, no total de 22 esferas). Com esta tarefa,
desenvolve-se a capacidade de os alunos reconhecerem di-
ferentes moléculas e conseguirem estabelecer a respectiva
estrutura espacial, usando para o efeito modelos de dtomos,
devidamente identificados (segundo a convencao apresen-
tada no manual da disciplina). Esta tarefa permite promo-
ver a visualizacdo tridimensional da molécula e facilitar a
assimilacdo e a aprendizagem de conceitos que envolvam a
compreensdo das férmulas quimicas, geometria molecular
e as ligacdes quimicas, abordando contetidos que serao fa-
cilitadores da aprendizagem de conhecimentos leccionados
no 9.° ano de escolaridade.

Constroi um Puzzle - Nesta tarefa o cartdo atribuido for-
nece aos alunos/equipa informacdes e instrucoes tendo
por finalidade a constru¢do de um puzzle que representa
um composto i6nico. Apds identificado qual o sal que se
pretende demonstrar, os alunos tém de escolher as pecas
adequadas, entre as varias disponiveis (de um conjunto de
40 pecas de puzzle), representando anides e catides, des-
cobrindo quais as que asseguram a correcta proporcao de
combinacdo dos ides na respectiva férmula quimica. Esta
tarefa é solicitada apenas na etapa 3 e permite uma repre-
sentacao visual planar facilitadora da assimilacdo e apren-
dizagem de conceitos que envolvam a compreensdo das
férmulas quimicas de compostos iénicos, pois a partir do
conjunto obtido os alunos podem descobrir a proporcao de
combinacdo dos ides e a férmula quimica da substancia
ionica que lhes era solicitada.
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Figura 2 — Fotografia dos diversos elementos auxiliares do jogo. Legenda; A — Cartdes de questdes “Responde Rapido”; B — Cartdes de questdo “Estds
no Laboratério” e algumas fotografias do material de laboratdrio; C — Cartdes de questdes “Constréi uma Molécula” e modelos atdmicos e moleculares
e D — Cartdes de questdes “Constroi um Puzzle” e pecas representativas de catides e anides

APLICAGAO DO JOGO

O jogo foi destinado a turmas do 8.° ano de escolaridade,
sendo realizado por etapas de acordo com os contetidos
programaticos ensinados. Deste modo pretendeu-se, lec-
cionados os contetidos no decorrer de diversas aulas e ter-
minada a exposicao dos conceitos relativos a um capitulo,
recorrer a utilizacdo do jogo didéctico para consolidacao
dos mesmos. No entanto, o jogo pode ser aplicado com
outras finalidades e fica a cargo do docente escolher o mo-
mento que mais se propicie.

Previamente a realizacdao do jogo “Corrida da Quimica”,
numa aula de 45 minutos, foram ministradas aos alunos ex-
plicacdes sobre o funcionamento do mesmo, nomeadamen-
te, sobre o seu regulamento e as tarefas a desempenhar. Foi
ainda estabelecida a formacao das equipas pela docente, de
modo a tornar as mesmas andlogas e diminuir a heterogenei-
dade entre elas facultando, deste modo, igualdade de opor-
tunidades para que qualquer grupo pudesse consagrar-se
vencedor e, a0 mesmo tempo, aumentar a competitividade
do jogo. Foram definidas cinco equipas em cada uma das
turmas, sendo o nimero de alunos por grupo decidido em
funcdo do niimero de alunos da turma. O ntiimero de equipas
e os elementos constituintes das mesmas pode variar, o que
torna possivel a aplicabilidade do jogo a qualquer turma, in-
dependentemente do niimero de alunos.

A realizacdo do jogo efectuou-se em duas aulas de 90 mi-
nutos, em que os elementos de cada equipa se encontravam
agrupados assegurando-se que a visibilidade da imagem do
painel de jogo, projectado no quadro, fosse a mais adequa-
da. Os elementos auxiliares do jogo, os cartoes relativos
a cada uma das trés etapas e outro material auxiliar, esta-
vam reunidos numa mesa. No desenvolvimento do jogo, o

Quimica 134 - JuL-SeT 14

elemento da equipa ao qual competia lancar o dado apro-
ximava-se da mesa, realizava essa operacdo e era incum-
bido de efectuar a tarefa; a funcdo de controlo do tempo
de realizacdo da tarefa era desempenhada por 3 alunos de
distintas equipas mediante as instru¢des dadas pela docen-
te, que estabeleceu para as questdes “Responde Rapido”
um tempo limite de 30 segundos e para a concretizacdo das
tarefas “Estas no Laboratério”, “Constréi uma Molécula” e
“Constréi um Puzzle” um tempo maximo de 1 minuto. Nos
momentos de interrupcdo do jogo era registada a posicao
do marcador de cada equipa no tabuleiro do jogo e qual
a equipa que iria fazer a jogada seguinte de forma a ndo
haver diavidas quando este fosse retomado.

CONCLUSOES

Este trabalho permitiu demonstrar que utilizando materiais
de baixo custo e simples recursos informaticos é possivel
a construcao de um jogo didactico no processo educativo
destinado a ser aplicado a unidade “Reacc¢des Quimicas”
do 8.° ano. Foi ainda possivel experimentar a utilizagdo
deste recurso no desenvolvimento de uma pratica inova-
dora e adicional aos processos educativos tradicionais e
constatar que se melhorou a participacdao e motivagao dos
alunos. Verificou-se, igualmente, que os momentos de rea-
lizacdo do jogo eram ansiosamente aguardados pelos alu-
nos e onde estes adoptavam uma atitude de elevada con-
centragdo e participacao. Foi feita uma avaliacdo do im-
pacto da aplicacdo do jogo didactico, implementada atra-
vés de um momento de pré e pos-teste, constatando-se uma
evolugdo bastante acentuada no aproveitamento em ambas
as turmas com o uso deste jogo. Verificou-se, todavia, que
este tipo de actividade causou mais impacto na turma com
aproveitamento satisfatério do que na turma com melhor
aproveitamento. Procura-se com este artigo aumentar a
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motivacao dos professores para o uso/construcao de jogos
didacticos de simples estruturagcdo no ensino da Quimica
pois acredita-se, e demonstrou-se na utilizagdo deste jogo,
que “...€ pelo jogo, pelo brinquedo, que crescem a alma e
a inteligéncia.” [71].

Mantendo-se as mesmas regras de funcionamento do jogo e
seus componentes, como por exemplo o tabuleiro de jogo,
e produzindo-se quer novas questdes (cartdes) quer outros
recursos auxiliares (por exemplo novos modelos molecu-
lares ou outros equipamentos de laboratério) este pode ser
adaptado a outros contetdos e niveis de escolaridade. Tais
adequacgdes/ajustamentos podem traduzir-se num projecto
multidisciplinar envolvendo a colaboragao dos alunos e de
docentes ndo s6 da disciplina de Ciéncias Fisico-Quimicas
mas também de outras areas disciplinares, tais como, Edu-
cacdo Visual e Educacgao Tecnolégica de forma a aumentar
o sucesso de todos os alunos na escola inclusiva.
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Introdugado

Na presente actividade iremos reincidir nos polimeros e trocas idnicas. A preparagao de solugdes e
utilizacao de diferentes gamas de acidez e basicidade serd também integrada. Desta vez poderemos
ainda satisfazer uma curiosidade natural das criancas — com as devidas precaucées poderemos tocar

no produto da reaccao.

“Alginhocas” as cores

Atengao: Nado ingerir nenhum dos produtos quimicos desta experiéncia. O cloreto de calcio é
bastante higroscdpico, ird absorver humidade do ar. O cloreto de célcio sélido, bem como a sua
solucdo podem ser irritantes para a pele. E aconselhada a utilizacdo de luvas e supervisdao de adultos.

Material:

Alginato de sodio*

Colher de chd

Recipiente rectangular (4 cm de altura)
Copo medidor de liquidos
Cloreto de célcio**

Agua destilada ou desionizada
Papel absorvente

Extracto de couve roxa — 500 mL
Garrafa de plastico com esguicho
Garrafa ou frasco alto

4 copos de plastico

4 garfos de plastico

4 pipetas descartaveis

Sumo de limao

Vinagre

Bicarbonato de sédio

*Alguns medicamentos de venda livre contra a azia e a indigestdo contém este principio activo (farmacias/parafarmacias).

**Encontra-se em desumidificadores (granulados) a venda em supermercados.

Quimica 134 - JuL-SeT 14

77



Quimica PARA 0s + Novos

1% Parte

Procedimento:

1. Preparar uma solucao de cloreto de calcio adicionando um copo desta substancia a dois
copos de agua dentro de uma garrafa ou frasco alto. Agitar até obter uma mistura

homogénea. Colocar esta solugdo no recipiente rectangular.

2. Preparar a solugdo de alginato, adicionando cerca de 8 g deste composto (verificar a
dosagem do antidcido) a 500 mL de extracto de couve roxa (ver QUIMICA n2121, pag 69-70);

esta é a solugao de alginato (colocar numa garrafa de plastico com esguicho).

3. Colocar uma gota da solucdo de alginato na solucdo de cloreto de célcio. Observar o local

onde a gota cai e ver atentamente o que sucede. Experimentar também com uma pipeta.

4. Seguidamente adicionar uma porgao maior da solugdo de alginato, apertando a garrafa.
Observar novamente o que acontece — Formou-se um gel.
5. Depois de cerca de 20 minutos retirar o gel para fora do recipiente com o auxilio do garfo e

colocar no papel absorvente. Pode-se tocar com as luvas mas CUIDADO, NAO INGERIR.
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22 Parte

1. Colocar uma colher de cha de solugdo de alginato em 4 copos.
2. No 2.2 copo adicionar 4 gotas de vinagre. No 3.2 copo adicionar % colher de chd de
bicarbonato de sédio. No 4.2 copo adicionar 4 gotas de sumo de limdo. Observar as

variagOes de cor.

3. Sefor necessario, preparar mais solugao de cloreto de calcio.
4. Com o auxilio de uma pipeta, experimentar fazer alginhocas de diferentes cores,

adicionando um pouco de cada um dos copos a solugdo de cloreto de calcio.

5. Retirar o gel para fora do recipiente com o auxilio do garfo e colocar no papel absorvente.
Pode-se tocar com as luvas mas CUIDADO, NAO INGERIR.

6. As varias solugGes tinham pH diferente. Das solugdes testadas qual a melhor para formar o
gel?

7. No final da actividade, os geis deverao ser descartados nos residuos sélidos. Todas as

solucbes deverdo ser despejadas e eliminadas com bastante agua.
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Explicagao:

O alginato de sédio é uma substancia que se encontra na natureza na parede celular das algas
castanhas. Este composto possui uma propriedade muito interessante que consiste na capacidade
de formar geis na presenca de ides cdlcio. Os alginatos tém muitas e variadas aplicacdes, desde
medicamentos contra a azia e a indigestdo - nos quais sdo utilizados para proteger a parede
estomacal - a industria alimentar, onde sdo utilizados como espessantes e emulsificantes, ou seja,

mantém os ingredientes em suspensdo, ou ainda na medicina dentdria para fazer moldes.

Inicidmos esta actividade com a preparacdo das solucdes de cloreto de cdlcio e de alginato de sddio.
A dissolucdo do cloreto de cdlcio em agua é um processo exotérmico, isto é, liberta energia, por isso
guando misturamos a agua com o sdlido sentimos a mistura a aquecer. O alginato de sddio é um
polimero, ou seja, é formado por muitas unidades ligadas entre si, formando cadeias. Quando
adicionamos a solucdo de alginato de sédio a solugdo de cloreto de célcio deu-se uma reaccdo. O
calcio passou a estar ligado as cadeias longas em vez do sddio. No entanto o calcio pode ligar-se a
duas cadeias ao mesmo tempo, enquanto que o sédio sé podia ligar-se a uma. Deste modo, as
cadeias de alginato comecam a ligar-se umas as outras, e o alginato deixa de ser soluvel em agua.
Apesar de o interior ainda conter alginato de sddio e estar liquido, as camadas exteriores tornaram-
se insoluveis - formando-se assim um gel - a nossa alginhoca. Quando deixamos o gel mais tempo
dentro da solugdo de cloreto de calcio ele comegou a ficar azulado, o que acontece porque o cloreto
de cdlcio tem um pH bdsico e o extracto de couve roxa é um indicador acido-base, assumindo
coloracdes diferentes consoante o pH da solugdo pela presenga de antocianinas (ver QUIMICA
n2121, pag 69-70). Quanto mais tempo passar mais extensa é a reac¢do; o gel fica mais espesso e a
cor fica mais azul. Na 22 parte desta actividade adiciondmos as solucdes de alginato de diferentes
pH’s. Nas solucdes acidas, ou seja as que tinham uma coloracdo rosada, como foi com o vinagre e o
sumo de limdo, o processo de gelificacdo ndo foi tdo eficiente porque o célcio ndo se conseguia ligar
tdo prontamente as cadeias de alginato. Estas solucbes demoraram mais tempo até ficarem

gelificadas. Como tal, as solugcdes melhores para preparar as alginhocas tinham pH neutro ou basico.

Bibliografia
[1] Adaptado de http://www.teachersource.com/product/alginate-worm-kit/chemistry (acedido em
18 de Julho de 2014)
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XX ENCONTRO
DE QUIMICA

XX Encontro Luso-Galego de Quimica

A génese dos Encontros Luso-Galegos de Quimica remon-
ta a 1984, realizando-se o primeiro deles em Novembro
de 1985, em Santiago de Compostela, Espanha. Este ano,
realiza-se o XX Encontro Luso-Galego de Quimica que
tera lugar no Porto, no Complexo FFUP/ICBAS.

Estes encontros visam constituir um férum de discussdo e
troca de ideias originais e inovadoras entre investigadores
dos meios académico e industrial, a trabalhar em quimica e
em engenharia quimica, nas diferentes vertentes e interfaces.

Todos os investigadores, especialmente os estudantes de
doutoramento e os jovens bolseiros de investigacdo, sao
convidados a submeterem os seus trabalhos, preferencial-
mente para apresentacdo oral, de forma a discutirem inten-
samente os seus resultados com os todos os participantes
quer do meio académico quer do meio industrial.

O encontro decorre sob os auspicios da Sociedade Portu-
guesa de Quimica (SPQ), por via da sua Delegacdo do Por-
to, do Colégio Oficial de Quimicos de Galicia (COLQUI-
GA) e da Asociacion de Quimicos de Galicia - ANQUE,
tendo como objectivo fomentar o intercambio cientifico e
tecnolégico entre Portugal e a Galiza.

As areas cientificas do encontro sdo: Bioquimica; Catélise;
Educacao e Ensino da Quimica; Nanotecnologia; Quimica
Agro-Mar-Alimentar; Quimica Ambiental; Quimica Ana-
litica; Quimica e Engenharia; Quimica-Fisica; Quimica
Inorganica; Quimica Organica; Quimica e Saude.

No dia 26 de Novembro decorrerd um mini-simpésio em
enologia.

xxlgquimica@gmail.com
http://xxlgq.eventos.chemistry.pt/

427 INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON
HIGH PERFORMANCE LIQUID PHASE

HPLC 2015
SEPARATIONS AND RELATED TECHNIQUES

' Geneva, Switzerland  June 21-25

42" |nternational Symposium on High Performance Liquid Phase
Separations and Related Techniques

A série de simposios HPLC teve a primeira edi¢cdo em
1973, em Interlaken, na Suica, sendo desde essa data re-
conhecida como uma das conferéncias lider em quimica
analitica e, em particular, no dominio das ciéncias das se-
paracoes e topicos relacionados. A énfase do encontro sera
em torno de aspectos fundamentais das ciéncias das sepa-
ragoes, preparacdo de amostras, novos desenvolvimentos e
aplicacoes, bem como espectrometria de massa acoplada a
outras técnicas analiticas.

O encontro engloba cursos, sessdes tutoriais, workshops,
sessoOes gerais e paralelas, sessdes plendrias, palestras e
comunicagOes orais de investigadores da academia, da
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industria e de instituicdes governamentais. As sessdes de
painéis, incluindo os prémios para melhor painel, sdo uma
parte fundamental da reunido.

Durante o simpésio ird decorrer uma exposicao, onde as
empresas especializadas apresentardo os seus mais recen-
tes desenvolvimentos em instrumentagao, software e apli-
cacdes relacionadas com a preparacao, separacao e detec-
¢do da amostra, ilustradas com seminarios técnicos.
hplc2015@symporg.ch

http://www.hplc2015-geneva.org/

XXI EuCheMS International Conference
on Organometallic Chemistry

—

21¢'European Conference on Organometallic Chemistry
(EuCOMC XXI)

A EuCOM XXI - 21% European Conference on Organome-
tallic Chemistry tera lugar em Julho de 2015 em Bratislava,
na Eslovaquia.

A conferéncia abrange todas as éareas tradicionais da Qui-
mica Organometdlica assim como as areas emergentes.
Os principais tépicos da conferéncia sdo: Quimica Orga-
nometalica fundamental - sintese, estrutura e reactividade;
Estudos computacionais e mecanisticos em compostos
organometalicos e suas transformagdes; Compostos orga-
nometalicos em catalise, incluindo novas reacgdes, catali-
se estereosselectiva e “Quimica sustentavel”; Compostos
organometalicos para Quimica dos Materiais e Quimica
Supramolecular; Aspectos biolégicos, farmacéuticos, to-
xicologicos e ambientais de compostos organometalicos.

http://www.eucomcexxi.eu/

OMCOS18

Organometallic Chemistry

Directed Towards Organic Syntheis
Symposhm

18" [UPAC International Symposiumon Organometallic Chemis-
try Directed Towards Organic Synthesis

O 18" IUPAC International Symposium on Organometallic
Chemistry Directed Towards Organic Synthesis reunira
quimicos da industria e das universidades de todo o mundo
e centra-se NOs mais recentes avangos em novas reacgoes
catalisadas e promovidas por metais, em estudos mecanis-
ticos, em novas aplicagOes, preparagoes e usos de reagen-
tes organometalicos, bem como em “melhores” métodos
para a sintese de produtos farmacéuticos, agroquimicos e
materiais. Os jovens cientistas, em particular estudantes
de graduacao e pds-doutorados, sdo incentivados a partici-
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par no OMCOS 18. O encontro constituird uma excelente
oportunidade para conhecer oradores de prestigio cujas pa-
lestras irdo abranger uma vasta gama de tépicos em inves-
tigacdo quimica em areas de fronteira.

O programa cientifico deste simp6sio incluira li¢des plené-
rias, licdes convidadas, comunicacdes curtas e em painel.
jmartinez@iciq.es
http://www.omcos2015.com/welcome.html

B 15th ECSSC - Vienna, Austria

August 23 to 26, 2015 at the Campus of the University of Vienna

15" European Conference on Solid State Chemistry (ECSSC 15)

A 15% European Conference on Solid State Chemistry rea-
liza-se em 2015, em Viena. A organizacdo é do departa-
mento de Quimica Inorganica da Universidade de Viena,
da Sociedade Quimica Austriaca (GOCH) e da Divisdo de
Quimica do Estado Sélido e dos Materiais da EuCheMS.

Para além de contribui¢des em todos os campos da Qui-
mica do Estado Sélido, serdo abordados os seguintes té-
picos em diferentes licdes plenarias: Transporte iénico e
electronico em soélidos; Novos métodos de sintese; Novos
métodos de caracterizacao; Intermetalicos; Materiais fun-
cionais; Teoria do estado s6lido; Fenémenos magnéticos
colectivos; Calcogenetos; Sintese a pressdo elevada e in-
vestigagoes in situ.

ecsscl5@univie.ac.at

http://ecssc15.univie.ac.at/

XVIll International Sol-Gel Conference

Kyoto

Sol-Gel 2015

XVIII International Sol-Gel Conference (Sol-Gel 2015)

A XVIII International Sol-Gel Conference (Sol-Gel 2015)
realizar-se-a em Setembro de 2015, em Kyoto, no Japdo. E
a 18.* reunido da conferéncia bienal que retine os avangos
mais relevantes e inovadores no campo da ciéncia e tecno-
logia de Sol-Gel.

A conferéncia Sol-Gel de 2015 proporcionarad a comuni-
dade Sol-Gel uma visdo geral actualizada das conquistas
mundiais nesta area de investigacao. Além disso sera pri-
vilegiada a promocao de colaboracgdes interdisciplinares e
entre a academia e a industria. De entre os varios tépicos a
abordar destacam-se: Quimica de sol-gel e os fundamentos
do processamento de sol-gel; Hibridos organico-inorgani-
co e materiais supramoleculares; Comp6sitos e nanocom-
positos; Aerogéis; Filmes, revestimentos e membranas;
Particulas, col6ides e fibras; Materiais sol-gel para aplica-
¢cOes em Optica, electrénica, fotonica, biologia e medicina;
Novas técnicas de caracterizagao de materiais sol-gel.

solgel2015@kuchem.kyoto-u.ac.jp
http://kuchem.kyoto-u.ac.jp/solgel2015/

NovO MATERIAL HIBRIDO FLUORESCENTE MUDA DE COR DE ACORDO COM A POLARIZAGAOQ DA LUZ

Quimicos espanhois da Universidade do Pais Basco desenvolveram um material hibrido altamente fluorescente, que
muda de cor dependendo da polarizagdo da luz com que € irradiado.

As possiveis aplicagoes deste tipo de materiais hibridos fotoactivos sdo numerosas: podem ser utilizados como antenas
de células fotovoltaicas, armazenamento de informacgao, em cabos foténicos, em sistemas de laser, etc.

(fontes: http://www.ehu.es/p200hmencont/en/contenidos/noticia/20140429_acs_photonics/en_info/info.html; V.
Martinez-Martinez, R. Garcia, L. Gémez-Hortigiiela, R.S. Llano, J. Pérez-Pariente, I. Lopez-Arbeloa, ACS Photonics

O material, com forte resposta anisotrépica, foi obtido por
sintese one-pot através da encapsulacao in situ de dois
cromoforos, a acridina (AC) e pironina Y (PY), em na-
nocanais 1D do aluminofosfato MgAPO-11. Os dois cro-
moéforos, de tamanho e forma semelhante, respondem de
forma diferente quando estimulados pela luz: a pironina
Y apresenta fluorescéncia verde enquanto a acridina apre-
senta fluorescéncia azul. A encapsulacdo nos nanocanais
1-D de MgAPO-11 assegurou o alinhamento adequado
dos croméforos no material. Foram obtidos cristais rec-
tangulares que mudam de cor dependendo da polarizagdo
da luz com que sao irradiados: se a polarizagdo for ao lon-
go dos canais, os mesmos sdo verdes; se a polarizacao for
perpendicular a direccdo dos canais, a cor exibida é azul.

1 (2014) 205-11 DOI: 10.1021/ph4000604)

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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ACONTECE

A DETERMINACAO DE STANLEY MILLER E A QuimicA PRE-BIOTICA

Stanley Lloyd Miller (1930-2007) estudou Quimica na
Universidade da Califérnia em Berkeley onde concluiu o
Bacharelato em 1951 [1]. Posteriormente foi estudar para
a Universidade de Chicago onde foi Assistente de modo a
poder pagar a continuacgdo dos seus estudos. O seu orienta-
dor em 1953 era Harold Clayton Urey que tinha trabalhado
com Niels Bohr em Copenhaga e que tinha ganho o prémio
Nobel da quimica em 1934 “pela descoberta do hidrogénio
pesado” [2], i.e., o deutério. Urey defendia que as sinte-
ses quimicas podiam ser possiveis sob o ambiente redutor
que deveria ter existido na atmosfera primitiva da Terra.
Contudo no inicio Urey desencorajou Miller de seguir esta
linha de investigacdo pois pensava, com alguma razao, que
os estudantes de pds-graduacdo deveriam apenas fazer ex-
periéncias que tivessem uma possibilidade razoavel de re-
sultar num trabalho de doutoramento, em vez de tentar um
salto para o desconhecido. Sugeriu assim, a Miller, que tra-
balhasse na quantificacdo do elemento talio em meteoritos.
Além do mais, alguns trabalhos ja realizados em condigoes
idénticas as do ambiente primitivo da Terra ndo tinham
conduzido a resultados relevantes em termos de sintese or-
ganica. Contudo Stanley Miller continuou a insistir com
Urey no projecto da sintese pré-bidtica. Finalmente Urey
acedeu a que Miller desenvolvesse algumas experiéncias
impondo a condicdo de que se Miller nao tivesse resulta-
dos no prazo méaximo de um ano, deveria abandonar este
projecto [1].

Poucas semanas apds ter colocado pequenas quantidades de
amonia, metano, hidrogénio e 4gua num recipiente aqueci-
do e cuja atmosfera foi submetida a descargas eléctricas,
Stanley Miller obteve treze dos aminoéacidos essenciais a
vida. Estava demonstrado que a partir de moléculas sim-
ples era possivel obter moléculas mais complexas, como
aminoacidos para construir proteinas. Esta experiéncia
conhecida como experiéncia de Miller-Urey, foi descrita
num artigo submetido a revista Science sem a co-autoria de
Urey pois este considerou que se o seu nome estivesse no
artigo Miller ndo veria o seu trabalho reconhecido pelo que
riscou o seu nome alegando que ja tinha o Prémio Nobel
[3]. O empenho de Urey na publicacdo levou-o a escrever
uma carta ao editor pedindo rapidez na aceitacdo e publi-
cacdo do artigo e, posteriormente, a pedir a sua devolugao,
tendo sido entdo submetido ao Journal of the American
Chemical Society. Ap6s comunicacdo a Miller da aceita-
¢do do artigo pela Science, este acabou finalmente por ser
publicado nesta revista [4].

O trabalho de Stanley Miller, que se prolongou até ao fim
dos seus dias, consistiu num grande conjunto de importan-
tes experiéncias sobre a origem da vida na Terra e também
noutros locais. Ele ndo sé conseguiu sintetizar uma enorme
diversidade de aminoacidos como também produziu inu-
meros compostos inorganicos e organicos essenciais para
a construcdo celular e metabolismo [5]. Antigos colabo-
radores de Miller tém vindo a estudar as suas amostras,
tirando partido dos avangos dos equipamentos e técnicas
analiticas [6,7].
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Os residuos de amostras originais obtidas quando uma
mistura gasosa de H,S, CH,, NH, e CO, foi submetida a
descargas eléctricas foram analisadas e os resultados publi-
cados em 2011 [6]. Foram detectados em todas as amostras
um total de 23 aminoacidos e quatro aminas, incluindo sete
compostos organossulfurados. Os principais aminoacidos
com centros quirais apresentaram-se Como racematos, o
que indica que ndo resultaram de contaminagdo durante
o armazenamento da amostra. Esta experiéncia marcou
a primeira sintese de aminoacidos sulfurados obtidos em
condicdes que mimetizam o ambiente primordial na Terra.

Num trabalho recente [7] foram apresentados os resultados
de amostras analisadas relativas a uma experiéncia de 1958
de Stanley Miller realizada para estudar a polimerizacao de
aminoéacidos simulando as condi¢oes primordiais da Terra.
Estas amostras nunca tinham sido analisadas. Na experi-
éncia, Miller efectuou descargas eléctricas numa mistura
gasosa de CH,, NH, e H,0O, enquanto adicionava intermi-
tentemente cianamida como reagente pré-biotico plausivel
de condensacdo. As amostras foram estudadas por croma-
tografia liquida, espectrometria de mobilidade iénica e
espectrometria de massa. Foram detectados uma dtizia de
aminodacidos, dez dipéptidos contendo glicina e trés dice-
topiperazinas contendo glicina. Os investigadores também
repetiram a experiéncia de Miller e identificaram produtos
semelhantes de polimerizagdo. Concluiram também que as
experiéncias em meio aquoso aquecido indicavam que os
intermediarios de sintese de Strecker sdo muito importan-
tes na polimerizacdo. Estes resultados salientam a poten-
cial importancia de reagentes de condensagdo na geragao
da diversidade de substancias quimicas pré-bioticas.

Stanley Miller é considerado justamente como o pai da
quimica pre-bidtica, que ndo é mais que a quimica orga-
nica que se verifica sob condi¢des naturais em ambientes
geo-cosmo-quimicos.
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AGENDA

5 — 8 Outubro 2014 em Basileia, Suica

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

5 — 8 Outubro 2014 em Estetino, Polénia

12% International Congress of Young Chemists
youngchem2014@gmail.com
www.youngchem.com/en

14 — 17 Outubro 2014 em Lima, Per(

31.° Congreso Latino americano de Quimica (CLAQ-2014)
claq2014@gmail.com

www.claq2014.blogspot.pt

15— 17 Outubro 2014 em Nice, Franca

2™ International Conference on Bioinspired and Biobased
Chemistry & Materials

guittard@unice.fr

www.nice2014-conference.com/

20 — 25 Outubro 2014 em Xangai, China

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

yye@mail.shcne.ac.cn

ispnc.csp.escience.cn

26 — 29 Outubro 2014 em Bordéus, Franca

4" International Solvothermal and Hydrothermal
Association Conference (ISHA 2014)
aymonier@icmcb-bordeaux.cnrs.fr
isha2014.univ-bordeaux.fr

27 - 31 Outubro 2014 em Oaxaca, México

8" International Meeting on Photodynamics and Related
Aspects

photodynamics@uaem.mx

www.photodynamics.hol.es/

9 - 12 Novembro 2014 em Campos do Jordao-SP, Brasil

7.° Simpoésio Brasileiro em Quimica Medicinal
(BrazMedChem?2014)

brazmedchem@igsc.usp.br
www.brazmedchem.igsc.usp.br/2014/

23 - 27 Novembro 2014 em Joanesburgo, Africa do Sul

7" International Symposium on Macro- and Supramolecular
Architectures and Materials (MAM-14)
robertt@mintek.co.za

www.MAM-14.com

26 — 28 Novembro 2014 no Porto

XX Encontro Luso-Galego de Quimica
xxlgquimica@gmail.com
xxlgg.eventos.chemistry.pt/

2 -5 Dezembro 2014 em Tsukuba, Japao

10" SPSJ International Polymer Conference (IPC2014)
ipc2014@sps;j.or.jp

main.spsj.or.jp/ipc2014/index.html
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11 - 15 Janeiro 2015 em Pune, india

International Symposium on Bioorganic Chemistry
(ISBOC-10)

RSCmeeting2012@iiserpune.ac.in
www.iiserpune.ac.in/isboc10

13 Janeiro 2015 em Telavive, Israel

International Workshop on Human Errors and Quality
of Chemical Analytical Results (Satellite Event of
ISRALATYTICA 2015)

ilya.kuselman@gmail.com
bioforumconf.com/workshop2015

14 — 15 Janeiro 2015 em Telavive, Israel

18" Annual Meeting of the Israel Analytical Chemistry
Society (ISRANALYTICA 2015)

reut@bioforum.co.il

bioforumconf.com/isranalytical5

3 -7 Maio 2015 em La Rochelle, Franca

3" International Symposium on Green Chemistry (ISGC
2015)

contact@isgc2015.com

www.isgc2015.com

28 — 31 Maio 2015 em Mykonos, Grécia

2" International Conference on Food and Biosystems
Engineering (FaBE 2015)

fabe-conference@fabe.gr

www.fabe.gr

21 —-25 Junho 2015 em Genebra, Suica

42" Tnternational Symposium on High Performance
Liquid Phase Separations and Related Techniques
hplc2015@symporg.ch

www.hplc2015-geneva.org/

28 Junho - 2 Julho 2015 em Barcelona, Espanha

18" TUPAC International Symposia on Organometallic
Chemistry Directed Towards Organic Synthesis (OMCOS
18)

jmartinez@iciq.es

www.omcos2015.com/

5 -9 Julho 2015 em Bratislava, Eslovaquia

21% International Conference on Organometallic
Chemistry (EuCOMC XXI)

correio electrénico ndo disponivel
www.eucomexxi.eu/

23 — 26 Agosto 2015 em Viena, Austria

15% European Conference on Solid State Chemistry (15®
ECSSC)

ecsscl5@univie.ac.at

ecsscl5.univie.ac.at/

6 - 11 Setembro 2015 em Quioto, Japao

XVIII International Sol-Gel Conference (Sol-Gel 2015)
solgel2015@kuchem.kyoto-u.ac.jp
kuchem.kyoto-u.ac.jp/solgel2015/
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